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Fig. 4. Curvas de potencial da molécula H; no intervalo
10%c < B<10'%.

do édtomo de H em campos magnéticos muito fortes:
1s"= %2 Ryo (B,1) Yoo (0, ¢) (6)

onde § é um parametro variacional escolhido para que
minimize Ey; na presenca de B. A fungdo (5) € essencial-
mente uma CL.O.A. com os orbitais atdmicos contrai-
dos pelo campo B. A Figura 4 mostra as curvas de EH‘; (R)

neste segundo caso. A contragdo em R, é observada, mas
as freqiiéncias de vibragdo caem na faixa do visivel e do
U.V. vizinho (Figura 5).

O estudo da molécula H; em campos magnéticos supe-
rintensos foi retomado por outros grupos’, e sua extensdo
para sistemas mais complicados estd a vista. Sua impor-
tancia para a astrofisica pode ser considerdvel; no presente
momento os valores de B analisados ndo podem ainda
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Fig. 5. Variacdo da freqiiéncia de vibragdo em fungdo de B.

ser obtidos experimentalmente nos laboratérios de magne-
tismo.
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Estrutura e quimica de neolignanas em que as duas uni-
dades em C¢.C5 sdo ligadas pelo menos através das posi-
¢Oes 8.8 (1, 44 representantes descritos) e 3.3' (2, 3 repr.
desc.) sdo conhecidas hd tempos. Em oposi¢do data de
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época recente a descoberta de neolignanas ostentando
ligagdes 8.1' (47 repr. desc.) e 8.3" (23 repr. desc.)’ . A estes
grupos pertencem hidrobenzofuranos, biciclo [3, 2, 1]
octanos e um espiro [5, 5] undecano, tais como, na série?



8.1' 3,4, 5 e na série 8.3’ 6, 7. Ao esqueleto de 5 da série
8.1' equivaleria o esqueleto de 8 na série 8.3". O modelo
molecular de 8 e a sintese de trans-ciclo-octenos com
pontes metilénicas® indicam que a existéncia deste tipo
estrutural seria vidvel.
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Do exame destas estruturas resuitam a hipotese que sua
biossintese devesse envolver o acoplamento oxidativo de
propenil- e alil-fen6is, inicialmente a quinona-metideos 9a e
10a, representados sob forma mesomérica por 9b e 10b,
que serviriam de precursores, respectivamente, aos esquele-

tos de 3, 4, 5 da série 8.1' e aos esqueletos de 6, 7 (e
eventualmente 8) da série 8.3'. Produzidos por sintese total,
espécies como 9 e 10 dariam acesso a todos estes tipos neo-
ligninicos. Para demonstrar esta possibilidade, que foi
desde entdo realizada®, optou-se inicialmente pela produ-

OH
Z
N\
MeQ OMe
8 “‘ /
7 Ar o
° ° 18a a-Ar oAl
17 18b a-Ar B-Al
- 18¢c B-Ar o-Al
Ar (0] OH Ar 0 OH
22a «-Ar 23a o-Ar
22b B-Ar 23b B-Ar

¢do dos fons por tratamento 4cido de neolignanas hidro-
benzofurdnicas, por serem de longe as mais abundantes na
natureza. As transformag¢Ges 11 - 12 e 13 — 14, consegui-
das por tratamento com 4cido para-toluenosulfénico em
metanol respectivamente a temperatura ambiente e sob
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refluxo, ndo s6 confirmam a hipétese de partida, mas
também fornecem subsidios para o esclarecimento de sua
estereoquimica e de sua biossintese. A transformagdo de
13, efetuada no mesmo meio, mas a temperatura ambiente,
forneceu 15a e 15b, produtos de adigdo de dlcool metilico e
dgua, andloga a piperenona natural 16, e 17, epimero em
C-7. A existéncia intermedidria de um fon do tipo 10
recebeu assim confirmagdo adicional.

A epimeriza¢do de 13 em 17 envolve a passagem de um
sistema 7,8-trans em 7,8-cis, cuja for¢a propulsora constitui,
provavelmente, a diminui¢do de interferéncia entre’ os
grupos 7 e 3'. Na auséncia de substituinte na jun¢do dos

anéis, 4cido cataliza a passagem de sistemas 7,8-cis em

7 8-trans (20b - 203)_

Tais neolignanas 0-alil-7,8-dihidrobenzofuranicas ocor-
rem naturalmente, 20a acompanhado por 21a e seja por 18a
e 19a, seja por 18b e 19b; 20b acompanhado por 18¢, 19¢
e 21b. O exame destas estruturas faz supor os relaciona-
mentos 18a — 19a — 20a > 21a;18b - 19b » 20a » 21ae
18c - 19¢ » 20b - 21b através de rearranjos de Cope,
retro-Claisen e Claisen. A hip6tese é vélida, pois tais trans-
formagdes gradativas foram de fato conseguidas nas séries
iniciadas por 18b para derivados com Ar = piperonila € por
18¢c para derivados com Ar = 3, 4, S-trimetoxifenila e
3,4-metilenodioxi-5-metoxifenila por pirolise em N N-die-
tilanilina em temperaturas variando de 110°C, para o passo
inicial, a 225°C, para os passos finais. Subprodutos destes
ultimos na série 7,8-trans sdo os tipos 22a e 23a e na série
7,8-cis sdo os tipos 22b e 23b.

Em oposi¢dio a 7,8-trans-dihidrobenzofuranos, 7.8-cis
derivados da série 21b oxidam-se a benzofuranos do tipo 24
até pelo ar durante tentativas de separagdo por cromatogra-
fia em camada delgada de silica.

Neolignanas 3'-metoxihidrobenzofuranicas foram isola-
das até o momento em duas formas estéricas: 25a, anéloga a
série 18a de 1'-alil-derivados, e 25b, andloga & série 18b de
1'-alil-derivados. Tentativas de rearranjos de 25a por a¢do
de calor, seja de luz, resultaram apenas em aromatizagdo,
fornecendo 23a.

Fica, assim, caracterizado o papel central que em bios-
sintese de neolignanas poderia caber a 18 €25, o que equiva-
le a dizer as espécies 9 e 10, em suas configuragdes respecti-
vas 26 e 27. Todas as neolignanas benzofurinicas e biciclo
[3, 2, 1] octanicas resultantes do acoplamento oxidativo de
propenil- e alil-fen6is até hoje isolados de Lauraceae osten-
tam o grupo C-metila na mesma configuragdo absoluta. A
estereoseletividade do acoplamento levando a 26a ou 26b e
a 27a ou 27b parece, portanto, ser alta e poderia revelar-se
de importancia em quimiossistem4atica.
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Al.... alila

Ar.... arila

Mf.... 3,4-metilenodioxi-5-metoxifenila
Tt.... 3,4,5-trimetoxifenila

Ve.... veratrila = 3,4 dimetoxifenila

»
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As particulas constituintes de um s6lido apresentam-se
distribuidas regularmente em trés dimensdes. Quando o $6-
lido funde, pode passar por estados liquidos intermedid-
rios, com duas diregdes de ordem, uma dire¢do e, finalmen-
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te, nenhuma ordem, dentro de volumes aprecidveis do li-
quido; estes estados se sucedem 3 medida que a temperatura
aumenta. Estas formas intermedidrias liquidas, com uma ou
duas dire¢Oes de ordem, sdo chamadas de cristais liquidos,





