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Introducao

O sesquiterpeno (3S,5R,6R,7E,9¢)-megastigman-
7-eno-3,5,6,9-tetrol, também denominado Aripuanin
(1), foi isolado das folhas da espécie Ficus
aripuanensis, plantas que s&o utilizadas na
medicina popular da regidao amazdnica como agente
anti-helmintico, antireumético, antifungico, anti-
bacteriano e anti-inflamatério.’
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Figura 1. Estrutura do Aripuanin (1).

Este trabalho tem como objetivo sintetizar o
produto natural 1 e determinar as configuracdes
relativas dos centros estereogénicos dos seus
intermediérios sintéticos.

Resultados e Discussao

Conforme mostrado no esquema 1, o material de
partida comercial B-ionona (2) foi submetido a uma
reacao de bromacéo utilizando N-bromosuccinimida
(NBS) em tetracloreto de carbono, sob o
aquecimento de uma lampada de tungsténio de
100W. Sem nenhuma purificacdo, o intermediério
bromado foi tratado com carbonato de sédio em
DMF, produzindo a 3,4-di-hidro-B-ionona (3) com
67% de rendimento. A 3,6-trans-di-hidroxi-a-ionona
(4) foi obtida a partir da formagéo seletiva de um
epdéxido na dupla ligagdo mais substituida do
composto 3 utilizando MCPBA, seguida da abertura
do anel oxirano promovida por uma solucdo de
bicarbonato de s6dio.? O composto 4 foi obtido com
um rendimento de 40% na forma de um
diastereoisbmero majoritario  (99%). A sintese
diastereoseletiva da 3,6-cis-di-hidroxi-a-ionona (5)
foi realizada reagindo-se o composto 3 com
oxigénio na presenca do fotossensibilizador “Rosa
de Bengala”, sob a agdo de uma lampada de vapor
de sédio de alta pressdo.”? A adicio de tio-uréia
promoveu a clivagem do perdxido intermediario, nao
isolado, ao composto 5 com 51% de rendimento.
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Esquema 1. Sintese dos intermediarios 4 e 5.

As estruturas dos intermediarios 4 € 5 foram
confirmadas com base nos resultados dos calculos
computacionais realizados no programa Gaussian®.
A determinagdo da estereoquimica relativa das duas
hidroxilas destas moléculas foi comprovada através
de experimentos de NOE (Nuclear Overhauser
Effect), conforme mostrado na figura 2.
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Figura 2. Estruturas tridimensionais de 4 e 5.

No intermediario 4, a distancia de 2,416 A entre
os hidrogénios H2 e H7 possibilitou a visualizagao
do efeito NOE, indicando que as duas hidroxilas de
C3 e C6 estdao em lados opostos. O efeito NOE nao
pode ser observado no composto 5, pois a distancia
entre estes hidrogénios é de 4,835 A, sugerindo que
as duas hidroxilas estejam do mesmo lado.

Conclusoes

Uma vez confirmada a estereoquimica relativa
dos intermediarios 4 e 5, o produto natural 1 podera
ser sintetizado com as configuragdes corretas de
seus centros estereogénicos.
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