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8. RESUMO 

O oxtrato benz~nico da madeira do tronco de Endlicho­

ria verticillnta Mez (Leuraceae), fracionado por m&todos croma­
togr~ficos forneceu quatro bis-arilpropan6ides pertencentes ~ 

classe das neolignanas banzofuranoÍdicas: (2S,3R,3aS)-5-alil­

-3a-metoxi-2-(3',4',5'-trirnetoxifenila)-3-metil-2,3,3a,6-tetra­

hi dro-6-oxobenzo f urano ( RFEV- 3), ( 2 S- 3 S-5R )-5-ali J.-5-me toxi-2-(3', 

4',5'-trimetoxifenila)-3-metil-2,3,5,6-tetrahidro-6-o0obenzofu­

rano(RFEV-4), (2S,3S,3aR)-3a-alil-5-rnetoxi-2-(3 1 ,4',5'-trimeto­

xifenila)-3-metil-2,3,4a,6-tetrahidro-6-oxobenzofurano(RFEV-6), · 

(2S,3S,3eR)-3a-alil-5-metoxi-2-(3',4'-dimetoxifenila)-3-metil-2, 

3,3a,6-tetrahidro-6-oxobenzofurano(RFEV-7) e um composto per­

tenc8nte a classe das n0olignanas biciclo [3,2,i] octanoÍdicas: 

(1S,4R,5S,6R,7R)-3-Alil-6-(3',4',5 1 -trimetoxifenila)-4-hidroxi­

-l-me toxi-7-me ti 1-8-oxobi ci elo [3 1 2, l] o ct-2-eno. 

A sistomatizaçeo de dados espectrométricos conduziu à 
construç;o do roteiro para determinoç~o estrutural, inclusive 

conforrnocional e confi~1uracional, dei neolignanes hidrobenzofurê 

nicas e biciclo [3, 2, 1] octânicas. 

A nplicaç5o do roteiro ' os subst3ncias isoladas de f .. 
~ cn ti e Ll.!:.~:t:.<l r fJ v e lo u q u r3 R F E V - 3 , R F E V - 4 e R F E V - 7 já se 0 n e o n t r a 

vam doscritas nn literatura e que RFEV-5 e RFEV-6 eram neolig­

nanas inéditas. 

As propost.as estruturais de RFEV-5 o RFE\/-6 foram f or-rnulndas 

principalmente pelas evid~ncias sugerid~s pela an6lise dos 
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ospoctros do m,1 1H, m1 13c, Ma~:;~m, IV o curvas de DOR. 

An~lisa comparativa dos espectros do RM 1H, RM 13c e IV 

de RFEV-5 e de derivados obtidos por acetilaç;o e oxidaç;o, 

al6m de experi~ncias com duplas irradiaç~es prot~nicas, confir­

maram a proposta ~strutural para RFEV-5. 

As correlaç~as espectrais entre o produto da isomeri­

zuçÕo catalizada por ácido de ílFEV-3 [RFEV-3(~)] 0 o derivado 

oxidodo de RFEV-5 (RFEV-5 ox) revelaram a não correspondência en 

tre suas estruturas, evidencia~do, no entanto, tratar-se do 

meros configuracionais em C-1 e C-5. Anflisa das curvas da 

confirmarem a doduç~o permitindo estabelecer a configuraçÜo 

soluta do produto natural RFEV-5, desde que, RFEV-3(.6.) é o 

duto de isomerizaçio da uma neolignana hidrobenzofurinica 

estereoquimica absoluta determinada. 
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A possível correlação de neolignanas hidrobenzofurâ­

nicas em biciclo [3,2,1] oct5nicas foi demonstrada mediBnte a 
intercanversão catalizada por ácido. A interconversão 1;0 s □nti-

do inverso foi descrita na literatura. O presente trabalho mos­

tra que estas interconvers~es sio dependentes de fatores este­

reoquÍmicos. Produtos da odiç~o da ~gua e de metanol, do tipo 

da pipersnona, e ep{meros dos hidrobenzofuranos foram obtidos 

nestas roaç5as catalizadas por ~cido. 

A correlnç;o da noolignanas hidrobenzofur&nicas com 

biciclo [3,2,1] octânicas,. ulíada a outros fatos descritos na 

literatura, tais corno: dorivaçio t~rmica de neolignonas hidroben 
zofur~nicas de um tipo fundamental, substituídas por grupos ali 

leem diversas posiç~es, fazem supor que citiono aril-~-(n­
-e~il-4-hidroxi-m-metoxi-2-oxo-1,2-dihidrofenil)-etil]-metÍlicos 

(n=l, m=5 e n=5, m=l) desempenham um papel central na biossín­
tese de neolignanas. 
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8.1 - f\DSTRACT 

Chrornatography of ci bonzone oxtruct of trunkwood of 

E.Q..Q .lJ..:S.Q_r,rJ_~_ .Y!.:I.tt9jJJ...1:_~.0. 9 í:Wf:1 f cu r lrnm: o f u ranoi cJ n e o 1 i qm:m s: 

( 2 S, :rn , 3.:1 S )- 5 011 y 1- 3 a-m f.:l tlw x y- 2- ( 3 ' t 4 ' , 5 ' ... t ri 111 n t h o x y p h rm y l ) .:. 3-

-m e t h y l - 2, 3, 3a, 6 - te t ra h y dr o - 6- o x o b u n z o fure n (ílFEV-3), (2S,3S, 

5R)-5-cllyl-5-mothoxy-2-(3 9 4,5 1 -trimethoxyphenyl)-3-methyl-2,3v 

5, 6-to trahyd1~0--6-o ><D benzo f u ran ( RFTV-4), ( 2 S, 3 S, 3aH )- ;ia-~ 11y l-5-

-me tho xy-2-( 3', 4', 5' - tri me tho xy phony~ )-3-mo thy l-2, 3, 3a, 6-t0t rB­

hydro-6-o>:obenzofurc:n (HFEV-6), '(2s, ?5, 3::iH)-3a-allyl-5-moth.o>:y­

-2-(3', 4' -dimethoxyphenyl )-3-mothyl-2, 3, 3a, 6-totrahydro-6-~xo--
' 

benzofurnn (RFEV-7)and a bicyclooctnnoid neolignan: (1Sp4R,5S, 

6R,7R)-3-allyl-6-2-(3'4',5'-trimethoxyphenyl)-4-hydroxi-l-mothQ 

xy"'."7--mBthy 1-8-oxobicyclo [3, 2, 1] oct-2-c.me (RFEV-5). 

The corrolation of sp0ctral data led to the establish 

ment of a scheme for the structural d0t0rmination of hydrobonz~ 

furenoid and b.i.cyclo [3,2,1] octanoid noolignans., 

TI,e application of t~a schoms ta the compounds of IP 

·.Y.~?lJJ.i:.iJJi~._ta shotued that HFEV-3, RFE\/-L} rmd RFEV-7 hsd alrn2dy 

been p;:·ev:i. ou sl y de se i-i bed in the li trn:-a turs and tha t Fff EV-5 e.nd 

RF[V-6 nre hitherto unkno~n neolignnns. 
\ 

The structural proposals for RFEV-5 and RFEV-6 lU8I'O 

b d Orl r:J'1Ji1 1 1-1, Rí·'1 13c, d. f d t 1 . ·1 ase 1 mass en in·rare spoc~ra evioance as 

well as □ n cptical rotatory disporsion curv0s. 

Comparetive anolysis of th0 RM 1H, RM 13c end infrared 

spectra of RFEV-5 cnd dorivativos obtainad by acotylation, in 

a d d i ti o n to d ou b .l o i r. r a d ü.1 ti o n m~ p B ri.me: n t. s t e o n f i r m t h o s t X' u c­

t u r a l praposal for RFEV-5. Spectral corralation batwcon the 

acid:..cntolyz.c:JCJ isor.erizi:üion p:roduct of lff[V-3 [nFCV-3(.,6. )] and 

the oxid9tion product of RFEV-5 (RFEV-5 ox) ravealed tho non --. . 

- i don ti t y o f thei r s tructuros, ohowin 1), nevurtho 1 oss, tha t 

t~ey are configurational isoraors at C-1 anci C-5. Annlysis of 

tho orw curvos confirmocl tho duduct.ion, 0!",t.F:11.Jlishing the obso--
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luto configuration of tho natural comµound RFEV-5, since RFEV-3 

( A) is tho .isomoriznt:ion product of o hydrobenzofuronoicj nBr.1-

lignan of known absoluto storoochomietry. 

A possible correlation of hydrobunzofuranoid and bi­

cyclooctnnoid noolignans was d8rnonstrated through acid-cataly-• 

zed interconversion. An intorconvorsion in tho opposito sense 

was doscribed in the literature. The prasent work shows that 

these intarconversions are depondent 1upon stereochemical fac 

tors. A ddi tion p roduc ts of um ter,.. and ,me thanol of the pi porcnor.B 

t}'Pº and epimors of thG hydrobenzofurons UJere obtainc~d in the 

reactions. 

The correlotion of hydrobenzofuranoid neolignnns with 

bibyclooctanoid neolignans, added to other facts described in 

the li t8'rature, such es thGrmal derivation of hydrobenzofurano.iJj 

neolignans from a _fundamental type substituted by allyl groups 

·at severa.l positions, suggost that aryl-[1-(n-alJ.yl-4-hydroxY-

-m-•mo thoxy-2-oxo-l, 2-dihydropheny 1 )-et.hy 1]-methy l ( n=l, m = 5 

and n=5,.rn=l) cations play a central role in the biosyntheses 

of nooligmms •. 




































































































































