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I N T R O D U" Ç A 0 

0 presente trabalho faz parte de um programa de pesqui 

sas sobre a composição química de plantas da flora brasileira. 

0 estudo químico de Licaria tenuicarpa Kostermans, que 

ê oobjetivo desta dissertação, visa, desta maneira, contribuir para 

o desenvolvimento dos estudos quimiotaxonamicos do gênero Licaria 

(Lauraceae), no qual se constatou.a presença de compostos integran 

tes da classe das neolignanas (1). Os metab6litos assim denomina- 

dos diferem das lignanas por não possuirem funções oxigenadas 	no 

carbono Y  da cadeia lateral e sua origem biossintética parece ser 

bastante diversa daquela dos bis-arilpropanoides, os quais possuem 

oxigênio ligado em Y; segundo.Gottlieb (2), esses compostos 	são 

designados lignanas. 

Neste trabalho descrevemos o isolamento e a determina-

ção estrutural de oito substâncias isoladas de Licaria tenuicarpa. 

Esta espécie ocorre com certa frequôncia na Amazõnia (Campina 	de 

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

nas hidrobenzofurânicas e duas neolignanas biciclo 13, 2, 1] - oc- 

tânicas, uma das quais é inédita. Esta mesma classe de 	compostos 

também ocorre nos gêneros Aniba (3), Ocotea (4), Nectandra (5) 	e 

Virola (b). 

As identificações e determinações estruturais 	basea- 

ram-se nas interpretações de dados espectrométricos de infraverme- 
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lho (IV), ultra violeta (UV), ressonância 	magnética do hidrogênio 

i 
(RMN1H) a 60 e a 100 MHz, ressonância megnética nuclear de carbono 

13 (RMN13C) e espectrometria de massa acoplada à cromatografia de 

gás-liquido (CGL/EM). Foram realizadas também reações de hidrogena 

çao. 

Nesta dissertação, os assuntos abordados foram sequen-

ciados nos seguintes capítulos: 

Capitulo 1: alguns aspectos breves sobre a planta 	e 

seus constituintes. 

Capitulo 2: refere-se as determinações estruturais dos 

compostos isolados de acordo com a analise e interpretação de da-

dos espectrometricos. 

Capitulo 3: reune considerações e rotas biossinteticas 

sobre neolignanas, de acordo com os mecanismos descritos na litera 

tura. 

Capitulo 4: é referente ã parte experimental. Neste ca 

pitulo são descritos os processos de isolamento das substâncias e 

de seus derivados, bem como seus métodos de purificação. São apre-

sentados também nesta parte, as constantes físicas e dados espec -

trometri,cos dos compostos isolados e seus derivados. 

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

bliografia. 
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1. A PLANTA E SEUS CONSTITUINTES 

Licaria tenuicarpa Kostermans é uma arvoreta ou arbusto 

alto de caule fino, que ocorre com certa frequência, 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 não possui aplicação conhecida. 

0 extrato benzênico da madeira (cerne) foi preparado no 

Instituto Nacional de Pesquisas da Amazônia (INPA) e seu 	fraciona 

mento resultou no isolamento de cinco neolignanas hidrobenzofurâni 

cas e duas neoligananas biciclo 	[ 3,'2, 1 1 - octãnicas, uma das 

quais é inédita. 

O processo de fracionamento utilizado para a obtenção 

destas substâncias encontra-se descrito na parte experimental. 



04 

Lt-l: (2S, 3S) - 6 - 0 - alila - 5 - metoxi-3- metil-2 

- piperonila - 2,3 - dihidrobenzofurano. 

4 

Lt-2: (2S, 3S) - 6 - 0 - alila - 5 metoxi - 2 -- (S' 

metoxi - 4', 5' - metilenodioxifenil) -- 3 - metil - 2,3 - dihidro 

benzofurano. 

m e 

Lt-3: 	Burchielina: 	(2S, 	3S) 	e 	(2R, 3S) - 	4 - alila 	- 

5 	- meto-7i 	- 	3 	- metil 	- 	2 	- piperonila - 	2. 	3, 4, 7 	- tetrahidro 

- 	6 - oxobenzofurano. 
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Lt-4: (2S, 3S, 5S) - 5 - alila - 5 - metoxi - 3 - me- 

ti1 - 2 - piperonila - 2,3,5,6 - tetrahidro - 6 - oxobenzofurano. 

Lt-5: (7S, 8R, 1'S, 2'S, 3'R) - pfi - 5' - hidroxi 

4' - oxo - 3,4 - metilenodioxi - 8.1', 7.3' - lignana. 
9' 

Lt-6: Canelina C: (7R, 8S, 1'S, 2'R, 3'S, 4'R) - A 8'- 

2.'4' - dihidroxo - 5' - oxo - metilenodioxi 	- 8.1', 7.3' - liE 

nana. 

(*) A numeração utilizada para Lt-5 e Lt-6 esta baseada na origem biossintëtica. 
As demais substâncias, previamente registradas na literatura, foram denomina 
das da maneira ali encontrada. 
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Lt-7: (2S, 3S, 5S) e (2R, 3S, 5R) - 5 - alila - 5 - me- 

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. 



r 
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2. CONSIDERAÇÕES ESTRUTURAIS E IDENTIFICAÇÃO DAS SUBSTÂNCIAS 

ISOLADAS 

Lt - 1 

Para Lt-1 foi proposta a estrutura (2S, 3S) - 6 - O - 

alila - 5 - metoxi - 3 - metil - 2 - piperonila - 2,3 - 	di-hidro 

benzofurano, qúe mostrou tratar-se de substância ja descrita na li 

teratura (7), com base nos argumentos que se seguem: 

O espectro de Lt - 1 na região do IV (Fig. 1)apresenta 

absorções características de substâncias aromáticas-em 1610, 1480, 

1440 cm-1  e absorções entre 1210 e 1120 cm-1  que podem ser atribui 

das a estiramentos de ligações C-0 e/ou C-O-C\  A banda forte e 940 

cm 	sugeresugere a existência de dupla ligação terminal (8). 

O espectro de massa (Fig. 2) indicou para esta substân 

cia um peso molecular de 340 daltons compatível com a fórmula mole 

cular 
C20H20

05. A análise detalhada desse espectro mostra a presen 

ça de um pico relativamente intenso (30%) que poderia corresponder 

ao fragmento cuja estrutura é representada por (I). O caminho pro 

posto para perda do grupo alila na corrente iônica, que justifica 

a formação desse fragmento, é encontrado no Esquema 1. 

O pico m/z 162 daltons embora de fraca intensidade, cor 

responde a um fragmento cuja estrutura é representada por (II) que 

constitui a primeira unidade aromática C6  - C3  da substância em es 

tudo (9, 10). Este argumento e confirmado pelo espectro de RMN1H 

UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA 
BIBLIOTECA DE CILCI,.S E T ECTxOLÚGIp 

_} 

UFC
Caixa de texto
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a 100 MHz (Fig.' 3). onde se observa a presença de um grupo CH3  li 

gado a um CH (1,326, sinal duplo, J = 7,0 Hz), um grupo metileno- 

dioxi (5,936, sinal simples) e de tres prótons aromáticos (6,98 - 

6,80s> , sinal múltiplo) (Tabela 1). Embora teoricamente fossem es 

perados ,.re.s sinais para os prótons do anel aromãtico (H-2', H-3' 

e H-6') da primeira unidade C6  - C3, foi observado apenas um si- 

nal múltiplo naquela região, como acontece frequentemente 	em 

espectros de substâncias do mesmo tipo estrutural (9, 10). 

Observa-se nesse espectro, também, o sinal referente 

ao próton do C-3 que aparece como uma banda múltipla na região en- 

tre 3,21--3,50-6 e uma banda dupla em 5,08 6  (J = 8,0 Hz) correspon 

dente ao próton benzilico cujo deslocamento químico 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 C6 	C3,  desta substância, também aro 

mática, foi facilmente revelada a presença de um grupo metoxila 

com base na ocorrência da banda simples em 3,82 6. 

A presença de sinais que podem ser atribuídos a 	um 

grupo alila ligado a oxigénio (0 - alila) são observados no espec- 

tro de RMN1H (Fig. 3) como duas bandas múltiplas nas regi6es entre 

5,80 - 6,23 (CH=) e 5,21 - 5,50, (CH7) e uma banda dupla em 4,606 

(J = 4,5Hz, OCH2). Esta illtima posição de absorção confirma que o 

carbono metilenico do grupo alila está ligado a um ãtomo de oxigê- 

nio. O espectro de RMN1H (Fig. 3) contém também duas bandas 	sim- 

ples eni 6,70 o 6,50 6 atribuídas aos pi-O.-tons aromáticos H-4 e H-7, 



(M) 

(U) 

(I) 

} ~ _ 

I 	~ 

a N,r,0- 

69 
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respectivamente. 

Em função do deslocamento químico do grupo metila li-

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 RMN1H a 100 MHz (CDC13,5) de Lt-1 comparados com aqueles da literatura (7). 

PROTONS 
Lt - 	1 LITERATURA 

6 FET0O J(Hz) ó FEIÇAO 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 - 

CH2-CH  = CH2  5,80-6,23 bm -- 5,80-6,30 bm - 

OCH2O 5,93 bs - 5,95 bs - 

CH2-CH = CH2  5,12-5,50 bm - 5,10-5,50 bm - 

H - 	2 5,08 bd 8,0 4,91 ad 8,0 

CH2-CH = CH2  4,60 bd 4,5 4,45 bd 4,5 

OCH
3
-5 3,82 bs - 3,74 bs - 

H - 	3 3,21-3,50 bm - 3,00-3,50 bm - 

CH3-3 1,32 bd 7,0 1,33 bd 7,0 



A 
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1 	
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Fig. 1 - Espectro no IV de Lt - 1 , filme 
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Lt - 2 

O espectro na região do IV (Fig. 4) dessa 	substância 

mostra bandas de absorção que evidenciam a existência de anel aro 

mático (1470 e 1440 cm-1), dupla ligação terminal (bandas fortes a 

1600 e 915 cm-1) e estiramentos de ligações 	C - O e/ou C - 0- C 

(1110 e 1190 cm-1 ~ ). 

O espectro de massa (Fig. 5) mostra o pico molecular a 

370 daltons, portanto, com um acréscimo de 30 unidades em relação 

ao da Lt - 1. 

O espectro de RMN1H a 100 MHz de Lt - 2 (Fig. 6) apre 

senta com diferença significativa observada com relação ao de Lt-1 

(Fig. 3), a presença de duas bandas simples em 3,94 e 3,806 . 

Aparecem ainda no espectro, bandas múltiplas 	referen 

tes a três prótons vinilicos 5,90 - 6,40 6, (=CH) e 516 - 5,60 5 , 

(=CH2), fazendo parte de um grupo afila. A absorção correspondente 

aos prótons alilicos (CH2 - CH) aparece tambêm como banda múltipla 

na região entre 4,50 - 4,64S 

Este deslocamento químico sugere que o grupo afila es 

tã ligado a um átomo de oxigênio. O espectro de RMN1H do produto 

hidrogenado apresenta modificações apenas nas bandas de 	absorção 

correspondentes ao grupo afila da substancia de partida, o que 	é 

condizente com a estrutura proposta. 



No espectro de massa de Lt - 2 está presente o pico 

m/z 192 daltons'correspondente ao fragmento (V) o qual está corre 

lacionado ao ion m/z 162 daltons observado no espectro de Lt - 1. 

0 acréscimo de 30 unidade indica que nesta unidade está presente o 

grupo metaxila, fato que comprova o que foi discutido anteriormen 

te (9, 1C) . 

  

(y) 

 

Observa-se ainda no espectro de RMN1H (Fig. 6), a axis 

tência do prôton benzilico, que é representado por uma banda dupla 

em 5,04 á(J = 8,0 Hz). Como é observado em outras 	neolignanas 

(7,11) esta posição de absorção indica a presença de um oxigénio 

ligado ao mesmo átomo de carbono. 

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

(J = 6,0 Hz), correspondente ao grupo CH3  ligado a CH e uma banda 

multipla na região entre 3,20 - 3,54k correspondente ao hidrogênio 

em C - 3. 
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As absorç6es correspondentes a outra unidade C6  - C3  

desta substância mostraram-se semelhantes aquelas encontradas em 

Lt - 1. A correlação dos prótons de Lt - 2 com as bandas corres -

pondentes no espectro de RMN1H desta substância e os dados já re-

latados na literatura (13), tornou possível comprovar que a estru 

tura (VI) corresponde a Lt - 2. 

A analise do espectro de massa desse composto também 

compatível com esta conclusão (Esquema 2). Quanto ã estereoqui-

mica dessa substância, foram tomadas em consideração os mesmos fa 

tores discutidos para Lt - 1, ficando proposta para Lt - 2 a con-

figuração trans - 2S, 3S. 

Lt - 



TABELA 2 

Dados de RMN1H a 100MHz (CDCl3,6 ) de Lt-2 comparados com aqueles da literatura (13) 

.PROTONS 
Jet - 	2 1,ITERATURA 

ô FEIÇAO J(Hz) ô FEIÇA0 J(Hz) 

I-I 	- 	4 6,84 bs - 6,73 bs - 

Ar 	- 	H-2',6' 6,96 bs - 6,62 bs - 

H - 	7 6,48 bs 6,53 bs - 

CH2-CI_i _ CH2  5,90-6,40 bm ._ 5,80-6,43 .bm - 

OCH2O 5,96 bs - 5.97 bs 

CH2-CH = CH2  5,16-5,60 bm - 5,15-5,60 hm - 

H - 2 5,04 bd 8,0 5,02 bd 8,0 

OCH2  4,50-4,64 bm - 4,50-4,66 bm - 

OMe - 3' 3,94 bs - 3,92 bs - 

OMe - 5 3,80 bs - 3,83 bs - 

H - 3 3,20-3,54 bm - 3,03-3,53 bm - 

CH3  - 3 1,36 bd 6,0 1,38 bd 7,0 



9D00 3000 2.000 

915 

GOO 

Fig. 4 - Espectro no IV d.e Lt - 2, filme 
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Lt - 3 

A fraguo 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 única e a 

longada, em três 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 então denominado Lt - 3 

Apõs esta análise superficial, foram obtidos os espec 

tros de RMN1H, TV e massa, a partir dos quais surgiram informações 

que se seguem: 

0 espectro de massa (Fig. 8) apresentou o pico do ion 

molecular (Mt) em 340 daltons. 

O espectro na região infravermelho (Fig. 9) 	mostrou 

absorções características de anel aromático (1610, 1490, 1440cm-1) 

e carbonila 	, '3 	insaturada (1650 cm-1) (14). 

A análise do espectro de RMN-1H a 100MHz (Fig. 10) per 

mitiu claramente mostrar que Lt - 3 se tratava de uma mistura de 

isõmeros em proporções diferentes. Estes fatos foram deduzidos com 

base nas absorções em bandas duplas nas regiões de 0,50 (J.6,01W 

1,18 ,!4 (J= 8,0Hz) e 1,20 	(J= 8,0Hz). 

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

0 espectro de RMN1H a 100Hz (Fig. 10) mostrou que 	a 

parte aromática, revelada no IV (Fig. 9) sustenta um grupo metile- 

nodioxi, representado por uma banda simples de 6,006 e três pró-

tons aromáticos, representados por uma banda múltipla na região en 

tre 6,74  - 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 

já visto em outras neolignanas (9,10), a unidade (III) deve fazer 

parte da estrutura de Lt - 3. 

Esta unidade foi confirmada pela observação dos seguin 

fies sinais no espectro de RMN1H: 

Banda dupla em 0,50 S (J = 6,OHz) - referente a um gru-

po metila, cuja posição de absorção indica que este substituinte e 

o grupo arila mantêm entre si relação cis (12), sendo o isómero 

que se apresenta em maior proporção. 

São observadas ainda bandas duplas em 1,186 (3=8,0Hz) 

e 1,201 (J = 8,0Hz), correspondentes a isômeros cujos grupos CH3  

se acham em posição trans em relação ao grupo arila (12). 
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A proposição estrutural para os isómeros foi consegui-

da com base na correlação de todas as bandas de absorção no espec- 

tro de RMN1H e a comparação com os dados relatados na 	literatura 

(15, 16) . 

1. Bandas simples em 5,52 e 5,885 correspondem a H-7 

e H-4, respectivamente. 

2. A banda múltipla na região entre 2,40 - 2,806 cor-

respondente aos pr6tons do grupo metilênico,alrlico; (-CH2  -- CH 

CH2) e a H - 3. 

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

velada pela banda simples que aparece em 3,706 

4. A banda múltipla entre 5,08 - 5,306 	corresponde 

aos pr6tons do grupo metilênico vinilico (CH2  - CH = CH2) e a H-2. 

5. A banda múltipla de 5,40 - 5,55 6 	corresponde ao 

próton metinico vinilico (CH2  - CH = CH2). 

6. A presença de um grupo metilenodioxi (OCH,
2
O) foi re 

velada pela banda simples em 6,00.6. 
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Todos estes dados espectrais foram comparados com ague 

les descritos na literatura, permitindo desta maneira estabelecer 

que Lt - 3 é uma mistura de isômeros da burchelina (15, 16) impuri 

ficada por outra neolignana trans  em menor quantidade. 

Lt - 3 

M e 
 

M e 



TABELA 3 

Dados de RNN1H a 100MHz (CDC13,5) de Lt--3 comparados com aqueles da literatura(15,16) 

Lt - 3 
PROTONS  

LITERATURA 

6 PEIÇÁO ,J(Hz)  ô FEIÇÃO ,J(Hz) 

Ar 	- 	H-2',3'6' 6,74-6,86 bm - 6,75-6,83 m - 

H - 4 5,88 bs 5,79 s - 

H - 	7 5,52 bs - 5,43 s 

CH2-CH - CH2 5,40-5,55 bm -- 5,55 qt - 

OCH2O 6,00 bs - 5,97 s 

CH2 - CH=CH2 5,08-5,30 bm - 5,01 dd - 

H - 2 5,08-5,30 bm - 5,17 s -- 

CH2-CH = CH
2 

2,40-2,80 bm 2,34 dd - 

OCH3 - 5 3,70 bs -- 3,68 s - 

H - 3 2,40-2,80  b m -- 2,88  dq - 

CH3 - 3 1,20 bd 8,0 1,16 d 8-,0 

1,18 ~bd 8,0 

0,50 U d 6,0 



So 
400 

SA 

44 

Z99 

3qo 

A 34 

441 

462 

Z65 

4 49 

450 	 200 	
250 

	-) 

     

     

   

310 

 

     

 

300 

 

.350 

23V 

265 

Fig. 8 - Espectro de massa de Lt 
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Lt - 4 

A proposição da fórmula molecular 
C20H20O5 

para Lt - 4 

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

de RMN13C totalmente desacoplado (Fig. 17.). A comparação do espec 

tro de RMN13C com acomplamento residual (Fig. 12) e aquele desaco 

piado permitiu deduzir o número de átomos não protonados, monopro 

tonados, diprotonados e tripronados. 

A análise do espectro de RMN1H a 100 MHz (Fig. 14) da 

Lt •- 4 confirma a presença de grupo metilenodioxi e trés protons a 

romáticos representados como bandas simples em 6,00 e 6,83 S , res 

pectivamente. 

O espectro de massa da Lt - 4 inclui um pico razoavel 

mente intenso (30a) a m/z 162 daltons (Esquema 4) ao qual foi atri 

buída a estrutura (II), por comparação com os dados espectrais da 

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

(n) 
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TABELA 4 

Deslocamentos químicos, em ppm(s), correspondentes aos carbonos tri, 

di, mono e náo protonados de Lt - 4 (CDC13) comparados com aqueles 

da literatura (17). 

CARBONOS Lt - 4 LITERATURA 

C - 	2 93,89 93,7 

C - 	3 42,65 42,0 

C - 3a 140,37 140,2 

C - 4 134,24 134,1 

C - 	5 80,86 80,8 

C - 6 199,56 199,3 

C - 	7 99,52 99,5 

C - 	7a 172,32 172,0 

3 - Me 16,25 16,1 

OMe 53,49 53,5 

1` 131,52 131,4 

2'  106,16 106,1 

3'  148 F 10 108,2 

4'  148,18 148,1 

5'  108,2 148,1 

6'  120,16 120,0 

'4 45,03 45,0 

13 130,81 130,7 

1e 119,14 119,0 

OCs~~7O 101,38 101,3 
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A confirmação adicional da presença desta unidade 	es 

trutural, foi realizada pela análise cuidadosa do espectro de RNIN1H, 

que mostrou uma banda dupla em 1,36 S (J= 6,5Hz) correspondente 	a 

absorção de grupo CH3  terciário e banda múltipla entre 2,90-3,106 

correspondente a absorção do hidrogénio ligado ao carbono - 3. 	A 

classificação dessa substância como benzofuranoidica foi sugerida 

pela absorção do próton H 	2, o qual aparece na região entre 4,90- 

_ 
59 20 5, . Esta posição em campo relativamente baixo e 	decorrente 	- 

deste próton ser benzilico e ligado a oxigénio. 

Os dados discutidos at agora, permitiram propor a uni 

dade (III) na substância em estudo. 

Esta unidade corresponde a H ,0 	os valores 	dos 10 10 3' 

deslocamentos químicos dos carbonos que compõem a segunda unidade 

-
6 - C, estão relatados na Tabela (5). 

O exame do espectro de RMN
1 
 H em campo baixo, (Fig.14), 

mostra a presença de bandas múltiplas nas regiões entre 5,43 

5,85 	(= CH), 4.90 - 5,20 6 (= CH2  e H-2). 	A banda dupla 

(J= 7, 0 Hz) corresponde ao CH2  alilico aparece em 2,50k. 

A parte C- 3 desta unidade 	então representada pelo 

grupo alila, que deve estar localizado em carbono quaternario uma 



37 

TABELA 5 

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

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

CARBONOS Lt - 4 LITERATURA 

C - 	3a 140,37 140,2 

C - 4 134,24 134,1 

C - 	5 
r 

80,86 80,8 

C - 	6 199,56 199,3 

C 	- 	7 99,52 99,5 

C 	- 	7a 172,32 172,0 

OMe 53,49 ',53,5 

45,03 45,0 

130,81 130,7 

119,14 119,0 
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vez que os prõtons alilicos somente apresentam 	acoplamento gemi- 

nado e acoplamento vicinal com o hidrogênio vinilico. A caracteri-

zação do grupo CH2 - CH = CH7  foi confirmada pelas absorções 131,52 

(= CH), 120,16 (= CH7) e 45,036 (-CH2) que aparecem no espectro de 

RMN ^C (Fig. ïl). Caso esta unidade fosse constituída por um grupo 

propenila (-CH = CH - CH3), o espectro de RMN1H (Fig. 14) revela-

ria uma banda dupla correspondente ao CH3  em torno de 1,806  (19). 

Como este sinal não foi observado, a possibilidade da unidade C-3 

estar representada por um grupo propenhlafoi descartada. 

0 espectro na região de IV (Fig. 15) de LT-4, 	além 

das bandas indicativas de sistema aromático em 1600 e 1490 cm
-1  

apresenta tambêm absorção em 1658 cm-1, sugerindo a existência de 

carbonila 	- insaturada. A banda fraca a 930 cm-1  está em con- 

cordancia com a presença de uma dupla ligação terminal (8). 

0 espectro de RMN13C confirma a existência deste sis- 

tema 	_in.saturado atravês das absorções em 199,56 (C = 0), 

99,52 (C - 7) e 172,326 (C - 7a). 

A existência de um grupo metoxila foi revelada 	pela 

banda simples que aparece em 3,156 no espectro de RMN1H (Fig. 14) 

e pelo sinal em 53,496 no espectro de RMN13C (Fig. 11). Esta posi 

ção de absorção sugeriu localiza-la em um carbono sp3  quaternário, 

o que esta de acordo com a banda em 80,866 revelada pelo espectro 

de RMN15C (Fig. 11, Tabela 5). 

G espectro de RMN1H (Fig. 14) inclui ainda uma banda 

dupla a 6,156 que foi atribuída ao próton do carbono - 4, o qual 

mantem um acoplamento a longa distancia com o ãtdmo de hidrogênio 



do carbono - 3, nao permitindo, entretanto, calcular a constante de 

acoplamento. 

Quanto a estereoquimica, os grupos piperonila (em C-2) 

e metil (em C-3) devem estar em posição relativa trans  (17). 	Caso 

estivessem em cis, os prótons do grupo metila (1,36 6) 	deveriam 

ser representados por um sinal duplo em campo bem mais alto, 	pois 

estariam situados na zona de proteção do anel aromático, corno 	é 

observado na porosina (0,52 S ) (4) . 

Os dados em conjunto permitiram estabelecer para Lt- 4 

a estrutura (VIII). Essa substancia ja se encontra descrita na lite 

ratura (17, 20, 21). 

A interpretação do espectro de massa, Esquema (4), 	é 

também compatível com a estrutura apresentada. 

Lt - 4 

MU) 



TABELA 6 

Dados de RM0
I 
R a I00 MHz (CDCIJ, ú ) de Lt - 4 comparados com aqueles da literatura 

(17, 20, 21). 

PROTONS 
~ Lt - 

- 	4 LITERATURA 

6 FEIÇÃO J(Hz) 0 ~~IC~~O ' 	. J(Hz) ' 	' 

Ar-H 	- 	2',5/,6' 6,83 bs - 6,70 bs - 

H - 4 6,15 bd - 6,06 bd - 

H - 	7 5,65 bs - 5,09 bs  

CB -C8 = CB 
2 	- 	2 

5,43-5,85   ~ru - 5,40-5,80   bzu - 

OCB O 
—% 6,00 ̀ - bs S 	97 ^ b~ - 

CH
2
-CH = CH

2 4"90-5,20 bm - 4,90-5,10 bm - 

H - 	2 4,9O-5,20 bm - 4,98 bd 3,0 

OC} 	- 	S 
'3 3 	I5 ~ ~S - 3 	OO ' bs - 

H - 3 2,90-3,I0 bm - 2,80-3"I0 bm - 

CB 	- 3 
3 1,36 , bd 6,51,25 `  bd 7 	U 
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Lt - 5  

Informaçóes da literatura (22,23), indicam que as neo 

lignanas biciclo - [ 3, 2, 1 ] - octânicas são constituídas de duas 

unidades C6  - C3; uma delas, sendo representada por Ar - Q-I - CH - CH3  

e a outra por um grupo alila (-CH7-CH = CH2) ligado a um 	hexanel 

alifitico, 

A unidade axomâti,ca de C6  - C3  de Lt - 5, deduzida a 

partir das absorçóes no IV' (Fig, 18) em 1637, 1483 e 1440 cm-1, foi 

também reconhecida através dos dados fornecidos pela interpretação 

1 
do espectro de massa (Esquema 5) e de RMN1H a 100 MHz (Fig. 17). 0 

aparecimento do pico m/z. 162 daltons foi correlacionado com a unida 

de (II), uma vez que a presença do grupo piperonila ficou deduzida 

pelas bandas simples em 7,04 e 6, 72 	correspondente a trés 	pré 

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

oxi. 

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

compatível com a existência da parte aromãtica e a presença de um 

sistema carbonilico ac, A - insaturado através das bandas de absor 

cão em 234 e 270 nm, 

A reunião dos dados discutidos até agora, permitiu pro 

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

Lt - 5. 

(8) 
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TABELA 7 

Deslocamentos químicos, em ppm(S), correspondente aos carbonos tri, 

di, mono e núo protonados de Lt-5 (CDC13) comparados com aqueles da 

literatura (24) . 

j 	CARBONOS  Lt - 	5 LITERATURA 

C - 	1 131,1 131,0 

C - 	2 107,7 107,7 

C - 	3 147,6 147,5 

C - 4 147,6 146;5 

C - 	5 110,8 110,6 

C - 	6 122,9 119,5 

C - 	7 57,5 57,5 

C - 	8 48,6 49,4 

C - 	9 13,9 13,9 

C 	- 	1 52,0 50,8 

C - 	2 79,1 77,6 

C 	- 	3' 90,4 90,2 

C 	- 	4' 193,0 193,6 

C 	- 	5' 147,1 152,1 

C 	- 	6' 123,9 124,1 

C 	
__ 	

7' 36,4 37,1 

C 	- 	8' 134,4 133,9 

C 	- 	9' 118,0 118,6 



49 

A análise detalhada do espectro de RMN1H a 100 MHz 

(Fig. 17) forneceu dados adicionais nas investigações sobre esta 

unidade estrutural. 

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

pr6tons metílicos do carbono 

2. Banda múltipla entre 2,30 - 2,80 S correspondente 

aos hidrogênios dos átomos de carbono 7 e 8. 

Estabelecida a estrutura parcial (IX) 	(~'10tt10O2) 

para a unidade aromática, a outra unidade C
6 - 

C
3 (C10H120 ) pa s 

sou a ser considerada. Os deslocamentos químicos dos átomos 	de 

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

Deslocamentos quïmicos, em ppm (S), para a parte C6  - C3  não aroma 

tica de Lt - 5 (CDC13). 

CARBONOS Lt 	- 	5 LITERATURA 

C 	- 	1' 52,0 50,8 

C 	- 	2' 79,1 77,6 

C 	- 	3' 90,4 90,2 

C 	- 	4' 193,0 193,6 

C 	- 	5' 147,1 152,1 

C 	- 	6' 123,9 124,1 

C 	- 	7' 36,4 37,1 

C 	- 	8' 134,4 133,9 

C 	- 	9' 118,0 118,6 

OMe 	- 	3' 54,6 54,8 

OMe 	- 	5' - 55,5 

OAc - 169,1 
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0 espectro de RMN1H a 100 MHz (Fig. 17), permitiu 	a 

correlação de todas as bandas com os prótons correspondentes. Des-

ta maneira, o grupo alila foi estabelecido através das bandas m61- 

tiplas nas regiões de 2,30 - 2,806 (- CH2  - CH = CH2), 	de 

5,00 - 5,30 (- CH2  - CH = CH2) e em 5,68 - 6,126 	(CH2  - CH). To- 

das estas absorç6es mostraram-se interpretadas corretamente, 	uma 

vez que a banda referente ao próton vinilico, após hidrogenação da 

dupla ligação (Fig. 20), sofreu um deslocamento diamagnético apare 

tendo como uma banda múltipla em 1,52 - 1,636 , 0 novo grupo CH3, 

formado no derivado hidrogenado deu origem a uma banda tríplice a 

0,986. As outras bandas não sofreram mudança de posição no espec-

tro de RMN1H do hidrogenado (Fig. 20). 

A ocorrência de uma banda de absorção entre 3340 	e 

3460 cm-1  no IV (Fig. 18) sugere a presença de grupos hidroxila na 

molécula em estudo. Adição de D20 mostrou simplificação no espec- 

tro de RMN1H (Fig. 21) o que confirma a presença de OH na 	molé- 

cula. Os deslocamentos químicos de dois carbonos sp2  147,1 e 123,9 

confirmam os dados de IV e UV da existência de um sistema carboni-

lico F-,s - insaturado em hexanel, indicando oxidação no C - 4' 

(24). A absorção forte em 1670 cm-1  no espectro de IV 	(Fig. 18) 

apoia esta conclusão, bem como a absorção em 193,0.6, Tabela (7). 

Os prótons H - 2' e H -- 6' aparecem no espectro 	de 

RMN
1
H (Fig. 17) como um sinal simples à 4,08 e 6,076 respectiva-

mente. 

Com base nestas observaç6es, tornou-se possível postu 
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lar a estrutura parcial (X) para a unidade C6 - C3 não aromáticas 

de Lt - 5. 

(X) 

A posição de absorção da metoxila em 3,26 6 permitiu 

estabelecer sua posição em carbono sp3, o que é condizente com a 

banda em 90,4 S referente a carbono ligado a oxigénio no espectro 

de RMN13C (Fig. 22). 

A presença no espectro de massa (Esquema - 5) dos pi 

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

(XI e XII) reforça os argumentos discutidos. 

   

  

	~ 

MeC CN2O 

(XE) 



ta ) 

Ar \̀S  

Em face dos dados até 	aqui discutidos, foi pro- 

posta para Lt-5 a estrutura (XIII). 

Lt - 5 

Determinação Configuracional de Lt - 5  

Existem duas alternativas quanto ã estereoqu5mica 	de 

Lt - 5, a e b. Na configuração a, o grupo CH3  - 9 encontra-se 

endo-orientado e na b, exo-orientado. 

 

( b) 

Ar 

UNIVERSIDADE 	0J 
BIBLIOTECA DE CiÊïtiCIAS E i ECiVúLGGIA 

UFC
Caixa de texto



54 

A analise dos dados espectrometricos de RMN1H e RMN13C 

permitiu estabelecer que Lt - 5 possui as características configura 

cionais da formulação a. 

Com o objetivo de confirmar astrutura deduzida, 	es 

tes dados foram comparados com os de outra substância, 	denominada 

(IR, 5S, 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 qual possui características 	configuracio 

nais idênticas ao constituinte Lt - 5, de acordo com as informações 

que seguem: 

1. A posição de absorção do proton H - 6' (5,60 5) em 

B - 4 é correspondente aquela encontrada em Lt - 5 (6,07 5) o 	que 

conduz a um grupo CH3  endo - orientado. Observa-se que substâncias 

com este tipo de estereoquímica possuem posição de absorção do pró 

ton H - 6' em campo mais alto do que aqueles com estereoquimica exo 

- orientado. 

2. Os prótons metílicos do CH3  - 9 em Lt - 5 absorvem 

em 0,87,S (d, J _ 6,00 Hz), o que se coaduna com a estereoquimica en 

do, uma vez que, naquelas neolignanas de configuração oposta (exo) 

estes prótons absorvem em um campo mais baixo (1,20 - 1,235) 

0 espectro de RMN13C de Lt - 5 forneceu as 	seguintes 

informações: 

1. A posição de absorção do C - 9 (13,9 5) ocorre 	em 

i 



H 

b} (a ) 

Pi' 
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campo muito mais alto do que em substâncias com configuração opos- 

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

2. 0 C - 6' em Lt - 5 absorve em l23,9d, ou seja, 	em 

um campo bem mais alto do que aquele observado em neolignanas 	de 

configuração exo. 

Estes fatos podem ser explicados através do efeito Y 

exercido por C - 6' no C - 9. A construção de um modelo do tipo es 

trutural a (endo) revela que o C - 9 e o C - 6' estão espacialmen-

te pr6ximos, o que não ocorre com o tipo estrutural b, (exo). 

As forças repulsivas entre estes átomos (C - 9 e C-6') 

vão produzir uma perturbação estërica de maneira que ocorre um mo-

vimento de carga de uma extremidade a outra na direção da ligação 

C - 6' 	> C - 9. 
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Esta expansão de orbitais aumenta a proteção sobre 	o 

átomo de C - 9; ocorre em átomos que tem orientação Y gauche(XIV). 

`C

..::_if; 

 /H 

CH3  

--->  



TABELA 9 

Dados de RMN1H (100 MHz, 6 ) de Lt -5 comparados com aqueles da literatura (24) 

PROTONS 
Lt 	- 	5 LITERATURA (60-MHz) 

6 FEIÇÃO J(Hz) 6 17EI0O 
- 

J(IIz) 

Ar H-2 7,04 bs - 6,95 bs - 

Ar H-5,6 6,72  b s - 6,70  b s - 

H 	- 	6' 6,08 bs - 5,60 bs - 

0CH 2 O 5,94 bs - 6,00 bs - 

CH 2 -CH 	= 	CI-I 2  5,68;6,12 bm - 5,50-6,10 bra - 

CH 2 -CH = CH 2  5,00-5,12 bm - 4,95-5,10 bm - 

H 	- 	2' 4,00 5,37 bs - 

OCH3 	- 	5' - 3,90 bs - 

OCH3 	- 	3' 3,26 3,20 bs - 

OAC - 	2' - 2,30 bs - 

CH 2-CH,H-7,I-1-8 2,30-2,80 bm - 2,20-2,80 bm - 

CH3  - 9 0,87 bd 6,0 0,74 bd 7,0 
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Lt - 6 

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

de absorção que sugerem a existncia de grupos hidroxila(3500cm-1), 

carbonila (1710 cm-1) e de anel aromático (1605, 1480, 1440 cm-1). 

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

RMN1H (Fig. 25) e de massa (Fig. 26) (M t 360) comparados com ague 

les já descritos na literatura (18,22) permitiram classificar esta 

substância como uma neolignana biciclooctânica com fórmula molecu- 

lar C
20H2406. 

A presença de um grupo metoxila ligada a um 	carbono 

sp3  foi revelada pelo deslocamento químico da banda simples(3,306) 

no espectro de RMN1H (Fig. 25). As hidroxilas foram localizadas em 

função ãlcool secundário aparecendo na região de 2,40 a 2,72 6  uma 

vez que pela adição de D20 foi observada uma simplificação da lar-

gura da banda miltipla que está situada naquela região. (Fig. 27). 

Dando prosseguimento ã análise do espectro de RMN1H a 

100 MHz, observa-se bandas que foram atribuídas a um grupo metile-

nodioxi (5,90 6, banda simples) e a trzs prótons aromáticos(6,81 , 

6,705-, bandas simples: H - 2 e H - 5, H - 6 respectivamente). 	Os 

pr6tons vinilicos são caracterizados por bandas múltiplas 	em 

5,80 - 6,22 (- CH = CH2) e 5,01 - 5,18 6  (- CH = CH2). As duas ban-

das duplas em 2,086 de constantes J = 13,0 e 9,0 Hz foram atribui 

das aos pr6tons alilicos (- CH2  - CH). Os sinais simples a 4,40 e 

4,12 correspondem aos prótons oximetinicos, H-4` e H-2`. 
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A existgncia de um pico a 162daltans, relacionado 	ao 

fragmento (II) como já visto em neolignanas (9, 10), evidencia 	a 

presença da unidade (IX) na molgcula de Lt-6. 

I t  

(11) 	 LU:). 

No espectro de RMN1H de Lt - 6 está ainda perfeitamen-

te evidenciada a presença de um grupo CH3  ligado a um CH (0,80 6 ,  

banda dupla, J = 6,0 Hz), ficando assim estabelecida a unidade aro 

mática C6  - C3  deste composto em estudo. 

As absorções correspondentes aos prótons metinicos H-7 

e H - 8 estão contidas na região de 2,40 - 2,726. Os hidrogênios 

metilenicos em posição 	carbonila, também se encontram nesta re 

gião. 

A semelhança dos dados de RMN1H de Lt - 6 (Fig. 25) 

com Canelina C, (26, 27), levou a concluir sobre a identidade das 

duas substâncias. 

A interpretação do espectro de massa (Esquema 6), tam-

bém concorda com a estrutura (XV), para Lt - 6. 
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TABELA 10 

Dados de RMN'H a 100 MHz (CDC13,3)de Lt-6 comparados com aqueles da literatura (26,27) 

PROTONS 
Lt - 	6 LITERATURA 

3 FEIÇÃO - J(Hz) s FEIÇÃO J(Hz) 

H - 2 6,92 bs - 6,88 bs - 

H-5, 	H-6 6,70 bs - 6,63 bs - 

-0CH2O 5,90 bs _ 5,85-5,96 bm - 

CH2-CH = CH2  5,80-6,22 bm - 5,78-5,98 bm - 

CH2-CH = CH2  5,00-5,28 bm - 5,05-5,17 bm - 

H 	- 	4' 4,40 bs - 4,37 bs - 

H 	- 	2' 4,12 bs •- 4,10 bs - 

OCH3-3' 3,30 bs - 3,28 bs - 

I-I-7,H-8 	e H-6' 2,40-2,72 bm - 2,40-2,63 bm - 

CH2-CH = CH
2 

2,06 2bd .9,0 e 13,0 2,06 2bd 9,0 	e 	13,0 

CH, - 	9 0,80 bd 7,0 0,77 bd 7,0 
J 
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Lt - 7 

A parte aromática de Lt - 7, sugerida pelas absorções 

no IV (Fig. 28) em 1600, 1480 e 1440 cm-1, possui apenas como subs 

tituinte o grupo metilenodioxi, representado no espectro de RMN1H 

a 100 MHz (Fig. 29) por uma banda simples eni 5,906 e três pr6tons 

aromáticos representados por uma banda simples em 6,726. 

Esta proposição foi confirmada pela interpretação 	do 

espectro de massa (Esquema 7), devido ã presença do pico em 	162 

daltons,sugerindo a existência do fragmento (II) na corrente 	i6- 

nica. 

ta? 

Confirmação adicional da presença desta unidade estru-

tural foi feita através do espectro de RMN1H (Fig. 29) o qual apre 

senta: 

Bandas,duplas em 0,506 (J = 6,0 Hz) e 1,246 (J _ 7,0Hz) 

correspondentes aos grupos CH3  ligado a CH em posição cis e trans 

respectivamente, uma vez que Lt - 7 mostrou ser uma mistura de isõ 

meros. 

Banda múltipla na região entre 2,80 - 3,106 correspon- 

dente ao H - 3. 
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Banda múltipla na região entre 4,80 - 5,20 	correspon 

dente ao H - 2. 

Desta maneira, os dados ate aqui evidenciados 	compro 

vam a presença da unidade (III) na molécula de Lt - 7. 

Estabelecida a estrutura parcial 
C10H10O3 

 para a unida 

de aromática, surgiu a fórmula 
C10H10O2 

 para a outra unidade C6-C3. 

A presença do grupo alila foi caracterizada através do 

aparecimento de bandas múltiplas nas regiões de 5,40 - 5,80 (=CH-) 

e 4,80 - 5,20 S(=CH2) no espectro de RMN1H. A multiplicidade 	da 

banda do hidrogênio vinilico concorda plenamente com a vizinhança 

do grupo metilënico, cuja absorção aparece em 2,40 6 (J = 6,0 Hz). 

Este deslocamento químico e a duplicidade da banda sugerem que 	o 

grupo ali'.a esteja ligado em C sp3  (quaternário). 0 grupo metoxila 

aparece em 3,00 5 comprovando que este substi,tuinte não está ligado 

ao anel aromático. 

O espectro na região do TV (Fig. 28) de Lt - 7 mostra 

absorção em 1675 cm-1, sugerindo a presença de carbonila 01,3- in 

saturada (14) . 

De acordo com os dados ate agora discutidos, permitiu-' 

se propor a estrutura (XVI) para a unidade C6  - C3  não aromática da 

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

têm um acoplamento ã longa distância com o próton 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 análise dos espectros de 	RMN1H 

de Lt - 7 e Lt - 4, permitem tecer as seguintes considerações sobre 

a estereoquimica dessas substâncias: o espectro de RMN1H de Lt - 7 

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

po CH3  ligado a CH em posição relativa trans  de maneira idântica a 

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

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

prótons do grupo metil ligado ao C - 3 em posição relativa cis  . 

Em função dos dados discutidos, foi possível identifi 

car Lt - 7 como uma mistura de isõmeros cis  e trans,  sendo este ill 

timo a própria Lt - 4. 

Lt - 7 

  

\ vMe 

 

(•11) 



PROTONS 

Ár-H - 2',3',6' 

H - 4 

70CH 2  - 0 

CH 2 -CH = CH 2  

H - 2 

H - 7 

CH 2 -CH = CH2  

H - 3 

OCH 3  - 5 

CH 2 -CH = CH2  

CH3  - 3 

,TABELA 11 

Dados de RMN1H -1 60 MHz (CDC13 6) de Lt-7 comparados com aqueles da literatura (20,21) 

Lt - 	7 LITERATURA 

6 	_ FEIÇAO 'J(Hz) 6 'FEIÇ.ACj i(Hz) 

6,72 bs 6,86 bs 

6,04 bd 6,23 bd 3,0 

5,90 bs 6,01 bs 

5,40-5,80 bm 5,54-5,73 bm 

4,80-5,20 bm 5,66 bd 

5,26 bs 5,16 bs 

4,80-5,20 bm 4,86-5,06 bm 

2,80-3,10 bm 3,02 dg 7 	3 
9 

3,00 bs 3,18 bs 

2,40 bd 6,0 2,50 bd 7,0 

1,24 bd 7,0 1,37 bd 7,0 

0,50 bd 6,0 
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Lt - 8 

A anãlise do espectro de IV (Fig. 31) revelou uma ban- 

	

da larga na região entre 3400 e 3500 cm-1  que foi atribuída a 	um 

grupo hidroxila. As frequências de estiramento correspondentes ás 

	

ligações C - 0 e/ou C'- 0 - C foram sugeridas pelas absorções 	em 

1040 e l220 cm-1. A natureza aromática da substância ficou eviden-

ciada belas bandas de absorção em 1585, 1480 e 1440 cm-1. 

0 espectro de RMN1H a 60 MHz (Fig. 32) indicou a pre - 

sença de sinais em 6,90 e 6,006 representando respectivamente dois 

pr6tons aromãticos e um grupo metilenodioxi. 

	

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

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

OMe 
VIII) 

0 posição de absorção do grupo CH3  - 3 em campo relati 

vamente baixo (2,406) indica que o mesmo está ligado a um carbono 

2  
tipo sp . De fato, não são observados no espectro de RMN1H (Fig. 32) 

os sinais de prótons H - 2 e H - 3, demonstrando assim que, aqueles 

carbonos não estão ligados a átomos de hidrogênio. 
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Os dados fornecidos pelo espectro de massa (Esquema 8), 

permitiram detectar a presença de um grupo metoxila no 	fragmento 

(XIX), confirmado por um sinal simples (4,20 S) observado no RM.N1H. 

A reunião de todos estes dados até agora discutidos, 

permitiu propor a sub-estrutura (XIX) para a primeira unidade aroma 

tica C6  - C3, que corresponde a C11H10
O4. Consequentemente, para a 

outra unidade C6  - C3  devemos dispor de C10H10O2. 

A parte C - 3, representada por um grupo alila, ficou 

estabelecida pelas bandas múltiplas em 4,70 - 5,30 5 (grupo metilê 

nico vinilico) e 5,72 - 6,40 5 (grupo metinico vinilico). 0 	sinal 

duplo em 3,40 5 (J 
	

6,0 Hz), foi atribuído ao grupo metilênico ali 

lico. 

O exame mais detalhado deste espectro, mostram ainda 

bandas simples em 6,50 e 3,87 5 que correspondem ao hidrogênio 	do 

A presença de hidcoxila detectada peia cspcctro:-.>cop?:. 

no IV, (Fig. 31) pode ser reconhecida como um sinal simplesem 5,70 . 

Todos estes dados reunidos, comparados com os da lite 

ratura (31), permitiram definir a estrutura XXV para Lt - 8. 0 	Es 

quema 8 mostra os principais caminhos de fragmentação para 	esta 

substância, no espectrometro de massa, 

Lt - 8 



'TABELA 12 

Dados de RMN1H a 60 MHz (CDC13,  a) de Lt-8 comparados com aqueles da literatura (13) 

PROTONS 
Lt - 	8 LITERATURA 

6 FEIÇÁO J(Hz) a FEIÇA0 j(Hz) 

Ar-H 	- 	2', 	6' 6,90 bs - 6,98 bs - 

H - 4 6,50 bs - 6,82 bs - 

CH2  - CH=CH
2  bm 5,74-6,40 bm - 

OCH2O 6,00 bs - 6,03 bs - 

OH - 6 5,70 bs - 5,80 bs - 

H- 2 e H- 3 - - - - - - 

CH
2
-CH = CH2  4,70-5,30 bm -- 4,94-5,37 bm - 

OCH3  - 	3' 4,20 bs - 4,00 bs - 

OCH3  - 5 3,87 bs - 3,97 bs - 

C
L-12 
	- 	CH=CH2  3,40 bd 6,0 3,72 bd 6,0 

CH3  - 	3 2,40 bs - 2,33 bs - 
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BIOSSINTESE  

Neolignanas são produtos naturais secundários que re-

sultam do acoplamento oxidativo de duas unidades precursoras aril-

propanoidicas, ligadas na posição d. Elas estão relacionadas com 

as lignanàs, porém, enquanto estas possuem função oxigenada no car 

bono y dos arilpropanoides, nas neolignanas, esta posição ê reduzi 

da (28). Exemplos que representam este tipo de classe são eusideri 

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

guianina (XXIV) (18) . 
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A biogênese de tais substâncias pode ser explicada pe-

lo acoplamento de radicais derivados de propenil e alilfenóis (XXV 

e XXVI) de acordo com os modelos de mecanismos propostos por Erdt- 

man.(1)Notáveis consequências 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. 

) 

E interessante observar que os alilfenóis estão bastan 

te difundidos na natureza, enquanto que os propenilfenóis são mais 

raramente encontrados. Esta diferença de distribuição pode 	ser 

compreendida se considerarmos que os radicais produzidos por abs - 

tração de hidrogênio a partir de propenilfenol são mais estabiliza 



dos e requerem menor energia para a sua oxidação do que os alil-fe 

nóis (1). 0 acoplamento oxidativo de ãcido cinãmico e/ou ãlcool ci 

namilico explicaa formação de lignanas. Para as neolignanas, forma 

das a partir de propenil e/ou alil-fenêis, existem três 	alternati 

vas para o acoplamento oxidativo destes radicais: alilfenoxila -pro 

penilfenoxila, alilfenoxila _. alilfenoxila e propenilfenoxila - pro 

penilfenoxtla (28): Desta maneira, pode-se usar cada uma destas a1 

ternativas para explicar a biossintese dos diversos tipos de neoli 

gnanas, como ê mostrado no Esquema 9. 

A co-ocorrência de lignanas e neolignanas em uma espê 

cie vegetal é viável biogenéticamente. 
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Esquema (9) 

POSSÍVEIS CAMINHOS BIOSSINTETICOS PARA NE0-

LIGNANAS A PARTIR DE PROPENIL A ALILFENOIS. 
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Considerando os caminhos de mecanismos biogeneticos es 

neolignanas, foram formulados alguns esquemas tci~7e1eC1t~OS para as  

para explicar a rota biossintética para os constituintes isolados 

da Licaria tenuicarpa. 

0 Esquema (10) apresenta a biossintese das neolignanas 

Lt - 1, Lt - 2, Lt - 4, Lt - 7 e Lt - 8 a partir da 	burchelina 

(Lt - 3). Esta substância, também isolada em outras espécies 	da 

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

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

justifica a formação biossintética da maioria das neolignanas 	em 

estudo neste trabalho, envolvendo rearranjos de Cope e 	Claisen. 

Supáe-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). 
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ESQUEMA 10  

Biossinteseformul,ada para neolignanas Lt - 1, 

Lt - 2, Lt - 4, Lt - 7 e Lt - 8 a partir de 

Burchelina (Lt - 3). 
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ESQUEMA 11  

Biossint.ese formulada para Lt - 

e Lt - 6 
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PARTE EXPERIMENTAL 

a) Nõtas: Materiais e Métodos  

1. Os espectros de massa, dc baixa resolução, foram de-

terminad6o na espectômetro de massa da Finnigan, 3.300 F. 

2. Os espectros de ressonância magnética nuclear prota 

nica (RMN1H) a 60 MHz foram registrados em espectr6metro da VARIAN, 

modelo EM-360 e os espectros protanicos a 100 MHz e os de 
13C 

 fo-

ram registrados em espectr6metro da VARIAN, modelo XL-100. Os des-

locamentos químicos para prõtons e para carbono 13(6), são relata-

dos em partes por milhão em relação ao tetrametilsilano (TMS), uti 

lizado como referência interna. 

3. Os espectros na região do infravermelho foram regis 

trados em instrumentos Perkin Elmer 720. 

4. 0 espectro na região do ultravioleta foi 	regis- 

trado em UV Cary 17-0 da VARIAN. 

5. As cromatografias em camada delgada analíticas 

(0,25mm) e preparativas (1,50mm) foram realizadas utilizando-se si 

lica gel li (Merck), As cromatografias em coluna, em silica gel 60 

mesh também da Merck. 

6. Os pontos de fusão (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 EXPERIMENTAL 

b) Isolamento dos Constituintes  

0 extrato benzénico (30g) foi cromatografado, 	tendo 

como suporte sílica gel (600g) e eluido com vãrios sistemas de sol 

ventes na seguinte.sequ'ncia: 

FRACOES ELUENTES 

0 

38 

- 	37 

-- 	76 

Eter de petr6leo 	(puro) 

Eter de petr6leo: 	CHC13(5,0:5,0) 

77 - 	142 CHC13  (puro) 

143 -- 	166 CHC13  : Acetato de Etila (5,0:5,0) 

167 - 	173 CHC13  : 	McOH 	(9,9 	: 	0,1) 

174 - 	176 CHC13  : 	McOH 	(9,7 	: 	0,3) 

177 - 	179 CHC13  : 	McOH 	(9,5 	: 	0,5) 

180 - 	191 CHC13  : 	McOH 	(9,0 	: 	1,0) 

192 - 	197 CHC13  : 	McOH 	(8,0 	: 	2,0) 

198 - 	208 CHC13  : 	
Me OH 	(5,0 	: 	5,0) 

209 - 	217 McOH (puro) 

Após evaporação do solvente de cada fração, procedeu-

-se a anãlise comparativa das mesmas por cromatografia em camada 

delgada de sílica. De acordo com a anãlise, foi permitido reunir 

estas frações nos seguintes grupos: 0 - 49, 50 - 66, 	67 - 89, 
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90 - 110, 111 - 126, 127 - 159, 160 - 179, denominadas, respecti- 

vamente de Frações 1 a 7. 

Frações 2 e 3 : (50 - 89)  

Estes grupos de frações foram submetidos a resson zncia 

magnética protanica (RMN1H), e, através de uma anâlise superficial 

de seus espectros, verificou-se que elas eram idanticas. As 	fra- 

ções foram reunidas e designadas de Lt-A (5,8g). 

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

usando-se sílica gel como adsorvente (120g). foram eluydas 	112 

frações com misturas de solventes de diversas polaridades. 

FRAÇÚES FLUENTES 

: 	5,0) 

0 

17 

- 	16 

- 	25 

Hexano (puro) 

Hexano 	: 	clorofãrmio 	(5,0 

26 - 	37 CHC13 	(puro) 

38 - 	50 CHC13 	: Acetato de etila (9,5 : 0,5) 

51 - 	67 CHC13 	: Acetato de etila (9,0 : 1,0) 

68 - 	85 CHC13 	: Acetato de etila (5,0 : 5,0) 

86 - 	95 Acetato de Etila (puro) 

96 - 112 Metanol 	(puro) 

As frações, após comparação em cromatografia em camada 

delgada, foram distribuídas da seguinte an.e. 'r4.; 

LIAI (0 - 24), LtA2 (25 - 33), LtA3 (34 - 50), LtA4 (51 - 63), 
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LtA5 (64-70) e LtA6 (71-106). As purificações de LtA2, LtA3 	e 

LtA4, serão descritas a seguir. As frações restantes•foram abando 

nadas. 

LtA - 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 LtAZf4. 

Anãlise dos espectros de RMN1H das frações mostrou que 

somente o constituinte LtA2f4 era importante para o nosso estudo. 

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

LtA - 3 (34 - 50) 

A fração LtA-3 não mostrou boa separação em placa pre- 

parativa. Deste modo, tentou-se separar os seus componentes 	por 

cromatografia em coluna de sílica, a qual forneceu aproximadamente 

32 frações. Da comparação do material eluido por cromatografia em 

camada delgada resultou a reunião em cinco grupos denominados 

LtA3.l a LtA3.5, respectivamente. 

LtA3 foi então submetida a uma pequena coluna cromato- 
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gráfica de sílica (25 ml) resultando um material oleoso amarelo 

alaranjado. Sua análise cromatogrãfica em vários sistemas de sol- 

ventes mostrou tratar-se de um único constituinte denominado 	de 

Lt - 2. 

LtA - 4 (51 - 63): 

Este grupo foi purificado como descrito anteriormente. 

A fração continha também Lt - 2 segundo indicaram a análise 	dos 

espectros de ressonância magnética protónica embora, em menor grau 

de pureza. 

Fração 4 : 90 - 110  

E constituída principalmente de Lt - 3 e foi separada 

preparativamente, usando-se como eluente benzeno: acetato de eti-

la (7,0 : 3,0). 

A análise do seu espectro de RMN1H (Fig. 10) revelou 

tratar-se de uma mistura de isómeros. Apesar de obtida em pequena 

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

UNIVERSIDADE 
FEDERA.L 

Bi~sL10TECA flE CtÉftiCIhS E T
~CiV LDDIA 

UFC
Caixa de texto
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Fração 5 : (111 - 126) 

Tentou-se fracionar, primeiramente os componentes des-

ta fração por cromatografia em coluna de sílica, usando-se como e-

luentes hexano, hexano : clorofãrmio (1,0 : 1,0), clorofórmio, a-

cetona e metanol. Recolheram-se aproximadamente 90 fragaes que fo-

ram reunidas em sete grupos, denominados Lt5.l a Lt5.7. Os grupos 

Lt5.2 e Lt5.3 foram reunidos devido ás suas semelhanças nos espec-

tros de RMN1H e em seguida submetidos a purificação por cromatogra 

fia em placa (escala preparativa), utilizando-se como eluente hexa 

no: acetato de etila (6 : 4), fornecendo a substancia Lt - 

0 grupo Lt5.6 foi submetido a uma segunda tentativa de 

purificação por meio de uma cromatografia em coluna de sílica, u-

sando-se apenas como sistema de solvente hexano e acetato de etila 

em ordem crescente de polaridade. A partir da fração 15 apareceu 

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

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

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

0 grupo LtS.7 foi trabalhado em placa preparativa 	de 

sílica, 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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Fração 6 : (127 - 159)  

constituída 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). 

Fração 7 : (160 - 179) 

Também cromatografada preparativamente usando-se como 

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

O processo de fracionamento utilizado para a obtenção 

destas substâncias consistiu basicamente de cromatografia em placa, 

escala preparativa. Como se deduz através de seus espectros 	de 

RMN1H e IV, algumas delas não se conseguiu obter a substância pura. 

Supõe-se que esta falha seja devido ao processo de difusão comumen 

te observado em substâncias purificadas por placa preparativa. 
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Esquema 12 

Licaria tenuicarpa 

Extrato benz-6nico (30g) 

  

Coluna çxQm`dtpp~.ra.fiGa  

~ 
~ 	 I 

Fr3(67-89) Fr4(90-110) Fr5(111-126) Fr6(127-159 Fr7(160-179) 

  

Fri (0-49) Fr j
(

50-66) 

  

desprezada 
(impurezas) 

Lt -A 

Cromatografia em coluna de sílica 

(pequena dtde) 

Lt -1 	LtA-2 
	

LtA-3 	LtA-4 	LtA-5 

   

   

 

Cromat. 
preparat. 

Cromat. em Cromat. 
coluna de preparat. 
silica 

  

   

desprezada 	Lt-1 	Lt-2 	desprezada 
. (pequena dtde) 

LtA-3.4 LtA-3.2 LtA3.3 LtA3.4 LtA-3.5 

Filtração em coleia 

de silica 

Lt - 2 
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Fração 4 (90 - 110) 

Cromatografia preparativa 

benzeno + acetato de etila (1 : 3) 

Lt - 3 (pouca quantidade) 

Fração 5 (ill - 126) 

Cromatografia em coluna 

de silica 

Pr 
Lt5.l Lt5 .2 Lt5.3 Lt5.4 Lt5.6 Lt5.7 

     

   

Cromat. em 
coluna de 
silica 

 

 

Cromai. 

Preparativa 

Cromat. 
preparativa 

     

     

Lt - 	4 	Lt -5 	Lt -6 

Fração 	6 	(127 	- 	159) 

Cromatografia preparativa 

hexano: 	acetato de etila 	(1 : 1) 

Lt - 	7 

Fração 	7 	(160 	- 	179) 

Cromatografia preparativa 

éter sulf6rico 

Lt - 	S 
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c) Dados físicos e espectrosc6picos dos constituintes 

e derivados de Licaria tenuicarpa 

Lt 
	

05 ) 

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

RMN1H (100 MHz, CDC13,  d ): 6,80 - 6,98 (bm, 3Ar - H); 6,70 (bs, 

H - 4); 6,50 (bs, H - 7); 5,80 - 6,23 (bm, CH2  - CH = CH2); 

5,93 (bs, OCH2O); 5,12 - 5,50 (bm, CH2  - CH = CH2); 5,08 (bd, 

J = 8,0Hz, H - 2); 4,60 (bd, J = 4,5Hz, OCH2); 3,82 (bs, OCH3-5); 

3,21 - 3,50 (bm, H - 3); 1,32 (bd, J = 7,0Hz, CH2  - 3). 

E.M. : M* 340 (100) ; m/z (%):  299 (30) ; - 283 (5) ; 271(5); 268 (7) ; 

267 (3) ; 266(13); 240 (8) ; 239(14); 207(7); 206f5); 192 (5) ; 177(13); 

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

Lt - 2 (C21H22O6): 

I.V.: Filme 	máx (cm-1): 1600, 1470, 1440, 1190, 1110, 915. 
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RMN1H (100 MHz, CDC13, 6): 	6,96 (bs, Ar-H - 2',3'); 6,84 (bs, 

N - 4); 6,48 (bs, H - 7); 5,90 - 6,40 (bm, CH2  - CH = CH2); 5,96 

(bs, OCH20); 5,16 - 5,60 (bm, CH2  - 
CH = CH2); 5,04 (bd, J=8,0Hz, 

H - 2); 4,50 -Y4,64 (bm, OCH2); 3,94 (bs, OCH3 
 - 3'); 3,80 (bs, 

OCH3  - 5); 3,20 - 3,54 (bm, H - 3); 1,36 (bd, J = 7,0 Hz, CH
3-3). 

E.M. : 	Mt 370(83); m/z ( %) ; 340(14); 330(20); 329(100); 315 (7) ; 

299(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). 

Lt - 2 + H2  

Uma suspensão de Pd/C (10%) (50 mg) em clorofórmio 

(50 ml) foi agitada passando corrente de hidrogênio durante 5 mi-

nutos. Em seguida, juntou-se Lt - 2 (50 mg) dissolvida em cloro -

fõrmio (50 ml) e continuou-se a passagem de hidrogênio até a cons 

tatação da ausência da substância original por cromatografia 	em 

camada delgada de sílica, usando-se como eluente hexano + aceta- 

to de etila (8:2). 0 catalizador foi eliminado por filtração 	em 

uma pequena coluna de sílica. 

Após destilação do clorofórmio, sob vácuo, resultou 

numa substancia oleosa. 
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RMN1H (60 MHz, CDC13,S ): As diferenças significativas entre este 

espectro (Fig. 20) e o espectro de RMN1H (Fig. 17) da substãncia 

natural servem perfeitamente para evidenciar que houve hidrogena-

ção. Este fato foi comprovado pelo desaparecimento das bandas mill= 

tiplas em 5,90 - 6,40 (CH2  - CH = CH2) e 5,16 - 5,60 (CH2  - CH = 

CH2). Desta maneira houve hidrogenação na cadeia lateral, ou seja, 

no grupo alila de Lt - 2. 

Lt - 3 (C2  H2005): 

I.V.: 	Filme V max (cm-1): 1650, 1610, 1490, 1440, 1230, 1090, 

1020, 920. 

RMN1H (100 MHz, CDC13,  S ) : 	6,74 - 6,86 (bm, 3Ar - H) ; 5,88 (bs, 

H - 4); 5,52 (bs, H - 7); 5,40 - 5,55 (bm, CH2  - CH = CH2); 6,00 

(bs, OCH2O); 5,08 - 5,30 (bm, CH2  - CH = CH2  e H - 2); 2,40 - 2,80 

(bm, CH2  - CH = CH2  e H - 3); 3,70 (bs, OCH3  - 5); 1,18 (bd, J = 

8,0 Hz) e 1,20 (bd, J = 8,0 Hz): CH3  - 3 trans; 0,50 (bd, J=6,OHz) 

CH, - 3 cis. 

E.M. : 	M+ 340(100); m/z (U : 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). 
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Lt - 4 (C20H
20
05): 

1.V.: Filme y milx(cm-1): 1658, 1600, 1490, 1440, 1240, 1180, 

1030, 920. 

RMN1H (100 MHz, CDC13, 8  ): 6,83 (bs, 3Ar - H); 6,15 (bd, J ind., 

H - 4); 5,65 (bs, H -- 7); 5,43 - 5,85 (bm, CH2  - CH = CH,); 6,00 

(bs, OCH2O); 4,90 - 5,20 (bm, CH2  - CH = CH2  e H - 2); 2,50 (bd, 

J ind., CH2  - CH = CH2) ; 3,15 (bs, OCH3  - 5) ; 2,90 - 3,10 (bm, 

H - 3); 1,36 (bd, J = 6,5 Hz, CH3  - 3). 

RMN13  (20 MHz, CDC13,6 ): 	93,89 (C - 2); 42,65 (C - 3); 140,37 

(C - 3a); 134,24 (C - 4); 80,86 (C - 5); 199,56 (C - 6); 99,52 

(C - 7); 172,32 (C - 7a); 16,25 (CH3  - 3); 53,49 (Me - 5); 131,52 

(C - 1'); 106,16 (C - 2'); 148}1 	(C - 3'); 148,18 (C - 4'); 

108,20  (C 	5' ) ; 120,16 (C - 6' ) ; 101,38 (OCH2O) ; 45,03 (C - a ) ; 

130,81 (C - ft ) ; 119,14 (C - y ) n 

F.M. : 	Mt 340(5) ; ,n/z(o) : 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.i 63,7 - 64,8 °C (metanol). 

MeOH 
U.V.: 	%{ - 	nm(E): 234(2410), 270(2200). 

max , 

I.V.: 	Filme v máx (cm-1): 3340 - 3460, 1670, 1637, 1483, 1440, 

1250, 1080, 915. 

RMN1H (100 MHz., CDC13, fi  ): 	7,04(bs, ArH - 2); 6,72(bs, ArH _. 5 e 

6) ; 6,08(bs, H - 6' ) ; 5,94(ós, OCH2O) ; 5,68 - 6,12(bm, CH2 -. CH = 

= CH,,); 5,00 - 5,12(bm, CH7  - CH = CH2); 4,00 (bs, H - 2'); 3,26 

(s, OCH3  - 3'); 2,30 •- 2,80 (bm, CH 2 - CH_ CH2,  H - 7 e H - 8); 

0,87 (bd, 	= 6,0 Hz, CH3  - 9) . 

RMN13C (20 MHz, CDC13,  6 ) : 	131,1 (C - 1) ; 107,7 (C -• 2) ; 147,6 

(C 	- 	3); 	147,6 	(C - 	4); 	110,8 	(C -- 5); 	122,9 	(C - 	6); 57,5 (C-7); 

48,6 	(C 	- 	8); 	13,9 (C 	•- 	9); 	52,0 (C - 	1'); 79,1 (C •- 2'); 90,4 

(C 	- 	3'); 	193,0 (C - 	4');. 147,1 (C - 	5'); 123,9 (C e  6'); 36,4 

(C 	- 	7'); 	134,4 (C - 	8'); 118,0 (C - 	9'). 

E.M. : 	Mt 	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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Lt 	H2: 

Lt - 5 (50 mg), foi hidrogenada da maneira jã descri-

ta, obtendo-se, após separação do catalizador e evaporação do sol 

vente, um óleo amarelo claro, 	que foi purificado por filtração 

em coluna de sílica. 

RMN'H (60 MHz, CDC13, 6  ): a comparação entre este espectro e 	o 

espectro de RMN
1
H (Fig. 17) da substãncia natural serve perfeita-

mente para mostrar que houve hidrogenação e que esta deve ter o-

corrido na cadeia lateral em C3, ou seja, no grupo alila. :` Neste 

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

(bm, -CH = CH2) e 5,00 - 5,12 	(CH7  = CH -). Ele está registrado 

na Fig. (20). 

Lt - 6 (C
20H24O6):  

I.V.: 	Filme / max: 1710, 1480, 1440, 1200, 1030, 920. 

RMN1H (100 MHz, CDC13, 6): 6,92 (bs, ArH - 2); 6,70 (bs, ArH - 5 

e 6); 5,90 (bs, OCH2O); 5,80 - 6,22 (bm, CH2  - CH = CH2); 5,00 - 

5,28 (bm, CH2  - CH = CH2); 4,40 (bs, H - 4'); 4,12 (bs, H - 2'); 

3,30 (bs, OCH3  - 3'); 2,40 - 2,72 (bm, H - 7,-H - 8 e H - 6'); 

2,06 (2bd, J = 9,0 e 13,0 Hz; CH2  - CH = CH2); 0,80 (bd, J=7,0,Hz, 

CH_ - 9). 
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E.M. : 	Mt 360(30); m/z ( %) : 319(16); 287 (100) ; 270(40); 229 (20) ; 

162(28); 151(24); 135(43); 121(13); 105(15); 91(24); 77(37); 

41(50) . 

Lt - 7 (C20H20(35): 

I.V.: 	Filme ✓ máx (cm-1): 1675, 1600, 1480, 1440, 1240, 1100, 

1040, 915. 

RMN1H (60 MHz, CDC13,s ): 	6,72 (bs, 3Ar - H); 6,04 (bd, J ind, 

H - 4); 5,90 (bs, OCH2O); 5,40 - 5,80 (bm, CH2  - CH = CH2); 

4,80 - 5,20 (bm, H - 2 e CH2  - CH = CH2); 5,26 (bs, H-7); 2,80 - 

3,10 (bm, H - 3); 3,00 (bs, OCH2  - 5); 2,40 (bd, J = 6,0 Hz, 

CH2  - CH = CH2); 1,24 (bd, J = 7,0 Hz): CH, - 3 trans; 0,50 (bd, 

J = 6,0 Hz): CH3  - 3 cis. 

E.M.: Mt 340(23); m,-(z(%): 299(13); 269(5); 239(5); 167(10); 

162(18); 151(6); 135(20); 91(10); 77(15); 41(26); 18(100). 

Lt - 8 (CG1H
20
06): 

I.V.: 	Filme ,i mãx (cm-1): 	3500 - 3400, 1585; 1500, 1480, 1440, 

1210, 1040. 
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• 
RMN1H 	(60 MHz, )CDC13,  (5 ) : 	6,90 	(bs, 	2Ar 	- 	H) ; 	6,50 	(bs, 	H - 	4) ; 

5,72 	- 	6,40 	(bm, 	CH2 	- 	CH 	= 	CH2); 	6,00 	(bs, 	OCH2O); - 5,70 	(bs, 

OH - 	6); 	4,70 	- 	5,30 	(bm, 	CH2 	- 	CH = 	CH2); 	4,20 	(bs, 	OCH3 	- 	3'); 

3,87 

(bs, 

(bs, 

CH3  

	

OCH3 	- 	5); 	3,40 

- 	3) . 

(bd, 	J = 6,0 Hz, 	CH2  - CH = CH2); 	2,40 

E.M.: Mt 368(3); 	m/z(a): 350(68); 338(11); 	313(13); 178(4); 

151(7); 150(8); 147(64); 109(25); 50(100); 41(79). 
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RESUMO 

Do extrato benze.nico da espécie arbórea Licária tenui-

carpa Kosterm. (Lauraceae) resultou a separação de oito componen-

tes usando-se cromatografia em camada fina e coluna. 

A combinação de métodos espectrosc6picos - ressonãncia 

magnética nuclear de próton e carbono - 13, infravermelho, ultra-

violeta e espectrometria de massa - bem como a comparação com 'da-

dos relatados na literatura e hidrogenação, permitiram a identifi-

cação das seguintes substâncias: 

Lt - 1: (2S, 3S) - 6 - 0 - alisa - 5 - metoxi. 	3 - me 

til - 2 - piperonila - 2,3 - dihidrobenzofurano; 

Lt - 2: (2S, 3S) - 6 - 0 - alila - 5 - metoxi - 2 - 

(3' - metoxi - 4', 5' - metilenodioxifenil) - 3 - metil - 2,3 - di 

hidrobenzofurano; 

Lt - 3: (2S, 3S) e (2R, 35) - 4 - alila - 5 - metoxi - 

- 3 - metil - 2 - piperonila - 2 3,4,7 - tetrahidro - 6 - oxobenzo 

furano (Burchelina); 

Lt - 4: (2S, 3S, 5S) - 5 - alila - 5 - metoxi - 3 - me 

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

Lt - 5: (7S, 8R, 1'S, 2'S, 3'R) - A
8, 
 - 5' - hidroxi 

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

Lt - 6: (7R, 8S, 1'S, 2'R, 3'R, 4'R) - A
8' 
 - 2 

- dihidroxi - 5' - oxo - 3,4 - metilenodioxi - 8.1', 7.3° - ligna-

na (Canelina C) ; 

4? 
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Lt - 7: (2S, 3S, 5S) e (2R, 3S, 5R) - 5 - alila - 5 

- metoxi -- 3 - metil - 2 - piperonila - 2,3,5,6 - tetrahidro - 6 

- oxobenzofurano; 

Lt - 8: 7 - alìla - 6 - hidroxi - 5 - metoxi 	2 	- 

- (3' - metoxi - 4', 5 - metilenodioxifenil) - 3 - metilfurano. 

A substância Lt - 5 foi aqui descrita pela primeira 

vez. As demais, já registradas na literatura, tinham sido 	isola- 

das em outras espécies de Licaria, Aniba e Ocotea. 



ABSTRACT 

The benzene extract of the tree Licaria tenuicarpa  

Kesterm. (Lauraceae), collected near Manaus, Amazonas, 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: (2S, 3S) - 6 --- 0 - allyl - 5 - methoxy - 3 - me 

thyl - 2 - piperonyl - 2,3 - dihydrobenzofuran; 

Lt - 2: (2S, 3S) - 6 - 0 - allyl 	5 - methoxy - 2 

(3' - methoxy - 4',5' - methylenedioxyphenyi) - 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: (2S, 3S, 5S) - 5 - allyl - 5 - methoxy - 3 - 

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

ran; 

, 
Lt - 5: (7S, 8R, 1'S, 2'S, 3'R) - p 	- 5' - hydroxy 

- 4 - oxo -- 3,4 - methylenedioxy - 8a1', 7.3° - lignan; 
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Lt - b• (7R, 8S, 1'S,  2'R, 3'R, 4'R) - Q8, - 2', 4' 

- dihydroxy - 5' - oxo - S,4 - methylenedioxy - 8.1', 7.3' - lignan 

(Canelin C); 

Lt -- 7: (2S, 3S, SS) and (2R, 3S, 5R) - 5 - allyl - 5 

- 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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