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INTRODULAD

O presente trabalho faz parte de um programa de pesqui
sas sobre a composicdo quimica de plantas da flora brasileira. .

0 estudo quimico de Licaria tenuicarpa Kostermans, que

€ oobjetivo desta dissertacao, visa, desta maneira, contribuir para
o desenvolvimento dos estudos quimiotaxonomicos do género Licaria
(Lanraceae), no qual se constatou a presenca de compostos integran
tes da classe das neolignanas (1\.’05 metabolitos assim denomina -~
dos diferem das lignanas por nao possuirem funcoes oxigenadas no
carbono y da cadeia lateral e sua origem biossintética parece ser
bastante diversa daquela dos bis-arilpropanoides, oS quais possuem
oxigénio ligado em Y; segundo. Gottlieb (2), esses compostos sao
designados lignanas.

Neste trabalho descrevemos o isolamento e a determina-

cdo estrutural de oito substancias isoladas de Licaria tenuicarpa.

—_

Esta espécie ocorre com certa frequéncia na Amazonia (Campina  de

Ponta Negra). Sua analise conduziu ao isolamento de seis neoligna-

nas hidrobenzofuranicas e duas neolignanas biciclo LS, 2 1J - ocC-
tanicas, uma das quais € inédita. Esta mesma classe de compostos
também ocorre nos géneros Aniba (3), Ocotea (4), Nectandra (5) e

Virola (6).
As identificacoes e determinacgOes estruturais basea-

ram-se nas interpretagoes de dados espectrométricos de infraverme-
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lho (IV), ultra violeta (UV), ressonancia magnéticack)hidrogénio
(RMNlH) a 60 e a 100 MHz, ressonancia megnética nuclear de carbono
13 (RMNlSC) e espectrometria de massa acoplada a cromatografia de
gis-11iquido (CGL/EM). Foram realizadas também reacdes de hidrogena

O

tgl
L

Nesta dissertacao, os assuntos abordados foram sequen-
ciados nos seguintes capitulos:

Capitulo 1: alguns aspectos breves sobre a planta e
seus constituintes.

Capitulo 2: refere-se as determinagOes estruturais dos
compostos isolados de acordo com a analise e interpretacao de da-
dos espectrométricos.

Capitulo 3: reline consideracOes e rotas biossintéticas
sobre neolignaqas, de acordo com os mecanismos descritos na litera
tura.

Capitulo 4: € referente a parte experimental. Neste ca
pitulo sao descritos os processos de isolamento das substancias e
de seus derivados, bem como seus métcdos de purificagdo. Sdo apre-
sentados também nesta parte, as constantes fisicas e dados espec -
trométricos dos compostos isolados e seus derivados.

Capitulo 5: constituido do resumo, abstract e da  bi-

bliografia.
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1. A PLANTA E SEUS CONSTITUINTES

Licaria tenuicarpa Kostermans & uma arvoreta ou arbusto

alto de caule fino, que ocorre com certa frequéncia, especialmente
na mata humo-arenosa, rala, na campina de Ponta Negra, perto de
Manaus - Amazonas. Toda a planta apresentada forte odor de benjoim.
A madeira néo possui aplicagao conhecida.

0 extrato benzénico da madeiral(cerne) foi preparado no
Instituto Nacional de Pesquisas da Amazénia (INPA) e seu fraciona
mento resultou no isolamento de cinco neolignanas hidrobenzofurani
cas e duas neoligananas biciclo - [ 3, 2, 1 ] - octénicas, uma das
quais €& inédita.

O processo de fracionamento utilizado para a obtengéo

destas substancias encontra-se descrito na parte experimental,
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Li=-%: (25, 38) =6

-~ (0 - alila - 5 - metoxi-3- metil-2

Lt=-2: (28, 3§} = 6 =0 =~ d41l3la =< 5 metoxi ~ 2 = 3 =
metoxd -~ 4%, &' = gietilenodiexifenil) - 3 = metil ~ 'Z.3 = dihidro

benzofurano.

Ve

Lt=3: Burchielina; [2S, 3S8) e (2R, 38) -~ 4 - alila =
3 = metovi - 3 - metil - 2 - piperonila - 2, 3, 4, 7 = tetrahidro

3

- 6 - oxobenzofurano.
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Lt=4: (28, 35, 58) = 5 =-alila = & = meloxy = 3 = Mme-

til - 2 - piperonila - 2,3,5,6 - tetrahidro - 6 - oxobenzofurano.

Lt=52 (78, BR, 1'§, 2'S, %'R) = jx8' = BY = hidroxi =

4' - oxo - 3,4 - metilenodioxi - 8.1', 7.3' - lignana.

Lt=6: Caneling G (7R, 85, 1'8, 2R, 3'8, 4'R) -~ &% -
2.'4'" - dihidroxo - 5' - oxo - metilenodioxi = Bo1", T:3' = Aig

nana.

(*) A numeracao utilizada para Lt-5 e Lt-6 esta baseada na origem biossintética.
As demais substancias, previamente registradas na literatura, foram denomina
das da maneira ali encontrada.
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Lt=7: (28, .38, 58) & [2R, 35; 5B) = & = @irl& « 35 = 16~
toxi - 3 metil - 2 piperonila - 2,3,5,6 - tetrahidro - 6 - oxo-ben

zofurano.

Lt-8: 7-alila - 6 - hidroxi - 5:- metoxi - 2 - (3' -

metoxi ~ 4', 5' - metilenodioxifenil) - 3 - metilbenzofurano.
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2. CONSIDERACOES ESTRUTURAIS E IDENTIFICACAO DAS SUBSTANCIAS

ISOLADAS

It - 1

Para Lt-l1 foi proposta a estrutura (2S, 38) - 6 - O -
alila - 5 - metoxi -~ 3 - metil - 2 - piperonila - 2,3 - di-hidro
benzofurano, qhe mostrou tratar-se de substancia ja descrita na 1i
teratura (7), com base nos argumentos que se seguem:

O espectro de Lt - 1 na éegiéo do IV (Fig. 1l)apresenta
absorc¢does caracteristicas de substancias arométicgseem 1610, 1480,
1440 cm'l e absorcoes entre 1210 e 1120 cm_l que podem ser atribui
das a estiramentos de ligacgdes C-0 e/ou C-0-C. A banda forte e 940
cm_l sugere a existéncia de dupla ligagéo terminal (8).

O espectro de massa (Fig. 2) indicou para esta substan
cia um peso molecular de 340 daltons compativel com a formula mole
cular C2OH2005' A analise detalhada desse espectro mostra a presen
c¢a de um pico relativamente intenso (30%) que poderia corresponder
ao fragmento cuja estrutura & representada por (I). O caminho pro
posto para perda do grupo alila na corrente ianica, que Jjustifica
a formacao desse fragmento, €& encontrado no Esquema 1.

O pico m/z 162 daltons embora de fraca intensidade, cor
responde a um fragmento cuja estrutura & representada por (II) que
constitui a primeira unidade aromatica Cor/ = C3 da substéncia em es

tudo (9, 10). Este argumento € confirmado pelo espectro de RMNlH


UFC
Caixa de texto


08

a 100 MHz (Fig.” 3). onde se observa a presenca de um grupo CH3 13
gado.a um CH (1,328, sinal duplo, J = 7,0 Hz), un griapo metileno~
dioxi (5,936, sinal simples) e de trés protons aromaticos (6,98 -
6,805 , sinal mGltiplo) (Tabela 1). Embora teoricamente fossem es
perados .rés sinais para os protons do anel aromatico (H-2', H-3'
e H-6') da primeira unidade C6 - C3, foi observado apenas um si-
nal multiplo naquela regidao, como acontece frequentemente em
espectros de substancias do mesmo tipo estrutural (9, 10).

Observa-se nesse espectro, também, o sinal referente
ao proton do C-3 que aparece como uma banda miltipla na regifo en-
tre 3,21-3,50% e uma banda dupla em 5,08 § (J = 8,0 Hz) correspon
dente ao proton benzilico cujo deslocamento quimico observado suge
re a existéncia de oxigénio ligado a este carbono (11). Pelos fa-
tos discutidos, a estrutura (II) pode ser ampliada para (III).

Na outra unidade Ce - Cs desta substancia, também aro
matica, foi facilmente revelada a presenca de um grupo metoxila
com base na ocorréncia da banda simples em 3,82 §.

A presenca de sinais que podem ser atribuidos a um
grupo alila ligado a oxigénio (0 - alila) sZo observados no espec;

tro de RMNI

H (Fig. 3) como duas bandas multiplas nas regides entre
2580 .~ 6,25 (CH=) & 5,21 = 5,509, (CEZ) e uma banda dupla em 4,606
(d = 4,5Hz, OCH,) . Esta Gltima posicdo de absorcdo confirma que o
carbono metilénico do grupc alila esta ligado a um atomo de oxigé-

nio. O espectro de RMNIH (Fig. 3) contém também duas bandas sim-

ples em 6,70 ¢ 6,50 § atribuidas aos protons aromaticos H-4 e H-7,
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respectivamente.
Em funcao do deslocamento quimico do grupo metila 1i-
gado ao C-3 e da constante de acoplamento entre H-2 e H-3, a este

reoquimica relativa trans foi admitida para Lt-1 (IV).




TABELA 1

Dados de RMNlH a 100 MHz (CDClS,a) de Lt-1 comparados com aqueles da literatura (7).

L =41 LITERATURA
PROTONS § FEIGAO  J(Hz) 8 " FEICAO J(Hz)
Ar-H-2',3',6' | 6,80-6,98 bm - 6,70-6,90 bm .
H - 4 6,70 bs - 6,58 bs . -
H -7 6,50 bs - 6,:35 bs -
CH,-CH = CH, 5,80-6,23 bm - 5,80-6,30 bm -
OCH,0 5,93 bs . 5,95 bs .
CH,-CH = CH, 5,12-5,50 bm - 5,10-5,50 bm -
H - 2 5,08 bd 8,0 4,91 b 8,0
“CH,-CH = CH, 4,60 bd 4,5 4,45 bd 4,5
OCH -5 3,82 bs 5 3,74 bs =
H -3 3,21-3,50 bm - 3,00-3,50 bm =
€3 1,32 bd 7,0 1,33 bd 7,0

ILE
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ESQUEMA 1

INTERPRETACAO DO ESPECTRO DE MASSA DE Lt - 1
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Lt - 2

O espectro na regiao do IV (Fig. 4) dessa substancia
mostra bandas de absorgao que evidenciam a existéncia de anel aro
matico {1470 e 1440 cm~l), dupla ligagao terminal (bandas fortes a
1600 e 915 cm—l) e estiramentos de ligacdes = G efion, 0w O 1
(110 & 1090 sty .

O espectro de massa (Fig. 5) mostra o pico molecular a
370 daltons, portanto, com um acréscimo de 30 unidades em relagao
ao da Lt - 1.

O espectro de RMNlH a 100 MHz de Lt - 2 (Fig. 6) apre
senta com diferenca significativa observada com relagao ao de Lt-1
(Fig. 3), a presenca de duas bandas simples em 3,94 e 3,806 .

Aparecem ainda no espectro, bandas multiplas referen
tes a trés protons vinilicos 5,90 - 6,40 §, (=CH) e 516 -~ 5,60 § ,
(=C§2), fazendo parte de um grupo alila. A absorgao correspondente
aos protons alilicos (CH, - CH) aparece também como banda miltipla
na regiao entre 4,50 - 4,64 % .

Este deslocamento quimico sugere que o grupo alila es
ta ligado a um atomo de oxigénio. O espectro de RMNlH do produto
hidrogenado apresenta modificagOes apenas nas bandas de absorcgao

correspondentes ao grupo alila da substancia de partida, o gque e

condizent2 com a estrutura proposta.
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No espectro de massa de Lt - 2 esta presente o  pico
m/z 192 daltons'correspondente ao fragmento (V) o qual esta corre
lacionado ao ion m/z 162 daltons observado no espectro de Lt - 1.
0 acréscimo de 30 unidade indica que nesta unidade esta presente o
grupo metaxila, fato que comprova o que foi discutido anteriormen

te- 9, L0

(X

Me

Observa-se ainda no espectro de RMNlH (Fig. 6), a axis
téncia do prdoton benzilico, que € representado por uma banda dupla
em 5,04 $(J = 8,0 Hz). Como € observado em outras neolignanas
(7,11) esta posicao de absorc¢ao indica a presenga de um oxigénio
ligado ao mesmo atomo de carbono.

Este espectro inclui também uma banda dupla em 1,36 §

(J = 6,0 Hz), correspondente ao grupo CH, ligado a CH e uma banda

3

multipla na regido entre 3,20 - 3,54 $ correspondente ao hidrogénio

em C - 3,
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As absorcoes correspondentes a outra unidade C6 - C3
desta substancia mostraram-se semelhantes aquelas encontradas em
Lt - 1. A correlacdo dos protons de Lt - 2 com as bandas corres -
pondentes no espectro de RMN'H desta substdncia e os dados ja re-
latados na literatura (13), tornou possivel comprovar que a estru
tura (VI) corresponde a Lt ~ 2,

A an3dlise do espectro de massa desse composto também
¢ compativel com esta conclusao (Esquema 2). Quanto a estereoqui-
mica dessa substancia, foram tomadas em consideragao os mesmos fa
tores discutidos para Lt - 1, ficando proposta para Lt - 2 a con-

fisuraclio trans - 25, 3S.

| &
e
I
]

Me
(1)

8
\\\\
)

Me



TABELA 2

Dados de RMNlH a 100MHz (CDC.S,ﬁ ) de Lt-2 comparados com aqueles da literatura (13)

Lt = 2 LITERATURA
PROTONS .

§ FEICKO J (Hz) 8 FEICAO J (Hz)
H - 4 | 6,84 bs - 6, 13 ks -
Ar - H-2',6' 6,96 bs 3 6,62 bs -
" 6,48 bs .1 8,53 bs >
'CHZ-cg"= CH, 5,90-6,40 bm - 5,80-6,43 bm -
OCH,,0 5,96 bs E 5,97 bs «
CH,-CH = CH, 5,16-5,60 bm - 5,15-5,60 bm -
B 2 5,04 bd 8,0 5,02 ~ bd 8,0
OC_P}2 4,50-4, 64 bm - 4,50~4,606 bm -
OMe - 3' 3,94 bs - 5592 bs -
OMe - 5 3,80 bs = 3,83 bs T
H -3 3. 20-3, 54 bm = 3,03-3,53 bm -
CH, =~ 3 1,36 bd 6,0 1,38 bd g

61
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A f;ag&o 4 (Esquema 12) foi purificada por cromatogra
fia em placa preparativa usando-se como eluente benzeno: acetato
de etila (7:3). Foram separadas quatro faixas bem distintas.

‘Uma delas forneceu material que por cromatografia em
camada delgada de silica apresentou~se como uma mancha Unica e a
longada,‘em trés sistemas de eluentes benzeno: acetato de etila
7:3, hexano: acetato de atila 7:;3 e benzeno: acetona 8:2, demons
trando assim ser uma substancia relativamente pura. Este constitu
inte foi entdc denominado Lt - 3.

ApCs esta analise superficial, foram obtidos os espec
tros de RMNlH, IV e massa, a partir dos quails surgiram informacdes
gque se seguem:

O espectro de massa (Fig. 8} apresentou o pico do ion
mclecular (Mf) em 340 daltons.

O espectro na regi%o infravermelho (Fig, 9) mostrou
absorgées caracteristicas de anel arom&tico (1610, 1490, l440cm“l)

e carbonila « , {3 - insaturada (1650 cm_l) (14) .

A andlise do espectro de RMN T

H a 100MHz (Fig. 10) pex
mitiu claramente mostrar que Lt - 3 se tratava de uma mistura de
isémeros em proporgoes diferentes., Estes fatos foram deduzidos com
base nas absorcdes em bandas duplas nas regides de 0,50 $ (J=6,0Hz) ,
1,18 § (J= 8,0Hz) e 1,20 § (J= 8,0Hz).

Desta maneira, a etapa seguinte seria a tentativa de
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elucidagao das estruturas.

Q espectro de RMNlH a 100Hz (Fig. 10) mostrou que a
parte aromatica, revelada no IV (Fig. 9) sustenta um grupo metile-
nodioxi, representado por uma banda simples de 6,008 e trés pro-
tons aromaticos, representados por uma banda multipla na regido en
tre 0,74 - 6,866 .

0 espectro de massa de Lt - 3 apoiou estes fatos, atra
vés do aparecimento de um pico a m/z 162 daltons (II). Logo, como
ja visto em outras neolignanas (9,10), a unidade (III) deve fazer

parte da estrutura de Lt = 3.

Esta unidade foi confirmada pela observagao dos seguin
t&% B8inalis no espectro de RMN1H:

Banda dupia em 0,508 (J = 6,0Hz) - referente a um gru-
po metila, cuja posicao de absorcao indica que este substituinte e
o grupo arila mantém entre si relacgdo cis (12), sendo o isGmero
que se apresenta em maior proporgao.

Sdo observadas ainda bandas duplas em 1,188 (J=8,0Hz)
e 1,205 (J = 8,0Hz), correspondentes a isdmeros cujos grupos CH

3
se acham em posigao trans em relacdo ao grupo arila (12).
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A proposigao estrutural para os isomeros foi consegui-
da com base na correlacdao de todas as bandas de absorgdo no espec-

tro de RMNIH e a comparacao com os dados relatados na literatura

(15, 163s

1. Bandas simples em 5,52 e 5,88 8§ correspondem a H-7

e H-4, respectivamente.

2. A banda multipla na regiao entre 2,40 - 2,808 cor-

respondente aos protons do grupo metilénico,alilico, (-CH, - CH

CHZ) g-a H = 5

3. A existéncia de um grupo metoxila (OMe - 5) foi re-

velada pela banda simples que aparece em 3,708

4. A banda multipla entre 5,08 - 5,308 corresponde

aos protons do grupo metilénico vinilico (CH, - CH = CH,) e a H-2.

5. A banda multipla de 5,40 - 5,55 § corresponde ao

proton metinico vinilico (CH, - CH = CHZJ.

6. A presenca de um grupo metilenodioxi (OCEZO) foi re

velada pela banda simples em 6,00.5 .
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Todos estes dados espectrais foram comparados com aque
les descritos na literatura, permitindo desta maneira estabelecer
que Lt - 3 € uma mistura de isOmeros da burchelina (15, 16) impuri

ficada por outra neolignana trans em menor quantidade.

Lt -

(93




TABELA 3

Dados de RMNlH a 100MHz (CDClS,s) de Lt-3 comparados com aqueles da literatura(l5,16)

Lt - 3 LITERATURA
PROTONS : : :
8 FEICKO J (Hz) 8 FEICAO J(Hz)
Ar - H-2',3'6" 6,74-6,86 bm - 6,75-6,83 m -
H - 4 5,88 bs - 5,79 5 -
¥ G 5,52 bs - 5,43 s -
CH,-CH - CH, 5,40-5,55 bm - 5,55 qt -
OCH,0 6,00 bs - 5,97 s -
CH, - CH=CH, 5,08-5,30 bm - 5,01 dd -
H - 2 5,08-5,30 bm - 5,17 s -
CH,~CH = CH, 2,40-2,80 bm - 234 dd .- -
OCH, - 5 3,70 bs - 3,68 s -
H - 3 2,40-2,80 bm - 2,88 dq -
CH, =3 1,20 b 8,0 1,16 d 850
1,48 bd 8,0
0,50 bd 6,0

62
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Lt - 4

A proposicdo da formula molecular CZOH2005 para Lt - 4

fci baseada no espectro de massa (M = 340), com auxilio de espectro

de RMN13C totalmente desacoplado (Fig. 11). A comparacac do espec

tro de RMN13C com acomplamento residual (Fig. 12) e aquele desaco
plade permitiu deduzir o nimero de atomos nao protonados, monopro
tonados, diprotonados e tripronados.

A analise do espectro de RMNlH a 100 MHz (Fig. 14) da
Lt - 4 confirma a presenca de grupo metilenodioxi e trés prétons a
romaticos representados como bandas simples em 6,00 e 6,83 § , res
pectivamente.

O espectro de massa da Lt - 4 inclui um pico razoavel
mente intenso (30%) a m/z 162 daltons (Esquema 4) ao qual foi atri

buida a estrutura (II), por comparacao com os dados espectrais da

burchelina e da guianina que apresentam o mesmo pico (15, 18).

N

(xm)



TABELA 4

Deslocamentos quimicos, em ppm(s§), correspondentes aos carbonos tri,
di, mono e nao protonados de Lt - 4 (CDCIS) comparados com aqueles

da literatura (17).

CARBONOS Lt - 4 LITERATURA
&) 2 93,89 93,7
Crw B 42,65 42,0
A 140,37 140,2
% o 134,24 134,1
g B 80,86 80,8
Bow B 199,56 199,3
B i 99,52 99,5
Bl T 172,32 172,0
3 - Me 16,25 16,1
OMe 53,49 B n
1 131,52 131,4
2! 106,16 106, 1
4 148,10 108,2
4" 148,18 148,1
5! 108,2 148,1
6 120,16 120,0
% 45,03 45,0
% 130,81 130,7
Y 119,14 119,0
OCH,0 101,38 101,3




A confirmacao adicional da presenca desta unidade es
trutural, foi realizada pela analise cuidadosa do espectro de RMN%L
gue mostrou uma banda dupla em 1,36 % (J= 6,5Hz) correspondente a
absorcao de grupo CH, terciario e banda multipla entre 2,90-3,108
correspondente a abscrgao do hidrogénio ligado ao carbono - 3. A
classificagdo dessa substancia como benzofuranoidica foi sugerida
pela absorgéo do préton H - 2, o qual aparece na regiao entre 4,90~
5,208 . Esta posigéo em campo relativamente baixo & decorrente
deste proton ser benzilico e ligado a oxigénio.

Os dados discutidos até agora, permitiram propor a uni

dade (III) na substancia em estudo.

T

Esta unidade corresponde a ClOHlOOB; ©s valores dos
deslocamentos quimicos dos carbonos gque compdem a segunda unidade

Cz = .C

6 3 estao relatados na Tabela (5).

O exame do espectro de RMNlH em campo baixo, (Fig.l4),
mostra a presenca de bandas multiplas nas regides entre 5,43 -

5,85 & (= CH), 4.90 - 5,20 & (= CH, e H=2), A banda dupla

2
(J= 7, 0 Hz) corresponde ao CH, alilico aparece em 2,508,
A parte C - 3 desta unidade é entao representada pelo

grupo alila, que deve estar localizado em carbono quaternario uma



K

TABELA 5

Deslocamentos quimicos, em ppm(s), correspondentes a segunda unida

de C6 - C3 de Lt - 4 comparados com aqueles da literatura (17).

CARBONOS be -4 LITERATURA
€~ 3a 140,37 140,2
Gl <l 134,24 134,1
= -5 80,86 80,8
£« & ‘ 199,56 199,3
5 99,52 99,5
s 172,32 1720
OMe 53,49 53,5
45,03 45,0
130,81 130,7
119,14 119,0
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vez que os protons alilicos somente apresentan acoplamento gemi-
nado e acoplamento vicinal com o hidrogénio vinilico. A caracteri-
zagdo do grupo CH, - CH = CH, foi confirmada pelas absorcoes 131,52
(= CH}, 148,16 {= EHZ) e 45,039 (7§H2) que aparecem no espectro de

RMNT®

C (Fig. 11). Caso esta unidade fosse constituida por um grupo
propenila (QCH = CH - CHS)’ 0 espectro de RMNlH (Fig. 14) revela-
ria uma banda dupla correspondente ao CH; em tormo de 1,806 (19).
Como este sinal nao foi observado, a possibilidade da unidade C-3
estar representada por um grupo propenila foi descartada.

0 espectro na regido de IV (Fig. 15) de LT-4, além
das bandas indicativas de sistema aromatico em 1600 e 1490 cm_l,
apresenta também absorcdo em 1658 cmul, sugerindo a existéncia de
carbonila & ,B - insaturada. A banda fraca a 930 cm-1 estd em con-
corddncia com a presenca de uma dupla ligacdo terminal (8).

0 espectro de RMNlSC confirma a existéncia deste sis-
tema =£ 8 . insaturado através das absorgoes em 199,56 (C = 0),
99,52 (G = 7Y @ 172,532¢ {C = 7a)

A existéncia de um grupo metoxila foi revelada pela
banda simples que aparece em 3,158 no espectro de RMNlH (Fig. 14)
e pelo sinal em 53,498 no espectro de RMNlSC (Fig. 11). Esta posi
gao de absorcao sugeriu localiza-la em um carbono sp3 quaternario,
o que estd de acordo com a banda em 80,868 revelada pelo espectro
de RMNlSC (Fig. 11, Tabela 5).

0 espectrg de RMNlH (Fig. 14) inclui ainda uma banda

dupla a 6,158 que foi atribuida ao proton do carbono - 4, o qual

mantém um acoplamento a longa distancia com o dtomo de hidrogénio
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do carbono -~ 3, nao permitindo, entretanto, calcular a constante de
aceplamento.

Quanto a estereoquimica, os grupos piperonila (em Cc-2)
e metil (em'C—B) devem estar em posig&o relativa trans (17). Caso
estivessem em cis, os protons do grupo metila (1,36 &) deverilam
ser representados por um sinal duplo em campo bem mais alto, pois
estariam situados na zona de protegao do anel aromatico, como é
observado na porosina (0,52 § ) (4).

Os dados em conjunto permitiram estabelecer para Lt- 4
a estrutura (VIII). Essa substancia ja se encontra descrita na lite
tatita {17 205 Z21) .

A interpretagéo do espectro de massa, Esquema (4), e

também compativel com a estrutura apresentada.

Lt - 4

(vm)



TABELA 6

Dados de RMNIH a 100 MHz (CDC13, § ) de Lt - 4 comparadoes com aqueles da literatura

(X175 2B LY,
. Lt = 4 LITERATURA
PROTONS

5 FEICKO J (Hz) § FEICKO J (Hz)
Axr=H = Z% . 5", " 6,83 bs - 6,70 bs -
H - 4 6,15 bd - 6,06 bd =
H -7 5,65 bs - 5,09 bs -
CHz—CH = CH2 5,43-5,85 bm - 5,40-5,80 bm -
OCH,0 6,00 bs - 5,97 bs -
CH,-CH = CH, 4,90-5,20 bm - 4,90-5,10 bm =
H - 2 4,90-5,20 bm - 4,98 bd 5;0
OCH; - 5 AP s bs ~ 3,00 bs =
H-3 2,90-3,10 bm - 2,80-3,10 bm =
CH; - 1,36 bd 645 1,25 bd 750

0y
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Lt - 5

Informagées da literatura (22,23), indicam que as neo
lignanas biciclo - [ 3, 2, 1 ] - octanicas sao constituidas de duas
unidades c6 o C3; uma delas, sendo representada por Ar - CH - CH —(3%
e a outra por um grupo alila (~CH2-CH = CHZ) ligado a um hexanel
alifatico,

A unidade aromatica de C6 - C3 de'Lt -5, deduzida a
partir das absorgées no IV (Fig, 18) em 1637, 1483 e 1440 cm—l, fol
também reconhecida através dos dados fornecidos pela interpretacdo
do espectro de massa (Esquema 5) e de RMNlH a 100 Muz {(Fig. 17}, ©
aparecimento do pico m/z 162 daltons foi correlacionado com a unida
de (II), uma vez gue a presenca do grupo piperonila ficou deduzida
pelas bandas simples em 7;04 e 6, 72 § correspondente a trés prd

tons - aromaticos e em 5,94 5 , representando um grupo metilenodi

oxi.
O espectro na regiao de UV (Fig. 19 mostrou-se também

compativel com a existéncia da parte aromatica e a presenga de um
sistema carbonilico « , B8 ~ insaturado através das bandas de absor
gao em 234 e 270 nm,

A reuniado dos dados discutidos até agora, permitiu pro

por a sub-estrutura (IX) como a unidade Ar-CH—CH-CH3 na molécula de

() ()
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TABELA 7

Deslocamentos quimicos, em ppm(5 ), correspondente aos carbonos tri,
di, mono e nao protonados de Lt-5 (CDC13) comparadoes com aqueles da

iiteratura (24).

CARBONOS Lt = 5 LITERATURA
C = 1 U - 131 .0
.2 107,7 167, 7
G =3 147,6 147,5
cC - 4 147,6 146,5
Cc -5 11048 110,6
28 122.9 119.5
G = ¥ 5749 5748
C - 8 48,6 49,4
C~-5 13,9 13,9
R I 52,0 50,8
G- %0 - T2, 1.8
£ = 5t 90,4 90,2
C -~ 4 193,0 193,6
L~ 5! 147,1 152,74
C-6" 123,9 124,1
Lo 30 36,4 374
c - 8§ 134,4 135.5
B go 118,0 118,6
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o s Ak
A analise detalhada do espectro de RMN'H a 100 MHz
(Fig. 17) forneceu dados adicionais nas investigacoes sobre esta

unidade estrutural.

1. Banda dupla em 0,87 6§ (J = 6,0 Hz), referente aos

protons metilicos do carbono - 9.

2. Banda multipla entre 2,30 - 2,80 § correspondente

aos hidrogénios dos atomos de carbono 7 e 8.

Estabelecida a estrutura parcial (IX)  (CypH;40,),
para a unidade aromatica, a outra unidade C6 - C3 (C10H17O4) pas
sou a ser considerada. Os deslocamentos quimicos dos &tomos de

carbono desta unidade estao enunciados na Tabela (8).
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TABELA 8

Deslocamentos quimicos, em ppm (§), para a parte Ce - Cq nao aromi

tica de Lt - 5 (CDClS).

|

CARBONOS Lt - 5  LITERATURA
ety 52,0 50,8
R & 79,1 , 77,6
& 37 90,4 90,2
G = 4* 193,0 193,6
6w B 1471 1521
gos B 123,9 124,1
A L 36,4 37,1
o B0 134,4 133,9
s g 118,0 118,6
OMe - 3’ 54,6 54,8
OMe - 5 - 55,5
OAc - 169,1
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O espectro de RMNlH a 100 MHz (Fig. 17), permitiu a

correlacdo de todas as bandas com os protons correspondentes. Des-
ta maneira, o grupo alila foi estabelecido através das bandas mul-

tiplas nas regioes de 2,30 - 2,806 (- CH, - CH = CHZ), de

N

CH = CHZ) 6 em ‘5,08 = 6,128 (CH2 = CHis To-

3,00 = 5,30 (= CH, -
das estas aﬁsorgaes mostraram-se interpretadas corretamente, uma
vez que a banda referente ao proton vinilico, ap0s hidrogenagado da
dupla ligac8o (Fig. 20), sofreu um deslocamento diamagnético apare
cendo como uma banda multipla em 1,52 - 1,636 , O novo grupo CHS’
formado no derivado hidrogenade deu origem a uma banda triplice a
0,986. As outras bandas nao sofreram mudanca de posicdao no espec-
tro de RMNlH do hidrogenado (Fig. 20).

A ocorréncia de uma banda de absorcao entre 3340 g
3460 cm'l no IV (Fig. 18) sugere a presenca de grupos hidroxila na
molécula em estudo. Adicdo de D,0 mostrou simplificacdo no espec -
tro de RMNlH (Fig. 21) o que confirma a presenca de OH na molé=
cula. Os deslocamentos quimicos de dois carbonos sp2 14871 & 125,98
confirmam os dados de IV e UV da existéncia de um sistema carboni-
lico <, 8 - insaturado em hexanel, indicando oxidacdao no C - 4'
(24). A absorcao forte em 1670 cm-1 no espectro de IV (Fig. 18)
apoia esta conclusao, bem como a absorcao em 193,06, Tabela (7).

Os protons H - 2' e H - 6' aparecem no espectro de
RMNlH (Fig. 17) como um sinal simples a 4,08 e 6,078 respectiva -

mente.

Com base nestas observacoes, torncu-se possivel postu
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lar a estrutura parcial (X) para a unidade C6 - C3 nao aromaticas

de Lt = 5,

A posicao de absorcao da metoxila em 3,26 § permitiu
estabelecer sua posicdo em carbono sp3, o que €& condizente com a
banda em 90,4 $ referente a carbono ligado a oxigénio no espectro
o 3
de RMNT"C (Pig. 22).
A presenc¢a no espectro de massa (Esquema - 5) dos pi

cos em m/z 180 (24%) e m/z (25%), correspondentes aos fragmentos

(XI e XIT) reforga os argumentos discutidos.

T:‘

l

MeC I OH CH:O H
®

(XT) {XI)



Em face dos dados até  aqui  discutidos, foi pro-

posta para Lt-5 a estrutura (XIII).

LE = 5

Determinacao Configuracional de Lt - 5

Existem duas alternativas quanto a estereoquimica de

Lt - 5, a e b. Na configuragao a, o grupo CH3 = 9 encontra=5e

endo-orientado e na b, exo-orientado.

(a) {(b)

)
Ar
A\

Me


UFC
Caixa de texto


lH e RMN13C

A analise dos dados espectrométricos de RMN
permitiu estabelecer que Lt - 5 possui as caracteristicas configura
cionais da formulacao a.

Com o objetivo de confirmar a estrutura deduzida, es

tes dados foram comparados com os de outra substancia, denominada
(1R, 58, 6R, 7S, 8S) - 8 - acetoxi -~ 5 - alil - 6 metil - 1,3 dime
toxi - 7(3',4' - metilenodioxifenil) - biciclo ~ [ 3,2,1 ]-oct - 3-

en — 2 - ona(B - 4) (24), isolada da espécie vegetal Licaria  arme

niace (Ness) Kosterm. a gual possui caracteristicas configuracio
nais idénticas ao constituinte Lt - 5, de acordo com as informagées
que seguem:

s B posigéo de absorgdo do proton H - 6' (5,608) em
B - 4 é correspondente aquela encontrada em Lt - 5 (6,07 38) o que
conduz a um grupo CH3 endo - orientado. Observa-se que substancias
com este tipo de estereoquimica possuem posigao de absorgéo do pro
ton H - 6' em campo mais alto do que aqueles com estereoquimica exo
- orientado.

2. Os protons metilicoes do CiH, -~ 9 em Lt ~ 5 absorvem
em 0,87& (d, J = 6,00 Hz), o que se coaduna com a estereoquimica en
do, uma vez que,rnaquelas neolignanas de configuragéo oposta (exo0)
estes protons absorvem em um campo mais baixo (1,20 - 1,238).-

13

O espectro de RMN C de Lt -~ 5 forneceu as seguintes

informacoes:

1. A posigao de absorcao do C - 9 (13,98) ocorre em
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campo muito mais alto do que em substancias com configuracao opos-

ta. Desta maneira, o CH3~9 em Lt - 5 deve ocupar posigao endo (a).

2. 0 C= 6 amn Lt = 5 absorve em 123,98, ou s¢ja, em
um campo bem mais alto do que aquele observado em neolignanas de
configuracao exo.

Estes fatos podem ser explicados através do efeito Y
exercido por C - 6' no C - 9. A construgao de um modelo do tipo es

¥

triutural a (endo) revela gquée 6 C =% 20 € =6 estao espacialmen-
te proximos, o que ndo ocorre com o tipo estrutural b, (exo).

As forgas repulsivas entre estes atomos (C - 9 e C-6")
vao produzir uma perturbacao estérica de maneira que ocorre um mo-

vimento de carga de uma extremidade a outra na direcao da 1ligacgao

Grw Y s s Gy

(a) : {(b)
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Esta expansao de orbitais aumenta a protecao sobre 0

atomo de C - 9; ocorre em atomos que tem orientacao -y gauche (XIV).




1

Dados de RMN"H (100 MHz,

TABELA

§) de Lt-5 comparados

9

com aqueles da literatura (24)

Lt = 5 LITERATURA (€0-MHz)
PROTONS
6 FEICAO J(Hz) s FEICRO J (Hz)
Ar H-2 7,04 bs - 6,95 bs >
Ar H-5,6 Gy 72 bs - 6,70 bs 5
H-6' 6,08 bs - 5,60 bs >
OCH,0 5,94 bs - 6,00 bs =
CH,-CH = CH, 5,6836,12 bm - 5,50-6,10 bm o
CH,-CH = CH, 5,00-5,12 bm - 4,95-5,10 bm &
H- 2' 4,00 5,37 bs -3
OCH; = 5' - 3,90 bs ¥
OCH; - 3' 3,26 3,20 bs -
OAC - 2! - 2,30 bs &
CH,-CH,H-7 ,H-8 2,30-2,80 bm - 2,20-2,80 bm =
CH, - 9 0,87 bd 6,0 0,74 bd 7,0

LS
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Fig. 20 - Espectro de RMNlH do derivado hodrogenado de Lt

5 (60 MHz) em CDCl
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1 =6

0 espectro de IV de Lt - 6 (Fig. 24), apresenta bandas
%

de absorgio que sugerem a existéncia de grupos hidroxila(3500cm”

1).

Os dados fornecidos pelos espectros no IV (Fig. 240),

carbonila (1710 cm_l) e de anel aromatico (1605, 1480, 1440 cm”

RMNlH (Fig. 25) e de massa (Fig. 26) (M T 360) comparados com aque
les ja descritos na literatura (18,22) permitiram classificar esta
substdncia como uma neolignana biciclooctanica com formula molecu-

Lafr C20H2406'

A presenca de um grupo metoxila ligada a um carbono
sp3 foi revelada pelo deslocamento quimico da banda simples(3,308)
no espectro de RMN'H (Fig. 25). As hidroxilas foram localizadas em
funcdo alcool secundario aparecendo na regiao de 2,40 a 2,728 uma

vez que pela adicao de D,0 foi observada uma simplificacdao da lar-

2
gura da banda multipla que esta situada naquela regido. (Fig. 27).

1H a

Dando prosseguimento a analise do espectro de RMN
100 MHz, observa-se bandas que foram atribuidas a um grupo metile-
nodioxi (5,90 8§, banda simples) e a trés prGtons aromaticos (6,81 ,
6,708, bandas simples: H - 2 e H - 5, H - 6 respectivamente). Os
protons vinilicos sdo caracterizados por bandas miltiplas em
5,80 - 6,22 [~ CH = CHZ) e 5,01 - 5,188 (- CH = CEZ)‘ As duas ban-
das duplas em 2,088 de constantes J = 13,0 e 9,0 Hz foram atribui
das aos protons alilicos (- CH, - CH). Os sinais simples a 4,40 e

4,12 s correspondem aos protons oximetinicos, H-4' e H-2',
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A existéncia de um pico a l62daltons, relacionado ao
fragmento (II) como ja visto em neolignanas (9, 10), evidencia a

presenca da unidade (IX) na molécula de Lt-6.

y, :

] |

(m!} X},

No espectre de RMNlH de Lt - 6 esta ainda perfeitamen-

te evidenciada a presenca de um grupo CH3 ligado a um CH (0,80 9,
banda dupla, J = 6,0 Hz), ficando assim estabelecida a unidade aro
matica Cg - Cy deste composto em estudo.

As absorgbes correspondentes aos protons metinicos H-7
e H - 8 estao contidas na regiao de 2,40 - 2,726, Os hidrogénios
metilenicos em posicdo « 3 carbonila, também se encontram nesta re

giao.

A semelhanca dos dados de RMNlH de Lt = 6 ([Fig. 23]
com Canelina C, (26, 27), levou a concluir sobre a identidade das
duas substancias.

A interpretacgao do espectro de massa ([squema 6), tam-

bém concorda com a estrutura (XV), para Lt - 6.
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Dados de RMNlH a 100 MHz (CDC1

TABELA 10

,8)de Lt-6 comparados com aqueles da literatura (26,27)

3
e
Lt - 6 LITERATURA
PROTONS , v
5 FEICAO - J(Hz) s FEIGAO J(Hz)
B e 6,92 bs * 6,88 bs A
He5 o Tk 6,70 bs > 6,63 bs 8
~0CH,0 5,90 bs % 5.85-5, 96 b .
CH,~CH = CH, 5, 806,22 bm 3 5,78-5,98 bm =
CH,~CH = CH, 5,00-5,28 bm 2 5, 055,17 bm 5
{1 4,40 bs - 4,37 bs a
H =2 4,12 bs 4 4,10 bs .
OCH, -3 3. %0 bs 3 3,28 bs .
H-7 B8 s H=6% | 2.40-2,592 b 5 2. 40-2.,63 b 5
CH,~CH = CH, 2,06 2bd 9,0 &13,0]2,06 2bd &0 15,0
CH, - 9 0,80 bd 7,0 0,77 bd 7,0

0L
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Fig.

24 - Espectro no IV de Lt - 6
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ESQUEMA 6 - Interpretacio dc espectro de massa de Lt - 6
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A parte aromatica de Lt - 7, sugerida pelas absorcgades
no IV (Fig. 28) em 1600, 1480 e 1440 cm I, possui apenas como subs
tituinte o grupo metilenodioxi, representado no espectro de RMNLH
a 100 MHz fPig. 29) por uma banda simples em 5,908 e trés protons
aromaticos representados por uma banda simples em 6,728,

Esta proposicao foi confirmada pela interpretacdo do

espectro de massa (Esquema 7), devido a presenca do pico em ~ 162
daltons, sugerindo a existéncia do fragmentoc (II) na corrente  io0-
nicgs
t
(M)

Confirmacao adicional da presencga desta unidade estru-
tural foi feita através do espectro de RMN1H (Fig. 29) o qual apre
senta:

Bandas ,duplas em 0,508 (J = 6,0 Hz) e 1,248 (J = 7,0Hz)
correspondentes aos grupos CH3 ligado a CH em posicao cis e trans
respectivamente, uma vez que Lt - 7 mostrou ser uma mistura de iso
meros.

Banda mGltipla na regido entre 2,80 - 3,108 correspon-

dente ao H - 3.
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Banda maltipla na regido entre 4,80 - 5,20 § correspon
dente ao H ~ 2.

Desta maneira, os dados até aqui evidenciados compro
vam a presenca da unidade (III) na molécula de Lt - 7.

Estabelecida a estrutura parcial C10H1003 para a unida
de aromatica, surgiu a formula c10H1002 para a outra unidade CG—C3.

A presencga do grupo alila foi caracterizada através do
aparecimento de bandas miltiplas nas regides de 5,40 - 5,80 & (=CH-)
e 4,80 - 5,20 §6=CH2) no espectro de RMNlH. A multiplicidade da
banda do hidrogénio vinilice concorda plenamente com a vizinhanca
do grupo metilénico, cuja absorgéo aparece em 2,40 § (J = 6,0 Hz).
Este deslocamento quimico e a duplicidade da banda sugerem gque o
grupo ali'a esteja ligado em C sp3 (quaternario). O grupo metoxila
aparece em 3,00 & comprovandoc que este substituinte n&o esta ligado
ao anel aromatico.

O espectro na regiao do IV (Fig. 28) de Lt -~ 7 mostra
absorgao em 1675 cm—l, sugerindo a presenca de carbonila o, @3- in
saturada (14).

De acordo com os dados até agora discutidos, permitiu-
se propor a estrutura (XVI) para a unidade C6 - C3 nao aromatica da

Lt - 7.
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A banda dupla em 6,04 § correspondem a H - 4, que man

tém um acoplamento a longa distancia com o proton do carbono-3, en

quanto que o H - 7 aparece em um campo mais alto (5,26 S banda sim

ples) .

Os dados obtidos pela andlise dos espectros de RMNlH

de Lt - 7 e Lt - 4, permitem tecer as seguintes considerac¢des sobre

a estereoquimica dessas substancias: o espectro de RMNlH de Lt -7

mostra um sinal duplo em 1,24 & (J = 7,0 Hz) correspondente ao gru

po CH, ligado a CH em posicdo relativa trans de maneira idéntica a

3
Lt - 4. Além deste sinal, este espectro apresenta proximo a esta re

gido, outra banda dupla a 0,50 & (J = 6,0 Hz), que corresponde aos

protons do grupo, metil ligado ao C -~ 3 em posicdc relativa cis

Em funcao dos dados discutidos, foi possivel identifi

car Lt - 7 como uma mistura de isOmeros cis e trans, sendo este Ul
timo a propria Lt - 4.
Lt = 7

(xXv11)



Dados de RMN1

‘TABELA 11

H a 60 MHz (CDC135) de Lt-7 comparados com aqueles da lateratuyra (20,21)

Lt - 7 'LITERATURA
PROTONS

5 s FEICKO  'J(Hz) 5 'FEICAO J (Hz)
Ar-H - 2,36 6,72 bs & 6,86 bs =
H- 4 6,04 bd - 6,23 bd 5,0
-QCH, - 0 5,90 bs - 6,01 bs =
CH,-CH = CH, 5,40-5,80 bm - 5,54-5,73 bm o
H - 2 4,80-5,20 bm - 5,66 bd =
H- 7. 5,26 bs > 5,16 bs =
CH,-CH = CH, 4,80-5,20 bm - 4,86-5,06 bm %
H -3 2,80-3,10 bm = %, 02 dq 750
OCH; - 5 3,00 bs - 3,18 bs =
CH,-CH = CH, 2,40 bd 6,0 2,50 bd 7,0
CHy - 3 1,24 bd 7,0 Y, 57 bd 7,0

0,50 bd 6,0

08
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ESQUEMA 7

INTERPRETACKO DO ESPECTRO DE MASSA DE Lt - 7
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A analise do espectro de 1V (Fig. 31) revelou uma ban-
da larga na regiao entre 3400 e 3500 cm_1 que foi atribuida a um
grupo hidroxila. As frequéncias de estiramento correspondentes as
ligagoes C - 0 e/ou C'- 0 - C feram sugeridas pelas absorgoes em
1040 e 1210 cm l. A natureza aromitica da substancia ficou eviden-

ciada pelas bandas de absorcao em 1585, 1480 e 1440 cm_l.

Q0 espectro. «de RMNlH a 60 MHz (Fig. 32) indicou a pre -
senca de sinais em 6,90 e 6,006 representando respectivamente deis
protons aromaticos e um grupo metilenodioxi.

A presenca do pico em m/z 151 (XVIII) no espectro de

massa (Fig. 33) (Esquema 8) confirmou em parte esta deducao.

=

OMe Me
(v ) (XIX)

O posicao de absorgao do grupo CH, - 3 em campo relati

3
vamente baixo (2,40s) indica que o mesmo esta ligado a um carbono

i (Fig. 32)

? —~ ~
tipo sp~. De fato, nao sao observados no espectro de RMN
os sinais de protons H - 2 e H - 3, demonstrando assim que, aqueles

carbonos nao estdo ligados a atomos de hidrogenio.
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Os dados fornecidos pelo espectro de massa (Esquema 8),
permitiram detectér a presencga de um grupo metoxila no fragmento
(XIX), confirmado por um sinal simples (4,20 §) observado no RMNTH.

A reuniao de todos estes dados até agora discutidos,
permitiu propor a sub-estrutura (XIX) para a primeira unidade aroma

tica C,. - C3, que ;orresponde a C11H1004. Consequentemente, para a

6
outra unidade C6 - C3 devemos dispor de C10H1002'

A parte C - 3, representada por um grupo alila, ficou
estabelecida pelas bandas miltiplas em 4,70 - 5,30 § (grupo metilé
nico vinilico) e 5,72 - 6,40 S (grupo metinico vinilico). O sinal
duplo em 3,40 S (J = 6,0 Hz), foi atribuido ao grupo metilénico ali
lico.

O exame mais detalhado deste espectro, mostram ainda

bandas simples em 6,50 e 3,87 S que correspondem ao hidrogénio do

A presenca de hidroxila detectada pela espectroscopia
no IV, (Fig. 31) pode ser reconhecida como um sinal simplesem 5,7038.
Todos estes dados reunidos, comparados com os da lite
ratura (31), pérmitiram definir a estrutura XXV para Lt - 8. O Es
quema 8 mostra os principais caminhos de fragmentacdo para esta

substancia, no espectrometro de massa,

Lt - 8

(XX)



"TABELA 12

Pados de RMNlH a 60 MHz (CDCIS, §) de Lt-8 comparados com aqueles da literatura (13)

Lt - 8 LITERATURA
PROTONS :

8 . FEIGAO J(Hz) § FEIGAO J(Hz)
Ar-H - 2', 6° 6,90 bs - 6,98 bs =
H - 4 6,50 bs - 6,82 bs -
CH, - CH=CH, 5,72-6,40 bm 5,74-6,40 bm -
OCH,0 6,00 bs - 6,03 bs -
OH - 6 5,70 bs - 5,80 bs -
H-2 e H-3 - - - - - -
CH,-CH = CH, 4,70-5,30 bm - 4,94-5,37 bm -
OCH, - 3! 4,20 bs - 4,00 : bs -
OCH, - 5 3,87 bs - 3,97 bs -
CH, - CH=CH, 3,40 bd 6,0 3,72 bd 6,0
CH3 - 2,40 bs - L3 bs o

L8
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3400 |

3500 -

¥ig, 31 - Espectro no IV de Lt - 8, filme.
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ESQUEMA 8

INTERPRETACAO DO ESPECTRO DE MASSA.DE
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BIOSSINTESE

Neolignanas sdo produtos naturais secundarios que re-
sultam do acoplamento oxidativo de duas unidades precursoras aril-
propanoidicas, ligadas na posicao 8. Elas est3o relacionadas com
as lignanas, porém, enquanto estas possuem fungdo oxigenada no car
bono y dos arilpropanoides, nas neolignanas, esta posicgdo € redﬁzi
da (28). Exemplos que representam este tipo de classe sdao eusideri

na (XXI), (29), porosina (XXII) (4,28), macrofilina (XXIII) (9) e

guianina (XXIV) (18).
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A biogénese de tais substancias pode ser explicada pe-
lo acoplamento de radicais derivados de propenil e alilfenois (XXV
e XXVI) de acordo com os modelos de mecanismos propostos por Erdt-
man.{l)Notaveis consequéncias deste postulado incluem rearranjos de
Cope, retro-Claisen e Claisen (1, 2). No Esquema 10 estes rearran
jos explicam a biossintese de alguns dos constituintes de Licaria

Tenuicarpa.

i 2 >
H L]

(xXxXW)
o -
“—— L e ‘
% , A
H s
(XXVT )

E interessante observar que os alilfendis estdo bastan
te difundidos na natureza, enquanto que os propenilfendis sdo mais
raramente encontrados. Esta diferenca de distribuicao pode ser
compreendida se considerarmos que os radicais produzidos por abs -

tracdao de hidrogenic a partir de propenilfenol sdo mais estabiliza
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dos e requerem menor energia para a sua oxidacado do que os alil-fe
néis (1). O acoplamento oxidativo de acido cinamico e/ou alcool i
namilico explicara formagéo de lignanas. Para as neolignanas, forma
das a partir de propenil e/ou alil-fendis, existem trés alternati
vas para o acoplamento oxidativo destes radicais: alilfenoxila -pro
penilfenoxila, alilfenoxila ~ alilfenoxila e propenilfenoxila - pro
penilfenoxila (28). Desta maneira, pode-se usar cada uma destas al
ternativas para explicar a biossintese dos diversos tipos de neoli
gnanas, como € mostrado no Esquema 9.

A co—ocorréncia de lignanas e neolignanas em uma espé

cie vegetal & viavel biogenéticamente.,




a5

Esquema (9)

POSSIVEIS CAMINHOS BIOSSINTETICOS PARA NEO-
LLIGNANAS A PARTIR DE PROPENIL A ALILFENOIS.
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Considerando os caminhos de mecanismos biogenéticos es
[3D€15C1d05 para as neolignanas, foram formulados alguns esquemas
para explicar a rota biossintética para os constituintes isolados

da Licaria tenuicarpa.

0 Esquema (10) apresenta a biossintese das neolignanas
Lt - L, L& - 2, 1t « &, Lt = 7 8 Lt -~ 8 & partir da burchelina
(Lt - 3). Esta substancia, também isolada em outras espécies da

familia Lauracéae, tais como Aniba burchelii (15,16), Aniba simu-

lans (13), Aniba guianesis (18), Nectandra miranda (5,22), etcu,

justifica a formagdao biossintética da maioria das neolignanas em
estudo neste trabalho, envolvendo rearranjos de Cope e Claisen.,
Supoe-se que Lt - 3 siga a mesma rota biogenética utilizada para

a porosina (4,28).

Lt - 5 e Lt - 6 podem ter suas biossinteses formuladas

segundo o mesmo esquema descrito para a canelina A (27).



ESQUEMA 10

Biossintese formulada para neolignanas Lt - 1,
Lt = 25 Lt~ 4, L& -7 ¢ 1t - 8§ & partiz de
Burchelina (Lt - 3).

L6
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Me
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Me

Me

ESQUEMA 11

Biossintese formuladapara Lt -

e Lt - 6

L

-~



PARTE EXPERIMENTAL

a) Notas: Materiais e Métodos

1. Os espectros de massa, dcbaixa resolucdao, foram de-

terminados no espectometro de massa da Finnigan, 3.300 F.

2. Os espectros de ressonancia magnética nuclear proto
nica (RMNlH) a 60 MHz foram registrados em espectrametro da VARIAN,
modelo EM-360 e os espectros protonicos a 100 MHz e os de 13C fo-
ram registrados em espectrometro da VARIAN, modelo XL-100. Os des-
locamentos quimicos para protons e para carbono 13(§), s@8o relata-

dos em partes por milhao em relacao ao tetrametilsilano (TMS), uti

lizado como referéncia interna.

3. Os espectros na regiao do infravermelho foram regis

trados em instrumentos Perkin Elmer 720.

4. 0 espectro na regiao do ultravioleta foi regis-

trado em UV Cary 17-D da VARIAN.

5. As cromatografias em camada delgada analiticas
(0,25mm) e preparativas (1,50mm) foram realizadas utilizando-se si
lica gel H (Merck). As cromatografias em coluna, em silica gel 60

mesh também da Merck.

6. Os pontos de fusao (pf) foram determinados em apa-

relho Mettler FPS.
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7. Os reagentes e solventes utilizados foram produtos

analiticamente puros das marcas: Merck, Aldrich, Carlo Erba.
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PARTE EXPERIMENTA

L

b) Isolamento dos Constituintes

0 extrato benzénico (30g) foi cromatografado,

tendo

como suporte silica gel (600g) e eluido com varios. sistemas de sol

ventes na seguinte sequéncia:

FRACOES

g = 57
38 = 79
77 = 142
143 - 166
Lo = 173
174 - 176
TEE &~ 178
180 - 191
192 = 197
198 ~ 208
208 - 217
~8& 4

delgada de silica. De acordo com a analise, foi permitido

analise comparativa das mesmas por cromatografia em

ELUENTES

Eter de petrdleo (puro)

Eter de petrdleo: CHClS(S,O:S,O)

CHCl3 (puro)

CHCl3

CHCl3

CHCl3

CHEL
3

CHCl3

CHCl3

CriCl3

: MeOH
: MeCH
: MeOH
: MeOH
: MeOH

: MeOH

MeOH (puro)

9.4
(¥
(9,5
(9,0
(8,0
{50

0,1}
|
0,5)
1,0)
2,0
5,0)

: Acetato de Etila (5,0:5,0)

Apos evaporacao do solvente de cada fragido, procedeu-

estas fragoes nos seguintes grupos: 0 - 49, 50 - 66,

camada
reunir

67 - 89,
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f
90 - 110, 111 - 126, 127 - 159, 160 - 179, denominadas, respecti-

vamente de Fracoes 1 a 7,

Fracoes 2 e 3 : (50 - 89)

Estes grupos de fracbes foram submetidos a ressondncia

] = e s G 114
H), e, atraves de uma analise superficial

magnética protdnica (RMN
de seus espectros, verificou-se que elas eram idénticas. As fra-
goes foram reunidas e designadas de Lt—A (5,8g).

A separacao dos constituintes LT-A foi feita em coluna,

usando-se silica gel como adsorvente (120g). foram eluidas 132

fracoes com misturas de solventes de diversas polaridades.

FRACOES FLUENTES

0 - 16 Hexano (puro)
17 - 25 HexXano : c¢loreformie (5.0 : 5.,0)

26 - 37 CHCl3 {(puro)

38 - 50 CHCl3 Acetato de etila (9.5 2 0,5])
bl = B7F CHCI3 : Agetato de etila (9,0 * 1,6
68 ~ 85 CHCl3 : Acetateo de eftila (5,0 % 5.,0)
86 - 95 Acetato de Etila (puro)

96 - 112 Metanol (puro)

As fragOes, ap0s comparacdo em cromatografia em camada
delgada, foram distribuidas da seguinte maneira:

LtAl (0 - 24), LtA2 (25 - 33), LtA3 (34 - 50), LtA4 (51 - 63),
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LtA5 (64-70) e LtA6 (71-106). As purificacoes de LtA2Z, LtA3 e
LtA4, serao descritas a seguir. As fracoes restantes foram abando

nadas.

LEA = 2({25 = 33):

Os componentes deste grupo foram separados em placa
preparativa (suporte silica), usando-se como solvente benzeno: ace
tato de etila (95 : 5,0).

Foram separadas quatro faixas: LtA2fl, LtA2f2, LtAZf3
e LtAZ£4.

Analise dos espectros de RMN'H das fracbes mostrou que
somente o constituinte LtAZ2f4 era importante para o nosso estudo.

Esta substancia foi designada Lt - 1 e as demais foram desprezadas.

ek = 2 {34 = 50

A fracao LtA-3 nao mostrou boa separacdo em placa pre-
parativa. Deste modo, tentou-se separar os seus componentes por
cromatografia em coluna de silica, a qual forneceu aproximadamente
32 fragoes. Da comparacao do material eluido por cromatografia em
camada delgada resultou a reunido em cinco grupos denominados
LtA3.1 a LtA3.5, respectivamente.

LtA3 foi entao submetida a uma pequena coluna cromato-
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grafica de silica (25 ml) resultando um material oleoso amarelo
alaranjado. Sua andalise cromatografica em varios sistemas de sol-

ventes mostrou tratar-se de um Gnico constituinte denominado de

LE = 2.
LtA - 4 (51 - 63):
Este grupo foi purificado como descrito anteriormente.
A fracao continha também Lt - 2 segundo indicaram a analise dos

espectros de ressoniancia magnética protonica embora, em menor grau

dg pureza.,

Fracao 4 : 90 - 110

E constituida principalmente de Lt - 3 e foi separada
preparativamente, usando-se como eluente benzeno: acetato de eti-
ke 12:8 5 3,8]

A andlise do seu espectro de RMNlH (Fig. 10) wrevelou
tratar-se de uma mistura de isOmeros. Apesar de obtida em pequena

quantidade (70,0mg) foi superficialmente relatada neste trabalho.


UFC
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Fragag 5 : (111 - 126)

Tentou-se fracionar, primeiramente os componentes des-
ta fragao por crematografia em coluna de silica, usando-se como e-
luentes héxano, hexano : clorofoérmio (1,0 : 1,0), cloroformio, a-
cetona e metanol. Recolheram-se aproximadamente 90 fragoes que fo-
ram reunidas em sete grupos, denominados Lt5.1 a Lt5.7. Os grupos
Lt5.2 e Lt5.3 foram reunidos devido @s suas semelhangas nos espec-
tros de RMNlH e em seguida submetidos a purificagdo por cromatogra
fia em placa (escala preparativa), utilizando-se como eluente hexa

no: acetato de etila (6 : 4), fornecendo a substancia LL = &,

O grupo Lt5.6 foi submetido a uma segunda tentativa de
purificacao por meio de uma cromatografia em coluna de silica, ‘u-
sando-se apenas como sistema de solvente hexano e acetato de etila
em ordem crescente de polaridade. A partir da fracao 15 apareceu

uma substancia solida de cor amarela clara (507 mg), denominada

Lt - 5 que depois de recristalizada em metanol, fornecen cristais

em agulhas espessas de p.f. 63,7 - 64,8°C.

O grupo Lt5.7 foi trabalhado em placa preparativa de
silica, tendo como eluente uma mistura de benzeno e acetato de eti
la (6,0 : 4,0); desta maneira foi obtido o constituinte Lt - 6

(120 mg).
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Pracac 6. : (127 = 159)

E constituida principalmente de Lt - 7 a qual foi puri
ficada em placa (escala preparativa), tendo como eluente uma mistu

ra de hexano: acetato de etila (1,0 : 1,0).

Fracao 7 : (160 = 179)

Também cromatografada preparativamente usando-se como

solvente éter sulflirico, obtendo~se assim o constituinte Lt - 8.

O processo de fracionamento utilizado para a obtencao
destas substancias consistiu basicamente de cromatografia em placa,
escala preparativa. Como se deduz através de seus espectros de
RMNlH e IV, algumas delas néo se conseguiu obter a substancia pura.

Supde-se que esta falha seja devido ao processo de difusdo comumen

te observado em substancias purificadas por placa preparativa.
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Licaria tenuicarpa

l

Extrato benzeénico (30g)

|

l Coluna cromatogrifica

i
| | |
Pr2(50-66) Fr3(67-89) Fr4(90-110) Fr5(111-126) Fr6(127-159 Fr7(160-179)

f’1“1‘(0-49) 1
l
desprezada P e
{impurezas)
Lt - A
Cromatografia em coluna de silica
Lth-1 LtA-2 LtA-3 LtA-4 LtA-5
Cromat . Cromat. em | Cromat.
preparat. |Coluna de preparat.
silica
desprezada Lt-1 Lt=2 des
= esprezada
(pequena dtde) : (pequgna dtde)
o
| TR

I

LtA-3.4 LtA-3.2 LtA3.3 LtA3.4 LtA-3.5
Filtracao em coluna

de silica

Lt - 2



1c8

Fragao 4 (90 - 110)
Cromatografia preparativa

benzeno + acetato de etila (1 £:43:)
Lt - 3 (pouca quantidade)

Fragao 5 (111 - 126)

Cromatografia em coluna

de silica

|y P LtS 7 LES.3 1£5.4 LES:6 Lt5. 7

Cromat. em

Cromat. cglgna de Cromat.
Preparativa silica preparativa
Lt = 4 Lt _S Lt __6

Fracdo 6 (127 - 159)

Cromatografia preparativa
hexano: acetato de etila (1 : 1)

Lt = 7

Fracao 7 (160 - 179)
Cromatografia preparativa
éter sulfurico

Lt - 8
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c) Dados fisicos e espectroscopicos dos constituintes

e derivados de Licaria tenuicarpa

Lt - 3 (C20H2005)

I.V.: Filme ¥ mdx (cm 1): 1610, 1480, 1440, 1210, 1120, 940.

RMNTH (100 MHz, CDCl,, 6 ): 6,80 - 6,98 (bm, 3Ar - H); 6,70 (bs,
H - 4); 6,50 (bs, H - 7); 5,80 - 6,23 (bm, CH, - CH = CH,);
5,93 (bs, OCH,0); 5,12 - 5,50 (bm, CH, - CH = CH,); 5,08 (bd,

J = §,0Hz, H~ 2); 4,60 [bd; J = 4,5H2, OCEZJ; S8z (b, OCH3—S);

3,21 = 3,50 (bm, H = 3)3 1,32 (bd, J = 7,08z, CH,; ~ 3).

2

BaM,: M 340 (100)F n)fz {3)s 299(30);:283(58) ; 27L[5)% 268.L7)3
2067(3): 266(13): Z40(8): 239(14): 2077}z 206(5); 192(5)s I¥7(13});

162(5); 149(16); 135(25); 121(15); 119(20); 109(24); 41(38).
¥

Lt = 2 (C21H2206):

1

I.V.: Filme y max (cm ~): 1600, 1470, 1440, 119Q, 1110, 915.
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1
RMN™H Hz 5) : '35
N'H (100 MHz, CDCl,, §}: 6,96 (bs, Ar-H - 2',3'); 6,84 (bs,

H=-4), 6,48 (bs, H- 7); 5,90 - 6,40 (bm, CH, - CH = CH,); 5,96

(bs, OCH,0); 5,16 - 5,60 (bm, CH, - CH = CH,); 5,04 (bd, J=8,0Hz,
3,80 (bs,

<37,

H - 2); 4,50 -r4,64 (bm, OCEZ); 3,94 (bs, OCH3 - &V}
OCH. = &) 3,26 = 3,54 {bm, H - 1 Lo 5% ABdy & - E 7.0 Hz, CH3
)

E.M.: Mt 370(83): m/z(%); 340(14); 330(20); 329(100); 315(7);
209(13): 298(10); 297(20); 270(6); 269(16); 267(7); 240(5);
239(7); 207(26); 192(5); 179(5); 165(7); 162(5); 151(5); 149(16);

135(35): 121(5); 91(5); 77(9); 41(15).

Uma suspensao de Pd/C (10%) (50 mg) em clorofdormio
(50 ml) foi agitada passando corrente de hidrogénio durante 5 mi-
nutos. Em seguida, juntcu-se Lt - 2 (50 mg) dissolvida em cloro -
formio (50 ml) e continuou-se a passagem de hidrogénio até a cons
tatagdo da auséncia da substancia original por cromatografia em
camada delgada de silica, usando-se como eluente hexano + aceta-
to de etila (8:2). O catalizador foi eliminado por filtracdo em
uma pequena coluna de silica.

Apos destilagdo do clorofdrmio, sob vacuo, resultou

numa substancia oleosa.
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RMNlH (60 MHz, CDC13,6 ): As diferencas significativas entre este
espectro (Fig. 20) e o espectro de RNNlH (Fig. 17) da substancia

natural servem perfeitamente para evidenciar que houve hidrogena -
cao. Este fato foi comprovado pelo desaparecimento das bandas mil-

tiplas em 5,90 - 6,40 (CH2 Gl v L | 8 9,16 ~ 5,60 (CH2 » gH. =

b}
2}
CH,). Desta maneira houve hidrogenacao na cadeia lateral, ou seja,

no grupo alila de Lt - 2.

Lt = 3 (GygHsp0:)

I.V.: Filme ¥ max (cm_l): 1650, 1610, 1490, 1440, 1230, 1090,

1820, 920.

RMN'H (100 MHz, CDCl,,8): 6,74 - 6,86 (bm, 3Ar - H); 5,88 (bs,

H-4); 5,52 (bs, H - 7); 5,40 - 5,55 (bm, CH, - CH = CH,); 6,00
(bs, OCH,0); 5,08 - 5,30 (bm, CH, - CH = CH, e H - 2); 2,40 - 2,80

(bm, CEZ - GH = CH, ¢ B = 3]s 3,70 [bs, OCH3 ~ 5)s },18 (bd, J =

2

8.0 Hz) e 1,20 (bd, J = 8,0 Hz): CH, = 3 trans; 0,50 {bd, J=6,0Hz):

3
CH. - 3 cis.
o

E.M.: MY 340(100); m/z(%): 310(10); 299(86); 269(15); 265(17);
238(20); 177(20); 162(45); 149(15); 148(57); 135(10); 134(73);

121(10); 91(28); 77(35); 41(40).



Vel  Blime ¥ mﬁx(cmul): 1658, 1600, 1490, 1440, 1240, 1180,

10305 ‘920

RMNTH (100 MHz, CDCl,, 8 ): 6,83 (bs, 3Ar - H); 6,15 (bd, J ind.,

H~- 4); 5,65 (bs, H - 7}; 5,43 - 5,85 (bm, CH2 ol Y B CHZ); 6,00
(bs, QCHs0); 4,90 - 5,20 (bm, CH, - CH = CH, e Ho= 2): 2,50 (bhd,

-

J-inds g G,y = CH = CHZ); 3:.15 (bs, OCH; =~ 5}z 4,890 = 3,10 (b,

3

- 3).

2
6 (bd, J = 6;5 Hz, €H

(@3]

TR (N ) s
RMN'® (20 MHz, CDCl,,6): 93,89 (C - 2); 42,65 (C - 3); 140,37
(C = 3a): 134,28 {C - 43: 80,86 {C ~ 5); 189.56 (C = 6): 99,53

(C - 7); 172,32 (C - 7a); 16,25 (CH, - 3); 53,49 (OMe - 5); 131,52
(€= '1%): 106,16 (€ = 2'J: 148,13 (C ='3"}s 148,18 (C - 4*);
108,20 (C - 5'); 120,16 (C - 6'); 101,38 (OCH,0); 45,03 (C - a);

150,831 (0 =B )y 188,18 £C =¥,

E.M.: MY 340(5); m/z(%): 312(3); 311(5); 310(6); 300(70); 299(3);
280(5); 272(18): 270(10); 269(5); 268(13); 241(10); 240(8);
239(20); 191(5); 162(30); 151(18); 149(48);: 148(10); 135(100);

121(15); 105(10); 91(29): 77(38); 41(54).
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Lt - 5 (C20H2006):

Cristais amarelos, P.F. 63,7 - 64,8 °C (metanol).

AMeOH

UQV‘: g
max

. nm(e): 234(2410), 270(2200).
I.V.: Filme ¥ max (cm 1): 3340 - 3460, 1670, 1637, 1483, 1440,
1250, 1080, 915.

RMNlH (100 MHz, CDC13,5 ¥i 7.04(bs, ArH = Z)¢ 6,72(bs; ArH = 5 '€
6)% 6,08(bs, H-=96"): 5,94(bs, OCEZO); 5,68 - 6,12 (bm, CHZ = Gl =
= €Hs)3 5,00 = 5,12 (bm, CH, = CH = ng); 2.00 (bs, H-= 2%): 5,28

(5 DEH,; = "3¥)r 2,50 = 2,80 {bm, CH, = CH = CH

H, o H'= Toe 8- d);

>
.87 [(bdy 4 = 6,0 Hz, CH3 - 9).

RMN'®C (20 MHz, CDCl,, )@ 131,1 (C - 1); 107,7 (C - 2); 147,6
(0 = BYs IRTE T0-= B3s 1108 €8 » §¥5 122,910 = &) 575 (0773
JB.6 (= 8 15,8 (0 = 95 52,8 (G~ 3% 79,1 (€ = 2'3y 9.4

(C = 3¢): 163.0 {C .= 4'): 147,17 {C - §¥)3 123,98 (C ~ 6%)7 36,4

PR = )y L8384 {C = 8703 1180 L€ < 9'}s

E.M.: M? 358(9): m/z(%): 357(28): 318(3); 300(2); 299(7); 206(3);
180(24); 167(87); 162(100); 154(18); 150(25); 148(12); 135(5);
134(13); 106(6).
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L =i Bt Bl

Lt - 5 (50 mg), foi hidrogenada da maneira ja descri-
ta, obtendo-se, apds separagdo do catalizador e evaporagao do sol
vente, um 0leo amarelo ‘claro, que foi purificado por filtracao

em coluna de silica.

RMNlH (60 MHz, CDC13,6 ): a comparacao entre este espectro e 0
espectro de RMNlH (Fig. 17) da substancia natural serve perfeita-
mente para mostrar que houve hidrogenacgao e que esta deve ter o-
corrido na cadeia lateral em CS’ ou seja, no grupo alila. (! Neste

espectro € observado o desaparecimento das bandas 5,68 - 6,12

i}

(bm, -CH CHZ) e 5,00 - 5,12 (CH, = CH -). Ele esta registrado

na Fig. (20).

Lt - 6 (CZOH2406):

I.V.: Filme y méx% 1710, 1480, 1440, 1200, 1030, 920.

RMNYH (100 MHz, CDCl,, §): 6,92 (bs, ArH - 2); 6,70 (bs, ArH - 5

¢ 0): 5,90 (bs, OCQZO); 5,80 - 6,22 (bm, CH2 = €CH = CHZ); 5,00 -

5,28 {bm, CI—I2 - CH = CEZ); 4,40 (bs, H = 4"} 4,12 {bs, H = 2"}z

3,30 (bs, OCH; - 3'); 2,40 - 2,72 (bm, H - 7,-H - 8 e H - 6');
2,06 (2bd, J = 9,0 e 13,0 Hz; CH, - CH = CH,); 0,80 (bd, J=7,0 Hz,
CH.. = 0.

N
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BoMas Mt 360030): m/2(3%): 319(16); 287(100%: 270148y 229120}
1620287 A51(24)% 135(43): 123(13): 105({15): BI[24) s TTL3TN:

41(50).

Lt - 7 (CZOHZOOS):

1.V.: Filme v mdx (ecm™1): 1675, 1600, 1480, 1440, 1240, 1100,

1040, 915.

RMN'H (60 MHz, CDC1,,6 ): 6,72 (bs, 3Ar - H); 6,04 (bd, J ind,

H - 4); 5,90 (bs, OCH,0); 5,40 - 5,80 (bm, CH, - CH = CH,);

2 2

4,80 - 5,20 (bm, H - 2 e CH, - CH = CH,); 5,26 (bs, H-7); 2,80 -

3,10 (bm, H - 3); 3,00 (bs, OCH, ~ 5); 2,40 (bd, J = 6,0 Hz,
CH,
J = 6,0 Hz):? CH3 = B. €35,

- CH = CH,); 1,24 (bd, J = 7,0 Hz): CH, - 3 tranms; 0,50 (bd,

E.M.: MY 340(23); m/z(%): 299(13); 269(5); 239(5): 167(10):

Y621(18); 151(6%; 135(20): 91f10): 7Z(15): 41263 : 18(100).

% (C21H2006):_

I.V.: Filme y mdx (cm 1): 3500 - 3400, 1585, 1500, 1480, 1440,

1210, 1040.



116

RMN'H (60 MHz, (CDC1,, 6 ): 6,90 (bs, 2Ar - H); 6,50 (bs, H - 4);
5,72 - 6,40 (bm, CH, - CH = CH,): 6,00 (bs, OCH,0); 5,70 (bs,

OH - 6); 4,70 - 5,30 (bm, CH, - CH = CH,); 4,20 (bs, OCH
5,87 (bs, OCH, - 5); 3,40 (bd, J = 6,0 Hz, CH

2 - CH = CHZ); 2,40

{bs, CHS. = )

B Mz MT 368[3): m/z(%):: 350(68); 338{11): 313(13); 178{d):
151(7); 150(8); 147(64): 109(25); 50(100); 41(79).
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RESUMDO

Do extrato benzénico da espécie arborea Licaria tenui-

carpa Kosterm. (Lauraceae) resultou a separacao de olto componen -
tes usando-se cromatografia em camada fina e coluna.

A combinacdo de métodos espectroscdpicos -~ ressonancia
magnética nuclear de proton e carbono - 13, infravermelho, ultra -
violeta e espectrometria de massa - bem como a comparacao com 'da-
dos relatados na literatura e hidrogenacdo, permitiram a identifi-

cagdo das seguintes substancias:

o8
!

=3

0]

Lt - 1: (2S, 38) - 6 - 0 - alila -~ 5 - metoxi
til - 2 - piperonila - 2,3 - dihidrobenzofurano;

Lt - 2: (25, 38) - 6 - 0 - alila - 5 - metoxi - 2 -
(3' - metoxi - 4', 5' - metilenodioxifenil) - 3 - metil - 2,3 - di
hidrobenzofurano;

Lt - 5% [25, 358y & (2R, 35) ~ 4 = alila - 5 - metoxi -
« 3 - metil - Z - piperonila - 2,3,4,7 - tetrahidro - ¢ - oxobenzo
furano (Burchelina);

Lt - 4: (28, 35, 58) - 5 - alila - 5 - metoxi - 3 - me

til - 2 - piperonila = 2,3,5,6 - tetrahidro ~ 6 = oxobenzofurano:
1
A8

Lt = 8¢ (78, BRy 1Y 288, 3'RY - 5' - hidroxi -
- 4' - oxo0 - 5,4’- metilenodioxi - 8.1', 7.3' - lignana;

Lt = B2 (7R, 88, 1S, 2'R, ¥R, 4'8) = 4% - 20 @ -
- dihidroxi - 5' - oxo - 3,4 - metilenodioxi - 8.1', 7.3' - ligna-

na (Canelina C);



£t - 78 (88, 38, 58) -2 (2%, %8, S®) ~ 5= aliva -~ % =

= meteoxi = 3 - metil - 2 - piperenila - 2,3.5.,6 = tetrahidro - B
- oxchenzofurano;

Lt - 8: 7 - alila - 6 - hidroxi - 5 -~ metoxi -~ 2 -
- (3" - metoxi - 4', 5' - metilenodioxifenil) - 3 - metilfurano.

A substancia Lt - 5 foi aqui descrita pela primeira
vez. As demais, ja registradas na literatura, tinham sido isola-

das em outras espécies de Licaria, Aniba e Ocotea.
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ABSTRACT

The benzene extract of the tree Licaria tenuicarpa

Kesterm. (Lauracéae), collected near Manaus, Amazcnas, was studied.
The separation of eight compounds was accomplished using prepara-
tive thin layer and column chromatography.

A combination of spectroscopic methods - proton and
carbon - 13 nuclear magnetic resonance, infrared, ultraviolet and
mass spectrometry - as well as comparison with data published in
the literature and hydrogenation, permited identification of the
following substances:

Lt - 1: @S, 38) - 6, - 0 - allyl - 5 - methoxy - 3 - me
thyl - 2 - piperonyl - 2,3 - dihydrobenzofuran;

Lt - 2: (28, 3S) - 6 - 0 - allyl - 5 - methoxy - 2 -
(3' - methoxy - 4',5' - methylenedioxyphenyl) - 3 - methyl - 2,3 -
- dihydrobenzofuran;

Lt - 3: (2S, 3S) and (2R, 3S) - 4 - allyl - 5 - methoxy
- 3 -~ methyl - 2 - piperonyl - 2,3,4,7 - tetrahydro - 6 - oxobenzo
furan (Burchelin);

Lt - 4: (25, 35S, 58) - 5 - allyl - 5 - methoxy - 3 -

- methyl - 2 - piperonyl - 2,3,5,6 - tetrahydro - 6 - oxobenzofu-

Tan,;

2

Lt - 5y (7S, 8B 1'§; 2'8, BB =~ 4%« B~ lmdvaiy

= 4 = okt - 3,4 - methylenedioxy = 8.1', 7.3" = lignan;




-
[SN]
o

Lt = 6: (78, 8BS, 1'S. 2'R, 3'R, 4'R) = 42

= PLAAY <
=.dihydeoxy = 5" = 0x0 ~ 3,4 - methylenedioxy = 8.1', 7.3' -~ lignan
(Canelin C);

Lt = T2 (28, 35, 5&) and (2R, 38, 5R} - 5 = allyl = § =
- methoxy - 3 - methyl - 2 - piperonyl - 2,3,5,6 - tetrahydro - 6 -
- oxobenzofuran;

Lt - 8: 7 - allyl - 6 - hydroxy - 5 - methoxy - 2 -
(3" - methoxy - 4',5' - methylenedioxyphenyl) - 3 - methylfuran.

Of these, substance Lt - 5 is reported here for the
first time. All of the others,which were previously reported in the

literature, have also been isolated from other species of Licaria,

Aniba and Ocotea.
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