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Introducéao

As folhas de P. solmsianum acumulam as
lignanas tetraidrofurénicas (THF) 1-5 (Fig. 1) com
uma diversas configuracdes™?. A configuracéo toda-
trans é mais frequente na natureza quando
comparada a toda-cis de rara ocorréncia® Calculos
usando a teoria do funcional de densidade (DFT),
em fase gasosa e no estudo do efeito de solventes,
permitiram uma andlise da estabilidade relativa dos
isbmeros (1, 4 e 5) e estudos da geometria de
otimizacao dessas lignanas.

Resultados e Discussao

Os calculos com o nivel B3LYP/6-31G(d,p)
indicaram que 5, em fase gasosa e em cicloexano, é
a mais estavel quando comparada com 1 e 4. As
lignanas 4 e 5 possuem energia eletrbnica
semelhante em meio aquoso (Tab. 1 e 2).

Tabela 1. B3LYP/6-31G(d,p)

Energia+ZPE Energia relativa Energia
Lignanas (H/p)* (H/p) relativa

(kcal/mol)

1 - 1459.800437 0.010359 6.5

4 - 1459.810119 0.000677 0.42

5 - 1459.810796 0.0 0.0

2 -1419.337431

3 - 1378.883505

*Hartree/particular

Tabela 2. Energias conformacionais das lignanas 1,
4 e 5 em 4gua (¢=78.3) e cicloexano (e=2.0)
Lignanas:Energia (Hartree/particula)

1 4 5
Gas  -1460.329755 -1460.339364 -1460.339709
Agua -1460.351951 -1460.361762 -1460.361272
CeHs  -1460.332939 -1460.342544 -1460.342804

Lignanas:Energia (Hartree/particula)

2 3
Gas -1419.816936 -1379.314216
Agua -1419.837997 -1379.340329
CeHs -1419.819695 -1379.317854

PCM(B3LYP/6-31G(d,p))

Os célculos indicaram que o efeito do solvente nao
causou nenhuma mudanca significativa quando
comparado a fase gasosa. Além disso, as
estabilidades aumentaram com a polaridade do
solvente (agua), que estabilizaram os conférmeros
guando comparados a fase gasosa e 0 meio apolar
(cicloexano) (Tab. 2 e Fig. 2).
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Figura 1. Estruturas das lignanas 1-5.
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Figura 2. Energias das lignanas 1, 4 e 5 em meio
aguoso, cicloexano e em fase gasosa.

Constatou-se que as ligacdes de hidrogénio
intramolecular C—H---O entre os grupos metoxilicos
contribuem de forma significativa na estabilizacdo
del,4eb.

Conclusoes

Os célculos de DFT para a determinacdo das
energias em fase gasosa e em solvente (agua e
ciclohexano), indicam que a lignana 5 é a mais
estavel quando comparada com 1 e 4. A sequencia
concorda com a ocorréncia natural rara de lignanas
THFs toda-cis. Além disso, a partir dos parametros
geométricos verifica-se que as ligacbes de
hidrogénios estabilizam as lignanas THFs.
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