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OBTENCAO DA HESPERIDINA E DIOSMETINA A PARTIR DE RESIDUOS
DE CASCAS DE LARANJA, SINTESES DE DERIVADOS FUNCIONALIZADOS
NAO GLICOSILADOS E AVALIACAO DAS SUAS BIOATIVIDADES
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RESUMO

Este estudo apresenta a sintese de derivados funcionalizados do flavonoide crisina,
seguindo uma abordagem metodoldgica que sera aplicada aos flavonoides diosmetina
e hesperitina. Foram obtidos dois derivados da crisina por meio de técnicas
mecanoquimicas simples e acessiveis, com foco na reatividade do anel A deste
flavonoide. As sinteses desses derivados visam apoiar pesquisas em quimica organica
sintética na UESB, além de serem avaliados quanto a atividade biol6gica e uso potencial
como substratos para novas reagoes.

PALAVRAS-CHAVE: sintese organica, mecanoquimica, flavonoides.

OBTAINING HESPERIDIN AND DIOSMETINE FROM ORANGE PEEL RESIDUES,
SYNTHESES OF NON-GLYCOSYLATED FUNCTIONALIZED DERIVATIVES AND
EVALUATION OF THEIR BIOACTIVITIES

ABSTRACT

This study presents the synthesis of functionalized derivatives of the flavonoid chrysin,
following a methodological approach that will be applied to the flavonoids diosmetin and
hesperitin. Two chrysin derivatives were obtained through simple and accessible
mechanochemical technigues, focusing on the reactivity of the A ring of this flavonoid.
The syntheses of these derivatives aim to support research in synthetic organic
chemistry at UESB, in addition to being evaluated for biological activity and potential use
as substrates for new reactions.
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INTRODUCAO

Os flavonoides constituem uma classe relevante de produtos naturais,
integrando o grupo dos metabdlitos secundarios vegetais com estrutura polifendlica,

amplamente distribuidos em frutas e vegetais. Estes compostos estéo relacionados
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a diversos efeitos benéficos a salde e representam componentes essenciais em
aplicagdes nutracéuticas, farmacéuticas, medicinais e cosméticas.'?

A crisina (5,7-diidroxiflavona) € um flavonoide presente no mel, prépolis e da
flor do maracuja, conhecida por sua atividade antioxidante, anti-inflamatdria,
antimutagénica e anticancerigena. Seu interesse sintético se deve a possibilidade de
isolamento em forma aglicona.*®

As reacdes de substituicao eletrofilica aromética sdo amplamente estudadas
na quimica, envolvendo a adicdo de um eletréfilo ao anel aromético seguida pela
eliminacdo de um préton. A nitragdo aromatica € um exemplo importante,
frequentemente usada como modelo para outras reacbes do grupo e bastante
discutida em estudos experimentais e tedricos, sobretudo atrelada a técnicas verdes,
sem o uso de solventes e formacé&o de residuos.®

A sintese destas estruturas permite explorar a reatividade do anel A da
crisina, permitindo o acesso a novos flavonoides funcionalizados, que servirdo como
substratos para novas reagdes e aplicados em testes relacionados as suas atividades

biolégicas.

MATERIAIS E METODOS

Planejando a sintese de derivados nitro, decidimos aplicar uma estratégia
recente de nitracdo de eugenol, além de compar a aplicacdo de mecanoquimica
planetaria moderna com o uso do moinho de bolas vertical, como uma alternativa
inovadora e sustentavel a sintese tradicional baseada em solventes (Figura 1 (a)).”® Os
produtos de nitracdo do anel A de (1), nas posicdes 6 (2) e 8 (3), foram isolados pela via
| (Figura 1 (b)) e suas estruturas confirmadas pelas analises dos espectros de RMN de
H e de 13C.
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Figura 1. (a) Metodologias aplicadas na nitragdo da crisina;
(b) Reagéo de sintese dos derivados nitrados da crisina
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RESULTADOS E DISCUSSAO

As duas vias aplicadas permitiram o isolamento dos dois produtos de nitracao,

com seletividades distintas de acordo com os reagentes utilizados. O uso do moinho de

bolas forneceu produtos com o mesmo perfil cromatografico em CCD dos obtidos via

mecanoquimica planetaria, o que nos permite afirmar, por meio da comparacao do Rf,

a formag&o dos produtos de nitragdo. A variagdo nos descolamentos quimicos nos

espectros de RMN de H, permitiu inferir a formacgéo dos dois isbmeros provenientes da

nitragéo (Figura 2).

Figura 2. Andlise comparativa das variacfes
quimicos nos espectros de RMN de 'H e de C.
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CONCLUSOES/CONSIDERACOES

Conclui-se que foi possivel isolar dois produtos de nitracdo da crisina,
preparados via diferentes técnicas mecanoquimicas, por meio de reacfes rapidas, livre
de solventes e apresentando razoaveis rendimentos. Estudos de otimizacdo seréo
realizados e estas reacOes serdo estendidas aos flavonoides isolados e hidrolisados
dentro do grupo de pesquisa. Desta forma, ambas as vias se mostraram promissoras
para a nitracdo do anel A da crisina, empregando reagdes livres de solventes, rapidas e
estaveis numa alternativa inovadora e sustentavel a sintese tradicional baseada em
solventes, permitindo explorar a reatividade e, posteriormente, 0s potenciais

bioatividades destas novas moléculas.
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