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Introducao |

Opilides sdo aracnideos que liberam substancias
volateis, com diversas atividades biolégicas. Mais de
100 espécies foram estudadas quimicamente, mas
poucas com 0s componentes totalmente
caracterizados e testados quanto a sua atividade. *

A sintese destes volateis é de extrema importancia
para a completa caracterizacdo estrutural de novos
compostos e a viabilizag@o de bioensaios em campo
ou laboratério, j& que muitas espécies produzem

uma guantidade minima de secrecao.
Recentemente, analisamos as secre¢des dos
opilides Iporangaia pustulosa e Neosadocus

maximus por CG-EM e RMN de 'H e de °C, e
nossos resultados mostram 1 e 2 como compostos
majoritarios (Esquema 1) Estes compostos foram
imediatamente relacionados com o mondmero e o
aduto de uma reacé@o de Hetero Diels-Alder (HDA).
Apesar de serem encontrados diversos dimeros
naturais obtidos por HDA, a sintese quimica por esta
abordagem exige condlgoes especiais, como
catalisadores e alta presséo. % Este trabalho obteve 2
por uma HDA (Esquema 1) o que permitiu a total
caracterizacdo do novo produto natural.
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Esquema 1. Hetero Diels-Alder de 1 gerando 2.

Resultados e Discussao |

A identificacdo do produto natural considerou os
espectros de EM e RMN de 'H e de **C. Apesar de
fornecer os 14 sinais no espectro de RMN de °C (2
CHs, 8 CH,, 1 CH, 2 HC=C e 1 C=0), a amostra
natural ndo tinha pureza suficiente para a elucidacéo
de todos os sinais de RMN de 'H. A amostra
sintética de  1-(6-bultil-3,4-di-hidro-2H-piran-2-il)
pentanona (2) foi obtida da cetona 1 em ampola
selada, aquecida a 180 °C na presenca de 1% de
hidroquinona. A completa atribuicdo dos sinais de
RMN de 'H e de®C do composto natural sé foi
possivel com o padréo sintético purificado, baseada
em correlacdes homonucleares (RMN de **C DEPT-
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135 e DEPT-90 e 'H,'H gCOSY) e heteronucleares
(RMN de'H,de™C 'J HSQC). A sintese quimica via
HDA so6 foi obtida apds varias tentativas com
condicdes especiais e livre de umidade. Por isso,
lancamos a hip6tese de uma enzima hetero Diels-
Alderase que possibilite a obtencdo do aduto 2
dentro da glandula odorifera dos opilides com alta
predomindncia de um enantibmero. A amostra
sintética de 2 permitiu a otimizacdo das condicdes
cromatograficas para a resolucdo dos dois
enantibmeros em coluna quiral Lipodex E. Quando
analisado nas mesmas condi¢bes, o dimero natural
mostrou-se racémico, o que pode ser justificado por
uma racemizacdo espontdnea do mesmo. A
biossintese de 2 podera ser melhor compreendida
através de testes com compostos isotopicamente
marcados, que serdo realizados futuramente em
nosso laboratdrio.

Conclusodes

Pela primeira vez uma piranil cetona como 2 foi
reportada na secrecdo odorifera de opilibes e
completamente caracterizada. O desenvolvimento
deste método de sintese permite a obtencdo de
quantidades suficientes do composto puro para a
posterior realizacdo de testes de atividade biolégica
contra predadores naturais, tais como aranhas e
formigas. Esses testes permitirdo avaliar qual dos
compostos (1 ou 2) tem maior efeito biolégico e
compreender a estratégia de defesa quimica das
duas espécies estudadas. Outros estudos no nosso
grupo de pesquisa indicam que a dimerizagdo
ocorre em outras espécies de opilides que liberam
secrecdo contendo vinil-cetonas, demonstrando a
importancia do método sintético desenvolvido neste
projeto. Além disso, a metodologia aqui
desenvolvida podera ser aplicada na obtencdo de
adutos heterociclicos com outras atividades
biolégicas.
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