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RESUMO 
 

Da árvore conhecida como ”sucupira preta”, Bowdichia virgilioides Kunt 

(Fabaceae), foram isoladas várias substâncias pertencentes às classes dos 

triterpenos, alcalóides, flavonóides, óleos essenciais e um dihidrobenzofuranoide 

denominado Bowdenol. 

A Plicatina B é um precursor biogenético do Bowdenol que foi isolado do 

tronco e das flores de Psoralea juncea (Leguminoseae), esta substância mostrou 

atividade antimutagênica contra mutações induzidas por metano sulfonato de etila 

(SEM) em Salmonella typhimurium TA 100. 

No presente trabalho, presentamos a síntese do Bowdenol, através de uma 

rota inédita em seis etapas: Metilação do ác. p-hidroxicinâmico (Preparação de 

BOW-01), Prenilação do éster do ác. p-hidroxicinâmico (BOW-02), deslocamento da 

porção prenílica à posição –orto- da hidroxila (BOW-03), ciclização do radical prenila 

(BOW-04), obtenção de BOW-05 utilização do reagente de Burgess e finalmente a 

obtenção do BOW-06 (Bowdenol) com dióxido de selênio.  Os rendimentos obtidos 

foram considerados bons, passando pela obtenção da Plicatina B, seu intermediário 

chave. 

Paralelamente é mostrada a preparação através da reação de Schotten 

Bauman, de seis (06) novos derivados da Riparina, substância isolada pela primeira 

vez de Aniba riparia (Nees) Mez (Lauraceae) com potencias atividades biológicas. 
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ABSTRACT 
 

From the Stern bark of Bowdichia virgilioides Kunt (Fabaceae), atree popularly 

known as “sucupira preta” was isolated triterpenes, alkaloids, flavonoids, essential oil 

and a dihidrobenzofuran (Bowdenol). 

The Plicatin B an antimutagenic constituent, isolated of Psoralea juncea 

(Leguminoseae) is a biogenetic precursor for Bowdenol, this substance, and shown 

antimutagenic activity against mutations induced by ethyl methanesufonate (SEM) in 

Salmonella typhimurium TA 100. 

In this work, show the Bowdenol synthesis by an unpublished route in six 

steps: Esterification of p-hidroxicinamic acid (obtaining of BOW-01), prenylation of 

BOW-01 (obtaining of BOW-02), displacement of prenyil radical to place to hydroxyl 

radical (BOW-03), Ciclization of prenyl radical (BOW-04), obtaining of BOW-05 using 

Burgess reagent and finally obtaining of BOW-06 (Bowdenol) with selenium dioxide.  

The yields were good, including the obtaining of Plicatin B their intermediary key. 

We also show the synthesis using Schotten Baumen reaction of six (06) new 

derivates of Riparin, substance isolated of first time from Aniba riparia (Nees) Mez 

(Lauraceae), with potentials pharmacological activities. 
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INTRODUÇÃO 
 

O emprego de plantas com objetivo de recuperar a saúde é um dos costumes 

que acompanham a história da humanidade. Ainda hoje um grande número de 

cascas, raízes e folhas são usadas em preparações simples para uso caseiro, 

mesmo com o desenvolvimento da síntese de fármacos ou bioisosterismo 

(BARREIRO, 1991). 

Exemplos históricos do emprego de plantas medicinais encontram-se na 

digitoxina (Digitalis purpurea) e a digoxina (Digitalis lanata e Digitalis orientalis) 

empregadas como cardiotônicos (MOURA, 1989).  A morfina, isolada da Papaver 

somniferum, planta conhecida na Europa desde o século XVI por suas propriedades 

analgésicas, teve sua estrutura determinada apenas em 1923 (GULLAND et al., 

1923), sendo sintetizada somente em 1952 (GATES ECT al., 1952). 

Outro exemplo relevante de produto natural útil na terapêutica é a quinina 

(Cinchona officinalis) e seus derivados, como a primaquina (ELDERFIELD et al., 

1955), empregada no tratamento da malária.  Cabe mencionar também a atropina 

(Atropa belladona), utilizada como bloqueador colinérgico (BROWN, 1991). 

A partir das substâncias provenientes da matéria prima natural, e com o 

avanço dos processos de síntese orgânica, é que se torna possível a obtenção de 

substâncias farmacologicamente ativas, com maior rendimento, menor custo e de 

elevado grau de pureza; além disto, as substâncias sintéticas atingem 75% do total 

de fármacos consumidos no mundo (BARREIRO, 1991) 

Historicamente, a síntese orgânica tem se desenvolvido de acordo com as 

necessidades e a curiosidade humana (TROST, 1985). Dentre os descobrimentos 

que marcaram época e que, podem ser considerados como fundamentais no 

desenvolvimento da Química Orgânica, destacam-se a síntese da uréia por 

Frederich Wöhler em 1828, a partir do cianato de amônio e a síntese do corante 

mauveína por Willian H. Perkin em 1856 (MARK, 2000). O feito de Wöhler marca 

não somente o fim da teoria da força vital, fervorosamente defendido por vários 

químicos influentes da época, como também o nascimento da síntese orgânica como 

ramo da Química Orgânica. Já o feito de Perkin, uma tentativa frustrada de preparar 

quinina a partir da anilina, abriu caminho para o desenvolvimento racional e científico 

da Química Medicinal e estabeleceu uma forte associação entre Química Orgânica e 
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Química Medicinal, que permanece até os dias de hoje; de fato, entre os principais 

alvos escolhidos pelos químicos orgânicos sintéticos ao longo dos anos encontram-

se produtos cuja complexidade estrutural, potência e com diversificadas atividades 

biológico-farmacológicas despertaram enorme interesse científico e medicinal, como 

por exemplo, os esteróides, prostaglandinas, antibióticos b-lactâmicos, substâncias 

macrocíclicas com ação antibiótica e anticâncer, entre outros exemplos (FURLAN et 

al., 1996).  

A síntese orgânica se desenvolveu mais rapidamente na segunda metade do 

século XX, devido à descoberta de muitas reações novas, principalmente reações de 

formação da ligação C-C e ao avanço dos reagentes organometálicos preparados a 

partir de metais de transição. Considerando isto podemos dividir este período nas 

seguintes décadas ou eras:  

 Década de 50: Primeira síntese total de um produto natural  

 Década de 60: Planejamento sintético- moléculas alvo-complexas 

 Década de 70: Metodologias baseadas em processos biosintéticos 

 Década de 80: Desenvolvimento de reações enantioseletivas- uso de 

catalisadores quirais 

 Década de 90: Química orgânica – química medicinal – síntese planejada 

utilizando conhecimentos de sitio ativo de enzimas – moléculas alvo (FURLAN 

et al., 1996). 

Assim o desenvolvimento contínuo de novas metodologias sintéticas e o 

aperfeiçoamento constante das técnicas de análise orgânica, conjugados com uma 

grande variedade de reações e metodologias, associadas aos avanços das técnicas 

instrumentais, permitiu a preparação de moléculas com alto controle da 

enantiosseletividade (ROQUE, 2002). 

Dentro desses avanços nas metodologias de síntese, tem se observado o 

interesse no uso de sólidos inorgânicos como meio para transformações orgânicas 

(SETTON, 1986; LAZSLO, 1993; CLARK, 1994; NIKALZE, 2000; IZUMI, 1992). 

Dentre destes sólidos inorgânicos se encontram as argilas, que ocorrem 

abundantemente na natureza, e pelas suas propriedades (troca de íons e grande 

área de contato) tem sido explorados para aplicações catalíticas durante muito 

tempo.  Argilas catalíticas têm uma grande variedade de funções incluindo (a) uso 

como agentes catalíticos; (b) como suporte inertes e (c) para fornecer propriedades 

físicas específicas (resistência, densidade, etc.) (PINNAVIA, 1983) (LAZSLO, 1987). 
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As argilas são formadas por camadas de silicatos.   São materiais cristalinos 

com partículas muito pequenas (150 a 1 µ), basicamente formadas por camadas 

tetraédricas e octaédricas. (www.rhodium.ws/chemistry/mw.clays.txt acessado em 

31/7/2000). 

A montmorillonita apresenta estrutura de alumino silicato semelhante a um 

sanduíche aonde as partes externas correspondem à sílica tetraédrica e a interna ao 

alumínio octaedrico (BALLATINE, 1993). A parte interna possui camadas 

interlamelares de água contendo íons dissolvidos (Na+ e Ca++), estas camadas de 

água podem interferir nas propriedades ácidas desta argila, por isto é recomendado 

colocar a argila na mufla a aproximadamente 400 oC antes de utilizá-la na reação 

usada como agente catalítico.  Estas argilas na sua forma natural, quase não têm 

atividade catalítica, porém podem ser transformadas através de tratamento ácido em 

fortes condições (refluxo) ou por troca de cátions com íons polivalentes assim como 

Al+3 ou Cr+3. (www.rhodium.ws/chemistry/mw.clays.txt acessado em 31/7/2000). 

Como características especiais estas argilas têm: 

- capacidade de troca de íons 

- capacidade de expansão (Absorção de água entre as camadas)  

- acidez (pelos cátions presentes entre as camadas)  

(www.rhodium.ws/chemistry/mw.clays.txt acessado em 31/7/2000). 

 Na atualidade, é grande o interesse pela descoberta ou modificação de 

substâncias naturais ou sintéticas para descobrir ou melhorar o tratamento de 

inúmeras doenças que ainda acometem a humanidade; como por exemplo, o 

câncer, que é uma das doenças que mais causa mortes hoje em dia. Anualmente 

morrem aproximadamente 6 milhões de pessoas no mundo vítimas deste mal, 

segundo algumas pesquisas epidemiológicas ( ANONYMOUS, 1997) ( RENNIE and 

RUSTIG, R.., 1996). Nos Estados Unidos 60% dos casos de mortalidade por câncer 

poderiam ter sido prevenidos desde que fossem atribuídas as causas externas que 

provocaram a doença (WILLETT et al,. 1996).   Uma descoberta logo no início e o 

tratamento adequado da doença, são essenciais.  Há uma grande busca por uma 

dieta com alimentos (frutas, verduras, etc.) e chás que possam ser associados como 

possíveis agentes naturais de prevenção do desenvolvimento de câncer 

(GREENWALD, 1996) (HAYATSU et al., 1988) (JANG et al., 1997) (MITSCHER et 

al., 1997) (REN et al., 1997).   
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Alguns agentes antimutagênicos podem exercer sua ação quimiopreventiva 

através de sua possível habilidade de atuar como antimutagênicos na prevenção ou 

reversão dos danos genéticos causados por alguns agentes mutagênicos. 

Dependendo do modo de ação os agentes antimutagênicos podem ser classificados 

em: desmutagênicos, os quais operam por inativação dos agentes mutagênicos 

antes que eles provoquem algum dano nos constituintes celulares tal como DNA, e 

os agentes desmutagênicos os quais modulam a mutagêneses a nível celular 

(dentro da célula) para iniciar um mecanismo de reparo celular em resposta aos 

danos provocados.  Também pode se esperar que alguns outros agentes 

antimutagênicos possam atuar através de uma combinação destes dois mecanismos 

(DE FLORA et al., 1988). 

Um destes agentes antimutagênicos é a Plicatina B, composto isolado do 

tronco e das flores de Psoralea juncea (Leguminosae), que apresentou atividade 

contra mutações induzidas por metano sulfonato de etila (SEM), em Salmonella 

typhimurium TA 100 (MITSCHER et al., 1997) (MENON et al., 1999).  Além disso, o 

grupo fenil orto-prenilato exibe uma larga gama de atividades farmacológicas 

incluindo antiinflamatória, antifúngica, antibacteriana e seus farmacóforos estão 

envolvidos em tratamentos de HIV e doença de Alzheimer (DINTZNER et al., 2004).  

 

 

                                  

O
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            Plicatina B 

 

 

Bowdichia virgilioides Kunth (Fabaceae), (figura 1, pág. 5) é uma árvore 

vulgarmente conhecida como “sucupira preta”.  As cascas do tronco deste vegetal 

são utilizadas na medicina popular em casos de diarréia crônica e purificação do 

sangue (BRAGA, 1960) entre outros usos.  Estudos prévios na área da fitoquímica 

reportaram a ocorrência de diversas substâncias pertencentes às classes dos 

triterpenos (CALLE et al., 1983; TORRENEGRA et al. 1985; MARINHO et al., 1994), 
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alcalóides (MARINHO et al., 1994; TORRENEGRA et al., 1989), flavonóides 

(VELOSO et al., 1999; ARRIAGA et al. 1999) e óleos essenciais (ARRIAGA et al. 

1998). 

 

 

 

                          

                               

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1. Bowdichia virgilioides Kunth (Fabaceae) 
 

 

Outro estudo fitoquímico da Bowdichia virgilioides mostrou a presença de um 

composto contendo o núcleo 2,3-dihidrobenzofurano, que foi denominado 

BOWDENOL (MELO, et al., 2001).  Sendo o Bowdenol um composto isolado da 

Bowdichia virgilioides no Laboratório de Tecnologia Farmacêutica sobre o qual não 

foram efetuados estudos sobre suas potencialidades biológicas e considerando que, 

a Plicatina B, seu provável precursor biogenético, (esquema 1, pág. 6) apresenta 

atividades antimutagênicas (MENON et al., 1999), almejamos então propor e realizar 

uma rota de síntese para este composto. 

 

Foto: Jackson Roberto Guedes, 2006Foto: Jackson Roberto Guedes, 2006 Foto: Jackson Roberto Guedes, 2006Foto: Jackson Roberto Guedes, 2006
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Esquema 1. Proposta biogenética para o Bowdenol 

 

 

O gênero Aniba pertence à família Laurácea, popularmente conhecida como 

“louro”, encontrada na Amazônia central e Guiana, compreende 40 espécies entre 

arbustos e árvores. Da espécie Aniba riparia (Nees) Mez foram isolados os éteres 

metílicos de N-benzoiltiramina (Riparina I); N-(-2-hidroxibenzoil) tiramina (Riparina II) 

e N-(2,6-dihidroxibenzoil) tiramina (Riparina III) (BARBOSA-FILHO et al., 1987).   

Riparina I e Riparina III têm atividade antimicrobiana (CATAO, et al., 2005).   

A riparina III é um potente relaxante muscular (CASTELO BRANCO et al,. 

2000) (THOMAS et al., 1994).  O músculo esquelético é controlado pelo cérebro e 

medula espinhal e atua através de impulsos elétricos.  O mecanismo de contração 

do músculo esquelético é menos sensível à ação de drogas que o músculo liso.  O 

músculo liso é encontrado em órgãos internos do corpo humano e uma de suas 

funções é controlar o diâmetro das veias.  As drogas que provocam relaxamento no 

músculo liso diminuem a pressão sanguínea e podem ser úteis para o tratamento da 
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hipertensão a arteriosclerose e diminuem também o risco de complicações 

cardiovasculares (NELSON 2000) (BERG et al., 2002). A riparina III apresentou 

também atividades ansiolÍtica e antidepressiva (SOUSA et al., 2004) .  

Tendo em vista a importância das Riparinas I, II e III, resolveu-se preparar as 

mesmas, em maior quantidade e também obter análogos estruturais, que serão 

submetidos à avaliação farmacológica.  
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Figura 2. Riparinas isoladas de Aniba riparia (Nees) Mez
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OBJETIVOS 
 

 

GERAL 
 

Contribuir para a síntese de produtos naturais, com o intuito de melhorar o 

rendimento e a pureza dos mesmos para fins de melhor avaliar os efeitos 

farmacológicos destes componentes sintetizados. 

 

 

ESPECÍFICOS 
 

• Propor uma rota de síntese inédita para o Bowdenol, com poucas etapas 

• Sintetizar o Bowdenol a partir da rota de síntese proposta 

• Identificar os intermediários e produto final através de métodos físicos usuais 

(IV, RMN de 1H e 13C) 

• Obter novos derivados das riparinas, substâncias naturais que já 

apresentaram ótimos resultados em estudos farmacológicos prévios. 
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PARTE EXPERIMENTAL 
 

 

 

 Especificação dos materiais, métodos e equipamentos utilizados. 
 

 

a)  Cromatografias de adsorção em colunas (CC) foram feitas em colunas de 

vidro de comprimentos e diâmetros variados, utilizando como adsorvente 

sílica gel da marca Merck, Art. 7733, com partículas 0,02-0,05 mm de 

diâmetro. 

 

b)  Cromatografias em camada delgada analítica (CCDA) e em camada delgada 

preparativa foram feitas com sílica gel PF254 suspensa em água destilada e 

distribuída sobre placas de vidro (de diferentes medidas) por meio de um 

cursor “Quickfit”, secas ao ar livre e ativadas em estufa a 110oC por duas 

horas. 

 

c)  As revelações cromatográficas foram feitas por irradiação à luz ultravioleta 

com comprimentos de onda de 254 e 366 nm e/ou vapores de iodo, sendo 

este último apenas para cromatografia em camada delgada analítica. 

 

d)  A evaporação das soluções das reações e frações de colunas foi feita sob 

pressão reduzida, usando-se rota evaporador da marca Fisatom 802. 

 

e)  Os solventes P.A. utilizados, foram da marca Merck, Vetec e Sigma utilizados 

como recebidos, quanto aos solventes comerciais, estes foram destilados 

quando necessário. 

 

f)  O grau de pureza das substâncias foi evidenciado por CCDA, determinando-

se a pureza quando observada uma única mancha, após eluição em pelo 

menos três tipos de solventes, e por determinação do ponto de fusão num 
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aparelho digital modelo MQAPF-302 marca Micro Química, com variação 

máxima de 2oC entre o inicio e o fim da fusão. 

 

g)  Os espectros no  Infravermelho   (IV)   foram registrados  em pastilhas de KBr, 

em espectrofotômetro   modelo  BOMN   MICHELSON, na faixa entre 4000 a 

400 cm-1. 

 

h)  Os espectros de ressonância magnética nuclear de hidrogênio (RMN 1H) 200 

ppm e 500 ppm e ressonância magnética nuclear de carbono 13 (RMN 13C) 

operando a 50ppm e 125 ppm, foram obtidos em aparelho tipo VARIAN-

MERCURY, utilizando técnicas uni e bidimensionais, sendo usado como 

solventes clorofórmio e dimetilsulfóxido  deuterados. 

 

i)  Para recristalização das substâncias foram utilizados metanol, clorofórmio e 

acetona PA, Merck. 

 

 

Reagentes 
 

• Ácido 4-hidroxicinâmico - Sigma –Aldrich 

• Brometo de prenila (1-Bromo-3-metil-2-buteno) – Sigma – Aldrich / Acros 

• Montmorillonita K-10 - Aldrich 

• Montmorillonita KSF - Aldrich 

• Ácido metacloroperbenzóico Sigma-Aldrich 

• Reagente de Burgess (hidróxido de metoxicarbonil sulfamoil trietilamônio) - 

Aldrich 

• Hidroperóxido de tert-butila – Avocado Research chemicals Ltd. 

• Óxido de Selênio (IV) - Aldrich 
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Solventes 
 

• Clorofórmio (comercial) 

• Clorofórmio PA - Vetec 

• Hexano (comecial) 

• Hexano PA - Vetec 

• Metanol (comercial) 

• Metanol PA - Vetec 

• Diclorometano - Tedia 

• Piridina (comercial) 

• Acetato de etila (comercial) 
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A metodologia proposta para a obtenção do bowdenol está contida no 

esquema a seguir: 

 

 

 
 

 

Esquema 2.  Rota sintética proposta para a obtenção de Bowdenol 
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Preparação de (E)-metil-3- (4-hidroxifenil)acrilato (BOW 01) 
 

 

 
 

 

Uma solução do ácido. p-hidroxicinâmico (4 g; 24,36 mmoles) em metanol (20 

mL) e ácido sulfúrico concentrado (1,2 mL) foi mantida sob refluxo e agitação 

magnética por 8 horas. Após o término da reação, a solução foi neutralizada com 

uma solução de bicarbonato de sódio e extraída com três porções de acetato de 

etila, estas fases orgânicas foram reunidas, secas com sulfato de sódio anidro, 

filtradas e concentradas em evaporador rotatório, obtendo-se assim 3,8 g, na forma 

de cristais brancos, codificado como BOW 01 com rendimento de 87%. 

 
Ponto de fusão: 132-133 oC (MENON et al. 1999; 138-139 oC) 

 

NMR 1H (CDCl3, 200 ppm) 7,40 (d J=8,6); 6,79 (d J= 8,6); 7,57 (d J=15,8); 6,27 (d 

J= 15,8); 3,72 (s) (Figura 3, pág. 49) 
NMR 13C (CDCl3, 50 ppm) 172,26; 163,68; 145,03; 133,63; 129,54; 119,30; 117,32; 

54,53. (Figura 5, pág. 51) 
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Preparação de (E)-metil-3-[4 -(3-metilbut-2-eniloxi)fenil]acrilato (BOW 02) 
 
 

 
 

A uma suspensão de carbonato de potássio (1,98 g; 14,04 mmoles) em 

acetona (60 mL), foram adicionados 2 g (11, 23 mmoles) do éster metílico do ácido 

p-hidrocinâmico (BOW 01).  A mistura reacional foi mantida sob agitação magnética 

por meia hora a temperatura ambiente, em seguida foi adicionado 1,8 mL de 

brometo de prenila (11,7 mmoles) vagarosamente (durante 15 min.).  A agitação 

magnética continuou por 3 horas.  Após o término da reação a mistura foi 

neutralizada com uma solução de HCl 10% e extraída com clorofórmio (3 x 20 mL).  

As fases orgânicas foram reunidas, secas com sulfato de sódio anidro, filtradas e 

concentradas em evaporador rotatório, obtendo-se 2,47g de um sólido 

esbranquiçado, codificado de BOW 02 com rendimento de 89,5%. 

Ponto de fusão: 64-65 oC  

 
NMR 1H (CDCl3, 200 ppm) 7,63 (d, 15,8); 7,43 (d 8,8); 6,88 (d 8,8); 6,28 (d, 15,8); 

5,46 (m); 4,51 (d 7,0); 3,77 (s); 1,78 (s); 1,73 (s). (Figura 7, pág. 53) 
 
NMR 13C (CDCl3, 50 ppm) 167,70; 160,62; 144,50; 138,58; 129,61; 126,85; 119,10; 

114,99; 114,88; 64,77; 51,47; 25,73; 18,13. (Figura 9, pág. 55) 
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Preparação de (E)-metil-3-[4 – hidroxi-3-(3-metilbut-2-eniloxi)fenil]acrilato (BOW 
03) Plicatina B 
 
 

 
 

A uma suspensão de 2 g de montmorillonita K-10 em diclorometano (30 mL) 

foram adicionados 0,200 g de BOW 02 e deixada sob agitação magnética à 

temperatura ambiente por duas horas.  Em seguida a mistura reacional foi filtrada e 

a motmorillonita K-10 lavada com metanol, as fases orgânicas foram secas com 

sulfato de sódio anidro, filtradas e concentradas em evaporador rotatório, em 

seguida foram identificadas três substâncias por CCDA. Através de cromatografia 

em coluna de sílica gel 60 com eluentes em gradiente crescente de polaridade: 

hexano, hexano-CHCl3 (1:1), CHCl3 e CHCl3-MeOH (1%) foram obtidos 25 frações 

das quais, as sub-frações 2-7 foram identificadas como sendo BOW -02 que não 

reagiu (0,08 g), as sub-frações 12-16 foram identificadas sendo BOW -03 (plicatina 

B) 0,07 g como um sólido amarelado, com rendimento de 35% e as sub-frações 18-

23 identificadas como sendo BOW 01 (0.04 g), além de subprodutos da reação.   

Ponto de fusão: 78-80 oC (MENON et al. 1999, 78-82 oC) 

 

NMR 1H (CDCl3, 200 ppm) 7,59 (d 16); 7,21 (m); 6,79 (d 8,6); 6,24 (d 16); 5,27(m); 

3,76 (s); 3,31 (d 7,2); 1,72 (s); 1,71 (s). (Figura 10, pág. 56) 
 
NMR 13C (CDCl3, 50 ppm) 168,36; 156,70; 145,38; 134,68; 130,00; 127,86; 127,68; 

126,71; 121,23; 115,91; 114,39; 51,68; 29,03; 25,75; 17,81. (Figura 13, pág. 59) 
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Preparação de (E)-metil-3-[2-(2 –hidroxipropan-2-il)-2,3-dihidrobenzofuran-5-
il]acrilato (BOW 04) 
 

 

 
 

Uma solução de 0,338 g (1,38 mmoles) de BOW 03 em diclorometano (5 mL), 

foi adicionada a uma solução de ácido metacloroperbenzoico (MCPBA) (0,370 g) em 

20 mL de diclorometano.  A mistura reacional foi mantida sob agitação magnética a 0 

ºC por 20 minutos.  Em seguida, foi adicionada uma solução saturada de 

bicarbonato de sódio e deixada em agitação magnética por 3 horas. Por meio de 

funil de separação separaram-se duas fases.  A fase aquosa foi extraída com três 

porções (20 mL) de diclorometano. As fases orgânicas foram reunidas, secas em 

sulfato de sódio anidro, filtradas e concentradas em evaporador rotatório, obtendo-se 

um óleo amarelado 0,32g com rendimento de 89 %.  

 
NMR 1H (CDCl3, 200 ppm) 7,57 (d 16); 7,32 (m); 6,74 (d 8,0); 6,32 (d 16); 4,89 (sl); 

3,74 (s); 3,01 (dd 5,2; 16); 2,72 (dd 7,2; 16); 1,32 (s); 1,26 (s). (Figura 14, pág 60) 
 
NMR 13C (CDCl3, 50 ppm) 169,56; 156,79; 146,36; 131,60; 128,59; 127,85; 121,77; 

118,57; 115,38; 78,85; 70,02; 52,01; 31,89; 25,89; 21,34. (Figura 17, pág. 63) 
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    0o C  20 min
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Preparação de (E)-metil 3-[2-(prop-1-en-2-il)-2,3-dihidrobenzofuran-5-il]acrilato: 
(BOW 05)  
 

 
 

 

A um balão contendo tolueno recentemente destilado (2 mL),foram 

adicionados 0.50 g de BOW 04 e reagente de Burgess (hidróxido de metoxicarbonil 

sulfamoil trietilamônio) (0,050 g) foi mantido sob refluxo por 12 horas.  Após este 

tempo foi adicionada água destilada. A mistura reacional foi extraída com três 

porções (20 mL) de acetato de etila.  Em seguida, as fases orgânicas foram 

reunidas, secas com sulfato de sódio anidro, filtradas e concentradas em evaporador 

rotatório.  Obtiveram-se três compostos, sendo um deles material de partida que não 

reagiu (identificado por comparação com padrão em CCDA).  Após coluna em sílica 

gel 60 e utilizando eluentes em gradiente crescente de polaridade, obteve-se 0,20 g 

de BOW -05 (óleo viscoso amarelo). 

 
NMR 1H (CDCl3, 200 ppm) 7,62 (d 15.8); 7,31 (m); 7,31 (m); 6,78 (d 8,2); 6,25 (d 

15.8); 5,21 (m); 4,99 (m); 3,77 (s); 3,35 (dd 9,6; 16); 3,03 (dd 8,4; 16); 1,75 (s).  

(Figura 20, pág. 66) 
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Preparação de (E)-metil 3-[2-(1-hidroxiprop-2-en-2-il)-2,3-dihidrobenzofuran-5-
il]-acrilato : Bowdenol (BOW 06) 
 
 

 
 

 

Seguindo a metodologia encontrada na literatura para a preparação de um 

composto semelhante  ( FURSTNER et al., 2000), é  que a  uma suspensão de SeO2  

(9 mg; 0,069 mmol) e diclorometano 10 mL, foram adicionados hidroperóxido de tert-

butila (t-BuOOH) (70% p/p em água; 21 µL, 0,165 mmol).  A mistura reacional foi 

deixada sob agitação magnética à temperatura ambiente por 2 horas. Após este 

tempo uma solução de BOW-05 (0,010 g; 0,041 mmol) em 2 mL de diclorometano foi 

adicionada vagarosamente e a suspensão foi mantida sob agitação magnética por 6 

horas a temperatura ambiente.  Em seguida foram adicionados água e 

diclorometano, sendo a fase orgânica seca com sulfato de sódio anidro e 

concentrada em evaporador rotatório.  Após purificação em cromatografia em coluna 

de sílica gel utilizando como eluentes hexano-clorofórmio (1/1), clorofórmio, 

clorofórmio-metanol (1%) obteve-se 1,5 mg de bowdenol na forma de um óleo 

amarelo viscoso, além de subprodutos.  

 
NMR 1H (CDCl3, 200 ppm) 7,63 (d 15,9); 7,33 (s); 7,28 (d 8,3); 6,76 (d 8,3); 6,24 (d 

15,9); 5,35 (m); 5,27(m); 5,23 (m); 4,23 (d 13,7)4,22 (d 13,7); 3,37 (dd, J= 

9,5;15.7);3,75 (s); 3,13(dd, J= 8,3; 15,7) (Figura 23, pág. 69) 

 
NMR 13C (CDCl3, 50 ppm) 168,04; 161,64; 147,32; 145,06; 129,83; 127,85; 127,78; 

124,61; 114,98; 112,68; 109,88; 84,50; 62,11; 51,72; 34,95. (Figura 24, pág. 70) 
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Obtenção da Riparina III 
 

OH O

OH

OH

H2SO4

OH O

OH

OMeMetanol/

Refluxo 36 h

Ácido 2,6-dihidroxibenzoico Éster metilico do ácido 2,6-dihidroxibenzoico  
 

  Uma solução de ácido 2,6-dihidroxibenzóico (10 g) e metanol (80 mL) e 3,2 

mL de ácido sulfúrico concentrado, foi mantida sob refluxo por  36 h.  Em seguida, a 

mistura reacional foi neutralizada com bicarbonato de sódio e extraída com três 

porções (20 mL) de acetato de etila.  As fases orgânicas foram reunidas  e secas 

com sulfato de sódio anidro, filtradas e concentradas em rotaevaporador.   Obteve-

se 2,93 g de cristais da cor branca com rendimento de 27 %. 

 

 OH O

OH

OMe
NH2

OMe

N
H

OOH

OH

OMe

+

Éster metilico
do ácido 2,6-dihidroxibenzoico

4-metoxifenetilamina Riparina III

condensação
sem solvente 

4 h

 
 

Para a obtenção da riparina III, colocou-se 0,10 g do éster do ácido 2,6-

dihidroxibenzoico em 10 mL de diclorometano, em seguida foram adicionados 0,18 

mL de 4-metoxifenetilamina.  A mistura reacional foi deixada sob agitação magnética 

por 4 h. Após purificação em coluna de sílica gel, utilizando como solventes hexano, 

clorofórmio e metanol em gradiente crescente de polaridade, obtiveram-se 0,078 g 

de um sólido amarelado (riparina III) com rendimento de 45%.  
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PREPARAÇÃO DAS NOVAS RIPARINAS 
 

Para a síntese dos derivados com estrutura geral Rip a-f (Esquema 3, pág 23) 

os reagentes de partida numa proporção 1:2 (excesso da amina), foram submetidos 

à agitação magnética sem solvente a temperatura ambiente por um tempo que foi de 

30 min a 8 h. 

 

Obtenção de Rip-a 
Utilizando-se a reação de Schotten-Bauman, foram misturados em um balão 

de 50 mL 0,41 mL de cloreto de ácido e 0,89 mL de 2-feniletilamina com trietilamina.  

A mistura reacional sem solvente foi deixada em agitação magnética por 30 min.  a 

temperatura ambiente.  Após purificação em cromatografia em coluna obteve-se 

0,68 g. de N-fenetilbenzamida (Rip-a) com um rendimento de 84%.(pf. 115ºC)  

 

 

Cl

O
NH2

N

O

H+
 

 
 
Obtenção de Rip-b 

Utilizando-se a mesma metodologia foi preparado o N-[2-(3,4-dimetoxi-fenil)-

etil]-benzamida (Rip-b) a partir de 0,41 mL de cloreto de benzoila e 1,2 mL de 3,4-

dimetoxifenetilamina.  A reação terminou em 30 min. Resultando assim em 0,82 g. 

do composto denominado Rip-b. Rendimento de 80,44%.(pf. 88,5-90ºC). 

 

Cl

O
NH2

OMe
OMe

N

O

H

OMe

OMe
+
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Obtenção de Rip-c 
 A partir de 0,43 mL de salicilato de metila e 0,83 mL de feniletilamina, sob 

agitação magnética por 8 h. e a temperatura ambiente, foram obtidos 0,52 g. de 2-

hidroxi-N-fenetil-benzamida (Rip-c) com rendimento de 65%. (pf. 93,6-95ºC).   

 

O

OMe

OH

NH2
N

O

H

OH

+
 

 
 
Obtenção de Rip-d 

Em seguida foi preparada a 2-hidroxi-N-[2-(4-metoxi-fenil)-etil]-benzamida 

(Rip-d), a partir de 0,43 mL de salicilato de metila com  1, 12 mL de 3,4-

dimetoxifenetilamina, sob agitação magnética e a temperatura ambiente por 6 h. com 

rendimento  de 33,68%.(pf. 96ºC) 

 

O

OMe

OH

NH2

OMe
OMe

N

O

H

OH
OMe

OMe
+

 
 
Obtenção de Rip-e 

Para a preparação de 2,6-diidroxi-N-fenetil-benzamida (Rip-e), foram 

adicionados 0,75 mL de feniletilamina a uma solução de 0,5 g do éster do ácido 2,6-

dihidroxibenzóico em 30 mL de diclorometano e 1 mL de trietilamina.  A mistura 

reacional foi deixada sob agitação magnética por 5 h.  Em seguida foi a mistura foi 

neutralizada com HCl 2% .  Em seguida extraiu-se com três porções (20 mL) de 

acetato de etila.  As fases orgânicas foram reunidas, secas com sulfato de sódio 

anidro, filtradas e concentradas a vácuo.  Obteve-se assim 0,58 g do composto 

denominado Rip-e com rendimento de 75%. (pf. 154-155ºC) 
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O

OMe

OH

OH
NH2
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OH
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+

 
 
 
Obtenção de Rip-f 

A N-[2-(3,4-dimetoxi-fenil)-etil]-2,6-diidroxi-benzamida (Rip-f) foi preparada a 

partir da adição de 1 mL de 3,4-dimetoxifenetilamina, a uma solução de 0,5 g de 2,6-

dihidroxibenzoato de metila em 30 mL de diclorometano e 1 mL de trietilamina.  A 

mistura reacional foi deixada sob agitação magnética por 5 h. Em seguida foi 

neutralizada com HCl 2% e extraída com três porções de acetato de etila.   As fases 

orgânicas foram reunidas, secas com sulfato de sódio anidro, filtradas e 

concentradas em rotaevaporador.  Obteve-se 0,66 g do composto denominado Rip-f 

com rendimento de 69 %(pf. 166-167ºC) 
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No esquema a seguir esta sumarizada a preparação dos derivados das riparinas 

 

 

O

R1

R3

R2 NH2

R5

R4

R3

R2

N

O
R5

R4

H

R3

R2

N

O
R5

R4

H

+
Rip-e; Rip-f

Rip-a; Rip-b; Rip-c; Rip-d

DCM
Trieltilamina

t. a.

Condensação
sem solvente
t. a.

 

 
(Rip-a) R1= Cl; R2 = R3 = R4 = R5 = H 
(Rip-b) R1= Cl; R2 = R3 = H; R4 = R5 = OCH3 
(Rip-c) R1= OCH3; R2 = OH; R3 = R4 = R5 = H 
(Rip-d) R1= OCH3; R2 = OH; R3 = H; R4 = R5 = OCH3 
(Rip-e) R1= OCH3; R2 = R3 = OH; R4 = R5 = H 
(Rip-f) R1= OCH3; R2 = R3 = OH; R4 = R5 = OCH3 

 

 

Esquema 3. Reação geral para a obtenção dos novos derivados das riparinas. 
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RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

 

Identificação de (E)-metil-3- (4-hidroxifenil)-acrilato (BOW 01) 
 

                                     
OH

O

O
Me1

2

3

4
5

6

7

8
9

  
 

O espectro de RMN 1H (Fig. 3, pág. 49) mostrou um simpleto em 3,72 ppm 

com integral para três hidrogênios, referente a hidrogênios de metoxila.  Ainda pôde-

se observar a presença de dois dupletos em 7,57 ppm e em 6,27 ppm ambos com 

uma constante de acoplamento de 15,8 Hz, referentes aos hidrogênios olefínicos 

nas posições 7 e 8 respectivamente.  Também, observou-se na região dos 

hidrogênios aromáticos, dois dupletos referentes aos hidrogênios 2,6 e 3,5 do anel 

aromático em 7,40 ppm e 6,79 ppm respectivamente, com um J = 8,6 Hz, 

caracterizando um sistema AA’BB’.  Finalmente, observou-se uma absorção em 4,88 

ppm atribuída à presença de uma hidroxila. 

 

A análise do espectro de RMN 13C, utilizando a técnica APT (Fig. 5 pág. 51) 

revelou 8 sinais dentre os quais podemos observar um sinal referente ao carbono de 

metoxila em 54.53 ppm.  Ao carbono da carbonila foi atribuída a absorção em 

172,26 ppm.  O carbono na posição 4 ligado diretamente a hidroxila, foi identificado 

pela absorção em 163,68 ppm e os carbonos olefínicos foram identificados pelas 

absorções em 145,03 ppm para o carbono na posição 7 e 117,32 ppm para o 

carbono na posição 8. As absorções em 133,63 e 119,30 ppm foram atribuídas aos 

carbonos 2-6 e 3-5 respectivamente, confirmando assim a existência de um sistema 

AA’BB’; e finalmente um sinal em 129,54 ppm referente ao carbono na posição 1. 

 

 

Com base nestes resultados pudemos identificar o composto em estudo BOW 

01 como (E)-metil-3- (4-hidroxifenil)acrilato.    
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TABELA 1. Dados de RMN 1H e 13C de (E)-metil-3- (4-hidroxifenil)acrilato (BOW 01) 
(MeOD, 200 ppm; 50ppm). 
 

 

 

C δH (ppm) δC (ppm) 

1 ---- 129,54 

4 ---- 163,68 

9 ---- 172,26 

3’ ---- ---- 

CH   

2/6 7,40 (d J=8,6) 133,63 

3/5 6,79 (d, J=8,6) 119,30 

7 7,57 (d J=15,8) 145,03 

8 6,27 (d J= 15,8) 117,32 

MeO 3,72 (s) 54,53 
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Identificação de (E)-metil-3-[4 -(3-metilbut-2-eniloxi)fenil]-acrilato (BOW 02) 
 
 

                               
O

O

O
Me1

2
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7

8
9

1'

2'
3'

4'

5'
 

 

 

O espectro de RMN 1H (Fig. 7 pág. 53) mostrou uma absorção em 3,77 ppm 

com integral para três hidrogênios, atribuída a hidrogênios de metoxila. Ainda 

podemos observar a presença de dois dupletos em 7,63 ppm e em 6,28 ppm 

referentes aos hidrogênios olefínicos nas posições 7 e 8 respectivamente, com J = 

15,8 Hz.  Observa-se ainda na região dos hidrogênios aromáticos, dois dupletos 

referentes aos hidrogênios 2 e 6 do anel aromático em 7,43 ppm com  J = 8,8 Hz e 

dos hidrogênios nas posições 3 e 5 em 6,88 ppm com J = 8,8 Hz, caracterizando um 

sistema do tipo AA’BB’.  Observou-se também um multipleto em 5,46 ppm atribuído 

ao hidrogênio na posição H2’, já o hidrogênio na posição H-1’ foi identificado pelo 

dupleto observado em 4,51 ppm com     J = 7,0 Hz. Finalmente, observou-se dois 

simpletos em 1,78 e 1,73 ppm referentes as duas metilas nas posições 4’ e 5’. 

 

No espectro de RMN 13C (Fig. 9, pág. 55) foram observadas 13 absorções.  

Aquelas que absorveram em 25,73 e 18,13 ppm foram atribuídas aos carbonos das 

duas metilas nas posições 4’ e 5’.  A absorção em 51,47 ppm foi atribuída ao 

carbono da metoxila.  O carbono mais desprotegido nesta molécula, referente a uma 

carbonila encontra-se em 167,70 ppm.  O carbono na posição 4 (ligado ao oxigênio 

com a porção prenilica) foi identificado pela absorção em 160,62 ppm.  Os carbonos 

do anel aromático foram identificados pelas absorções em 129,61 ppm referentes 

aos carbonos das posições 2 e 6 e a absorção em 114,88 ppm referente aos 

carbonos 3 e 5.  Os carbonos nas posições 7 e 8 foram identificados pelas 

absorções em 144,50 ppm e 114,99 ppm  respectivamente, da mesma maneira os 

carbonos quaternários 1 e 3’ foram identificados pelas absorções em 126,85 e 

138,58 ppm respectivamente.  O carbono na posição 1’ mostrou uma absorção em 
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64,77 ppm e finalmente o carbono na posição 2’ foi determinado pela absorção 

encontrada em 119,1 ppm. Tomando em conta estes indícios podemos afirmar que a 

estrutura do composto denominado como BOW 02 é (E)-metil-3-[4 -(3-metilbut-2-

eniloxi)fenil)acrilato. 

 

 TABELA 2. Dados de RMN 1H e 13C de (E)-metil-3-[4 -(3-metilbut-2-

eniloxi)fenil)acrilato (BOW 02) (CDCl3, 200 ppm ; 50ppm) 
 

C δH (ppm) δC (ppm) 

1 ---- 126,85 

4 ---- 160,62 

9 ---- 167,70 

3’ ---- 138,58 

CH   

2/6 7,43 (d 8,8) 129,61 

3/5 6,88 (d 8,8) 114,88 

7 7,63 (d, 15,8) 144,50 

8 6,28 (d, 15,8) 114,99 

2’ 5,46 (m) 119,10 

CH2   

1’ 4,51 (d 7,0) 64,77 

CH3   

4’ 1,78 (s) 25,73 

5’ 1,73 (s) 18,13 

MeO 3,77 (s) 51,47 
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Identificação de (E)-metil-3-[4 –hidroxi-3-(3-metilbut-2-eniloxi)fenil] 
acrilato (BOW 03) 
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De inicio a reação era processada com benzeno e montmorillonita KSF 

durante três dias de refluxo, (DAUBEN et al., 1999).   Já nos estudos feitos por 

DITZNER et al. (2004) testando diferentes solventes e os dois tipos de 

montmorillonita (KSF e K-10) observou-se melhores rendimentos com o uso de 

diclorometano e a argila K-10, .  Especificamente no nosso caso isto também foi 

observado, não na mesma proporção. 

 

  Foi feita uma modificação na metodologia, após testar-se diferentes tipos de 

solventes e os dois tipos de argila; também foi feita uma avaliação sobre a 

quantidade de argila que se adaptaria melhor à nossa reação, testando-se as 

proporções de 1:1; 1:2; 1:5; 1:10 e 1:15 (BOW 02 : montmorillonita K-10).  Os 

resultados nos mostraram que a melhor opção é de 10 (dez) vezes o peso de argila 

em relação ao peso da substância a sofrer o deslocamento da porção prenilica.  Em 

todas as tentativas realizadas para chegar ao procedimento adotado, o rendimento 

foi de aproximadamente 10-15%. 

 

Ainda foi realizada mais uma série de tentativas para obter a plicatina B, desta 

vez utilizando sílica flash e florisil no lugar da montmorillonita, (TALAMAS et al., 

1997), com diferentes solventes e temperaturas, seguindo a mesma metodologia.  O 

resultado foi que em nenhuma destas tentativas o rendimento foi considerado bom 

(aprox. 5%). 

 

 



29 
 

A uma suspensão BOW 01 (éster do ac. p-hidroxicinâmico) em tolueno seco, 

foi adicionado hidreto de sódio (NaH).  Inicialmente a mistura reacional foi deixada a 

temp. ambiente e em seguida aquecida a 65 oC por 4 h. Após este tempo a mistura 

foi resfriada a temp. ambiente e adicionou o brometo de prenila vagarosamente e a 

reação continuou por 72 h. Após isto foi adicionada água gelada (MENON et al., 

1999). Após verificação com CCDA, foi observado que houve a formação de muitos 

subprodutos.  No final o rendimento desta reação foi de 14 % de Plicatina B. 

 

Os compostos BOW 02 (material de partida que não reagiu) e BOW -01 

(produto da deprenilação) foram reaproveitados. 

 

O espectro de RMN 1H (Fig. 10, pág. 56) mostrou uma absorção em 3,76 ppm 

referente a hidrogênios de metoxila.  Ainda podemos observar a presença de dois 

dupletos em 7,59 ppm e em 6,24 ppm referentes aos hidrogênios olefínicos nas 

posições 7 e 8 respectivamente acoplando entre si com J =16Hz.  Também 

observou-se na região dos hidrogênios aromáticos um dupleto em 6,79 ppm 

referente ao hidrogênio na posição 5 com J = 8,6 Hz; já em 7,21 ppm encontram-se 

um dupleto referente ao hidrogênio na posição 6 e um simpleto do hidrogênio na 

posição 2, isto foi evidenciado pela integração destas absorções, para dois 

hidrogênios.  O dupleto em 3,31ppm com J = 7,2 Hz, foi atribuída ao hidrogênio na 

posição 1’.  Finalmente observaram-se dois simpletos em 1,72 e 1,71 ppm atribuído 

as duas metilas nas posições 4’ e 5’ respectivamente.  

 

No espectro de RMN 13C (Fig. 13, p. 59) foram observadas 15 absorções, 

sendo as que apareceram em 25,75 e 17,81 ppm atribuídas aos carbonos das duas 

metilas nas posições 4’ e 5’, em 51,68 ppm atribuída ao carbono de metoxila e em 

29,03 ppm observamos uma absorção atribuída a C-1’.  O carbono mais 

desprotegido nesta molécula, referente a uma carbonila encontra-se em 168,36 

ppm.  Ao carbono na posição 4 (ligado à hidroxila) foi atribuída a absorção em 

156,70 ppm; os carbonos do anel aromático foram identificados pelas absorções em 

127,68 ppm referente ao carbono na posição 3, em 130,00 ppm atribuída ao carbono 

2, em 127,86 ppm referente ao carbono 6, em 115,91 ppm ao carbono na posição 5.   

Os carbonos nas posições 7 e 8 foram identificados pelas absorções em 145,38 e 

114,39 ppm respectivamente, e os carbonos quaternários 1, e 3’ foram identificados 
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pelas absorções em 126,71 e 134,68 ppm respectivamente e finalmente o carbono 

na posição 2’ foi determinado pela absorção encontrada em 121,23 ppm.  

Considerando tais valores pudemos afirmar que a estrutura do composto 

denominado como BOW 03 tratava-se de (E)-metil-3-[4 –hidroxi-3-(3-metilbut-2-

eniloxi)fenil)-acrilato. 

 

TABELA 3. Dados de RMN 1H e 13C de (E)-metil-3-[4 –hidroxi-3-(3-metilbut-2-

eniloxi)fenil)-acrilato (BOW 03) (CDCl3, 200 ppm ; 50ppm) 
 

C δH (ppm) δC (ppm) 

1 ---- 126,71 

3 ---- 127,68 

4 ---- 156,70 

9 ---- 168,36 

3’ ---- 134,68 

CH   

2 7,21 (m) 130,00 

5 6,79 (d 8,6) 115,91 

6 7,21 (m) 127,86 

7 7,59 (d 16) 145,38 

8 6,24 (d 16) 114,39 

2’ 5,27(m) 121,23 

CH2   

1’ 3,31 (d 7,2) 29,03 

CH3   

4’ 1,72 (s) 25,75 

5’ 1,71 (s) 17,81 

OMe 3,76 (s) 51,68 
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Elucidação estrutural de (E)-metil-3-[2-(2 –hidroxipropan-2-il)-2,3-dihidro 
benzofuran-5-il]-acrilato (BOW 04) 
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Para chegar à metodologia descrita anteriormente, foi necessário modificar a 

que foi encontrada na literatura, para poder obter o álcool terciário desejado em 

maior rendimento.  Basicamente, o que foi feito foi dividir a reação em duas, 

formação do epóxido com o MCPBA, e depois basificar a mistura reacional e 

continuar a reação sem isolar o epóxido para poder direcionar a formação 

predominante do álcool terciário.  O importante que se deve atentar nesta fase é a 

basificação do meio logo após a formação do epóxido, caso contrario há formação 

de subprodutos. 

 

Outra tentativa de se obter o BOW-04 foi através da reação de BOW 3 

(plicatina B) e MCPBA a temperatura ambiente em diclorometano e/ou metanol, com 

hidróxido de lítio, deixando a mistura reacional sob agitação magnética por 2 dias, 

(LINDSEY et al.,2002).  Após este tempo, observou-se que o rendimento da reação 

foi de aproximadamente 12%. 

 

O espectro de RMN 1H (Fig. 14 pág. 60) mostrou um simpleto em 3,74 ppm 

referente à hidrogênios de metoxila.  Também observou-se a presença de dois 

dupletos em 7,57 ppm e em 6,32 ppm com J  =16 Hz, referentes aos hidrogênios 

olefínicos nas posições 7 e 8 respectivamente.  Ainda pudemos observar na região 

dos hidrogênios aromáticos um dupleto em 6,74 ppm com J = 8,0 ppm referente ao 

hidrogênio na posição 5.  Em 7,32 ppm observamos um multipleto referente aos 

hidrogênios nas posições 6 e 2, determinados pela integração destas absorções 

para dois hidrogênios.  Finalmente observaram-se dois simpletos em 1,32 e 1,26 
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ppm atribuídos as duas metilas nas posições 4’ e 5’, e para caracterizar esta 

molécula observa-se um simpleto largo em 4,89 ppm atribuído ao hidrogênio na 

posição 2’ e dois duplos dupletos em 3,01 com J =5,2; 16 Hz e em 2,72 ppm com J = 

7,2; 16 Hz referentes aos hidrogênios na posição 1’. 

 

No espectro de RMN 13C (Fig.17 pág.63) foram observadas 15 absorções, 

onde as que surgiram em campo alto em 25,89 e 21,34 ppm foram atribuídas aos 

carbonos das duas metilas nas posições 4’ e 5’, em 52,01 ppm foi atribuída ao 

carbono da metoxila.  Em 31,89 ppm observamos uma absorção atribuída a C-1’.  O 

carbono da carbonila foi observado em 169,56 ppm, o carbono na posição 4 foi 

atribuído à absorção em 156,79 ppm.  Os carbonos do anel aromático foram 

identificados pelas absorções em 127,85 ppm referente ao carbono na posição 3, 

em 131,60 ppm atribuída ao carbono  na posição 2, em 128,59 ppm referente ao 

carbono na posição 6 e em 115,38 ppm do carbono na posição 5.  Os carbonos nas 

posições 7 e 8 foram identificados pelas absorções em 146,36 e 118,57 ppm 

respectivamente.  Os carbonos quaternários 1 e 3’ foram identificados pelas 

absorções em 121,77 e 78,85 ppm respectivamente.  Finalmente, o carbono 

metínico na posição 2’ foi determinado pela absorção encontrada em 70,02 ppm.  

Levando em consideração estes indícios podemos afirmar que a estrutura do 

composto denominado como BOW 04 é (E)-metil-3-[2-(2 –hidroxipropan-2-il)-2,3-

dihidrobenzoufuran-5-il]acrilato. 
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TABELA 4. Dados de RMN 1H e 13C de (E)-metil-3-[2-(2 –hidroxipropan-2-il)-2,3-

dihidrobenzoufuran-5-il]-acrilato (BOW 04) (CDCl3, 200 ppm ; 50ppm) 

 

 

C δH (ppm) δC (ppm) 

1 ---- 121,77 

3 ---- 127,85 

4 ---- 156,79 

9 ---- 169,56 

3’ ---- 78,85 

CH   

2 7,32 (m) 131,60 

5 6,74 (d 8,0) 115,38 

6 7,32 (m) 128,59 

7 7,57 (d 16) 146,36 

8 6,32 (d 16) 118,57 

2’ 4,89 (sl) 70,02 

CH2   

1’ 
3,01 (dd 5,2; 16) 

2,72 (dd 7,2; 16) 
31,89 

CH3   

4’ 1,32 (s) 25,89 

5’ 1,26 (s) 21,34 

OMe 3,74 (s) 52,01 
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Elucidação estrutural de (E)-metil 3-[2-(prop-1-en-2-il)-2,3-dihidrobenzofuran-5-
il]acrilato (BOW 05) 
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Na primeira tentativa da metodologia citada anteriormente, a solução do BOW 

04 foi tratada com piridina e POCl3, em banho de gelo após o termino da reação.   A 

mistura reacional foi vertida em gelo e extraída com diclorometano, lavada com 

solução de HCl 10%, solução 5% de bicarbonato de sódio e solução saturada de 

NaCl, seca em sulfato de sódio anidro e concentrada em evaporador rotatório, 

dando rendimento baixo (5%) por conta da formação de vários subprodutos.  Isto foi 

solucionado pela destilação do POCl3 para eliminar as impurezas, o que melhorou o 

rendimento porém continuou abaixo (8 %) do obtido com o reagente de Burgess. 

 

Em seguida foi modificada a temperatura da reação tentando melhorar o 

rendimento, seguindo a mesma metodologia foi realizada a reação a 80oC em banho 

de óleo por 10 minutos. Em seguida a mistura reacional foi mantida a temperatura 

ambiente por 30 minutos, dessa maneira não foi observada uma melhora 

significativa no rendimento (APPENDINO et al, 1999) 

 

O composto BOW-03 (plicatina B) foi tratado com (CAN) (NH4)2Ce(NO2)6 e 

acetonitrila a temperatura ambiente por 3 horas, (PEREZ-SACAN et al., 2005).  Após 

remoção do solvente, verificou-se que a reação, não ocorreu.  

 

O espectro de RMN 1H (Fig. 20, pág. 66) mostrou um simpleto em 3,77 ppm 

referente à hidrogênios de metoxila.  Também pudemos observar a presença de dois 

dupletos em 7,62 e 6,25 ppm ambos com J = 15,8 Hz, referentes aos hidrogênios 

olefínicos nas posições 7 e 8 respectivamente.  Ainda observou-se na região dos 



35 
 

hidrogênios aromáticos um dupleto em 6,78 ppm com J =8,2 Hz, referente ao 

hidrogênio na posição 5.  Já em 7,31 ppm observou-se um multipleto, referente aos 

hidrogênios na posição 6 e na posição 2.  Finalmente observou-se um simpleto em 

1,75 ppm atribuído a metila na posição 4’, um tripleto em 5,21 ppm atribuído ao 

hidrogênio na posição 2’, assim como também dois duplo dupletos em 3,35 ppm (J 

=9,6 ; 16 Hz) e 3,03 ppm (J = 8,4 ; 16 Hz) referentes aos hidrogênios na posição 1’.  

Um multipleto em 4,99 ppm referente aos hidrogênios metilénicos na posição 5’ . 

O BOW 05 foi caracterizado então como (E)-metil 3-[2-(prop-1-em-2-il)-2,3-

dihidrobenzofuran-5-il]-acrilato. 
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TABELA 5. Dados de RMN 1H de (E)-metil 3-[2-(prop-1-em-2-il)-2,3-

dihidrobenzofuran-5-il]acrilato  (BOW 05) (CDCl3, 200 ppm) 
 

 

C δH(ppm) 

1 ---- 

3 ---- 

4 ---- 

9 ---- 

3’ ---- 

CH  

2 7,31 (m) 

5 6,78 (d 8,2) 

6 7,31 (m) 

7 7,62 (d 15.8) 

8 6,25 (d 15.8) 

2’ 5,21 (m) 

CH2  

1’ 
3,35 (dd 9,6; 16) 

3,03 (dd 8,4; 16) 

5’ 4,99 (m) 

CH3  

4’ 1,75 (s) 

OMe 3,77 (s) 



37 
 

Elucidação estrutural de (E)-metil 3-[2-(1-hidroxiprop-2-en-2-il)-2,3-
dihidrobenzofuran-5-il]acrilato . Bowdenol (BOW 06) 
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O espectro de RMN 1H (Fig. 23 pág. 69) mostrou um simpleto em 3,75 ppm 

referente à hidrogênios de metoxila.  Ainda, podemos observar a presença de dois 

dupletos em 7,63 ppm e em 6,24 ppm com J =19,9 Hz, referentes aos hidrogênios 

olefínicos nas posições 7 e 8 respectivamente.  Na região dos aromáticos observou-

se um dupleto em 6,76 ppm  com J =8,3 Hz referente ao hidrogênio na posição 5, e 

em 7,28 ppm observou-se um dupleto referente ao hidrogênio na posição 6.  Um 

simpleto em 7,33 ppm foi atribuído ao hidrogênio da posição 2.  Também observou-

se um multipleto em 5,35 ppm atribuído ao hidrogênio na posição 2’, assim como 

também dois duplo dupletos em 3,37 ppm (J =8,9; 15,7Hz) e 3,13 ppm (J =8,9; 15,9 

Hz) referentes aos hidrogênios na posição 1’.  Hidrogênios olefínicos foram 

evidenciados através de dois dupletos  em 4,23 e 4,22 ppm referentes aos 

hidrogênios na posição 4’.  Finalmente um multipleto em 5,25 ppm referente aos 

hidrogênios na posição 5’. . 

 

No espectro de RMN13C (Fig.24 pág. 70) foram observadas 15 absorções, em 

51,72 ppm, foi atribuída ao carbono de metoxila, em 34,95 ppm observamos uma 

absorção atribuída a C-1’,  o carbono da carbonila, encontra-se em 168,04 ppm, o 

carbono na posição 4 foi atribuído à absorção em 161,64 ppm.  Os carbonos do anel 

aromático foram identificados pelas absorções em 127,78 ppm do carbono na 

posição 3, em 124,61 ppm atribuída ao carbono na posição 2, em 129,83 ppm 

referente ao carbono na posição 6 e em 109,88 ppm do carbono na posição 5.  Os 

carbonos nas posições 7 e 8 foram identificados pelas absorções em 145,06 e 

114,98 ppm respectivamente.  Os carbonos quaternários 1 e 3’ foram identificados 
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pelas absorções em 127,85 e 147,32 ppm respectivamente.  O carbono na posição 

2’ foi determinado pela absorção encontrada em 84,50 ppm e a absorção em 62,11 

ppm atribuída ao carbono na posição 4’.  Finalmente a absorção em 112,68 ppm foi 

atribuída ao carbono na posição 5’.   

 

A análise dos espectros bidimensionais (HMQC–1JCH) (fig. 25, pág. 71) 

permitiu correlacionar os núcleos de 13C com os 1H a eles diretamente ligados 

(acoplados) em: δ 7.33 (H-2) com 124.61 (C-2); δ 6.76 (H-5) com 109.88 (C-5); δ 

7,28 (H-6) com 129.83 (C-6); δ 7.63 (H-7) com 145.06 (C-7); δ 6.24 (H-8) com 114.98 

(C-8); δ 7.28 (H-2’) com 84.50 (C-2’); δ 3.37 e 3.13 (H-1’) com 34.95 (C-1’); δ 4.23 e 

4.22 (H-4’) com 62.11 (C-4’); δ 5.27 e 5.23 (H-5’) com 112.68 (C-5’) e δ 3.75 (CH3O-

10) com 51.72    (CH3O -10) 

 

Utilizando as correlações a longa distancia (HMBC – 2J e 3JCH) (fig. 26, pág. 

72) foi possível atribuir inequivocamente os acoplamentos entre 13C e 1H distante 3 

ligações (3JCH) em: δ 6.24 (H-8) com 127.85 (C-1); δ 7.33 (H-2) com 161.64 (C-4); δ 

7.28 (H-6) com 161.64 (C-4); δ 7.63 (H-7) com 168.04 (C-9); δ 3.75 (H-10) com 

168.04 (C-9); δ 7.33 (H-2) com 129.83 (C-6); δ 7.33 (H-2) com 145.06 (C-7); δ 7.28 

(H-6) com 145.06 (C-7); δ 7.33 (H-2) com 62.11(C-4) e δ 7.33 (H-2) com 112.68(C-5’) 

ppm. 

 

Tomando em conta estes indícios podemos afirmar que a estrutura do 

composto denominado como BOW 06 é (E)-metil 3-[2-(1-hidroxiprop-2-en-2-il)-2,3-

dihidrobenzofuran-5-il]acrilato 
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TABELA 6. Dados de RMN 1H e 13C de (E)-metil 3-[2-(1-hidroxiprop-2-en-2-il)-2,3-

dihidrobenzofuran-5-il]acrilato. Bowdenol (BOW 06) (CDCl3, 500 ppm ; 125ppm) 

 

Carbono 
(ppm) 

APT/HMQC 
 

δ (13C)a                      δ (1H)b, d 

HMBC 
 

δ (2J  e  3JCH)c 

C 
 

   

1 127.85 - 6.24 (H-8) 
3 127.78 - - 

4 161.64 - 7.33 (H-2); 7.28 (H-6) 

9 168.04 
 

- 7.63 (H-7); 3.75 (H-10)

3’ 147.32 -  

CH    

2 124.61 7,33 s (1H) - 
 

5 109.88 6.76 d (1H)(8.3Hz) - 
 

6 129,83 7.28 d (1H)(8.3Hz) 7.33 (H-2) 

7 
 

145.06 7.63 d (1H)(15.9Hz) 7.33 (H-2); 7.28 (H-6) 
 

8 
 

114.98 
 

6.24 d (1H)(15.9Hz) - 
 

2’  
84.50 

7.28 dd (1H)(9.5 e 8,3Hz) - 
 

CH2 
 

   

 
1’ 

 
34.95 

3.37 dd (1H) (15.7 e 9.5Hz) 
3.13 dd (1H) (15.7 e 8,3Hz) 

 
- 

 
4’ 

 
62.11 

4.23 d (1H) (13.7Hz) 
4.22 d (1H) (13.7Hz) 

 
7.33 (H-2´) 

5’ 112.68 5.27 
5.23 

7.33 (H-2´) 

CH3    

OMe 51.72 3.75 s(3H) - 
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Identificação da Riparina III 
 

A metodologia aqui utilizada para a preparação da riparina III foi em duas 

etapas: 1.-preparação do éster metilico do ácido 2,6 dihidroxibenzoico.  Esta reação 

é simples apesar do baixo rendimento e do material que não reagiu pode ser 

reaproveitado.  2- A segunda etapa foi a utilização da reação de Schotten-Bauman  

a partir do éster metílico do ácido 2,6-dihidroxibenzoico com 4-metoxifenetilamina.  O 

rendimento desta reação foi maior (45%) em relação metodologia encontrada na 

literatura (30%) (SEIXAS, 1996). 

 

 A identificação da riparina III obtida pela nova metodologia, foi feita através da 

comparação dos dados espectroscópicos obtidos com os da literatura (BARBOSA 

FILHO  et al, 1987; SEIXAS, 1996), dados que estão contidos nas seguintes tabelas: 

 

 

                          

N

O

H

OH

OH

O
CH3

1

2
3

4

5

6

1'
2'

3'

4'
5'

6'

7'

8'

 
 



41 
 

Tabela 7. Dados comparativos de RMN 1H da riparina III (Fig. 27, pág. 73) 
 

 
Tabela 8. Dados comparativos de RMN 13C da riparina III (Fig. 30, pág. 76) 
 

 
 

 
C 

Riparina III Isolada 
(60 ppm, CDCl3) δ 

Riparina III síntese 
anterior 

 (400 ppm, C5D5N) δ 

Riparina III síntese 
atual  

(200 ppmCDCl3) δ 
1 -------- ------- --------- 
2 -------- ------- --------- 
3 6,50 d J = 8 Hz 6,70 d J = 8 Hz 6,46 d J = 8 Hz 
4 7,20 t J = 8 Hz 7,26 t J = 8 Hz 7,14 m 
5 6,50 d J = 8 Hz 6,70 d J = 8 Hz 6,46 d J = 8 Hz 
6 -------- ------- --------- 
1’ -------- ------- --------- 
2’ 7,18 d J = 8 Hz 7,26 d J = 8,6 Hz 7,14 m 
3’ 6,85 d J = 8 Hz 6,91 d J = 8,6 Hz 6,81 d J = 8,6 Hz 
4’ -------- ------- --------- 
5’ 6,85 d J = 8 Hz 6,91 d J = 8,6 Hz 6,81 d J = 8,6 Hz 
6’ 7,18 d J = 8 Hz 7,26 d J = 8,6 Hz 7,14 m 
7’ 2,85 t J = 7 Hz 2,91 t J = 7 Hz 2,84 t J = 7 Hz 
8’ 3,63 t J = 7 Hz 3,82 t J = 7 Hz 3,65 m 

OH-2 14,5 s 14,15 sl 10,6 sl 
OH-6 14,5 s 14,15 sl 10,6 sl 
NH 8,92 s 9,55 sl 8.95 s 

OMe 3,69 s 3,62 s 3,72 s 

 
C 

Riparina III Isolada 
(20 ppm, CDCl3) ppm 

Riparina III síntese 
anterior  

(100 ppm, C5D5N) ppm 

Riparina III síntese 
atual 

(50 ppm, CDCl3) 
ppm 

1 103,3 104,78 102,86 
2 160,0 162,58 159,71 
3 108,2 108,48 108,14 
4 133,4 134,22 133,67 
5 108,2 108,48 108,14 
6 160,0 162,58 159,71 
1’ 131,0 132,15 130,49 
2’ 129,8 130,72 129,62 
3’ 114,2 114,95 113,96 
4’ 158,4 159,25 158,12 
5’ 114,2 114,95 113,96 
6’ 129,8 130,72 129,62 
7’ 34,7 35,42 34,32 
8’ 41,0 41,68 41,07 

OMe 55,3 55,56 55,12 
C=O 170,6 171,99 170,55 
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Elucidação estrutural dos derivados das riparinas 
 

 

Elucidação estrutural de N-fenetilbenzamida (Rip-a) 
 

 No espectro de RMN 1H (fig. 32, pág. 78) observamos em 7,81 ppm um duplo 

dupleto (J = 2,0; 8,0) referente aos hidrogênios nas posições 2 e 6.  Em 7,45 ppm 

observa-se um multipleto atribuído aos hidrogênios nas posições 3,4 e 5.  Já em 

7,24 ppm observa-se um multipleto que foi atribuído aos hidrogênios nas posições 

2’, 3’, 4’, 5’ e 6’.  Em 3,47 ppm encontra-se um multipleto com J = 6,8 referente ao 

hidrogênio na posição 8, também observa-se um tripleto em 2,83 ppm com J = 7,8 

referente ao hidrogênio na posição 7.  Finalmente observa-se um simpleto largo em 

8,57 ppm atribuído ao NH. 
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Elucidação estrutural de N-[2-(3,4-dimetoxi-fenil)-etil]-benzamida (Rip-b) 
 

 No espectro de RMN 1H (fig. 35, pág. 81) observamos em 7,82 ppm um duplo 

dupleto (J = 1,8; 7,8) referente aos hidrogênios nas posições 2 e 6, em 7,45 ppm 

observa-se um multipleto atribuído aos hidrogênios nas posições 3,4 e 5.  Já em 

6,81 ppm observa-se um simpleto que foi atribuído ao hidrogênio na posição 2’.  Em 

6,84 ppm observa-se um dupleto com J = 8,4 referente ao hidrogênio na posição 5’.  

Também observa-se um duplo dupleto em 6,73 ppm (J = 2,0; 8,0) atribuído ao 

hidrogênio na posição 6’.  Em 3,46 ppm encontra-se um multipleto com J = 7,6 

referente ao hidrogênio na posição 8.  Também observa-se um tripleto em 2,77 ppm 

com J = 7,6 referente ao hidrogênio na posição 7.  Ainda observa-se um tripleto em 
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8,55 ppm com  J = 5,4 atribuído ao NH.  Finalmente observa-se um simpleto em 3,69 

ppm referente aos hidrogênios de duas metilas nas posições 3’ e 4’. 
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Elucidação estrutural de 2-hidroxi-N-fenetil-benzamida (Rip-c) 
 
 No espectro de RMN 1H (fig. 38, pág. 84) observamos em 7,28 ppm um 

multipleto referente aos hidrogênios nas posições 3, 4 e 5.  Em 7,66 ppm observa-se 

um duplo dupleto (J = 1,4; 8,1) atribuído ao hidrogênio na posição 6.  Em 6,84 ppm 

observa-se um tripleto com J = 7,8 referente ao hidrogênio na posição 4’.  Também 

observa-se um multipleto em 7,28 ppm atribuído aos hidrogênios nas posições 2’, 3’, 

5’ e 6’.  Já em 3,52 ppm encontra-se um quarteto com J = 6,8 referente ao 

hidrogênio na posição 8, também observa-se um tripleto em 2,86 ppm com J = 7,8 

referente ao hidrogênio na posição 7.  Também observa-se um tripleto em 8,93 ppm 

com J = 5,4 atribuído ao NH.  Finalmente observa-se um simpleto largo em 12,62 

ppm referente ao hidrogênio da hidroxila fenólica. 

 

                                          

N

O

H

OH

1

2
3

4
5

6

1'
2'

3'

4'
5'

6'

7'

8'

 
 
 
 
 
 
 



44 
 

Elucidação estrutural de 2-hidroxi-N-[2-(4-metoxi-fenil)-etil]-benzamida (Rip-d) 
 

 No espectro de RMN 1H (fig. 41, pág. 87) observamos em 7,83 ppm com           

J = 7,6 um dupleto referente ao hidrogênio na posição 6.  Em 7,38 ppm observa-se 

um tripleto com J = 7,0 atribuído ao hidrogênio na posição 5.  Já em 6,86 ppm com J 

= 7,6 observa-se um tripleto que foi atribuído aos hidrogênios nas posições 3 e 4.  

Em 6,73 ppm observa-se um duplo dupleto (J = 1,2; 8,2)  referente ao hidrogênio na 

posição 6’.  Também observa-se um dupleto em 6,8 ppm atribuído ao hidrogênio na 

posição 5’.  Em 6,8 ppm observa-se um simpleto referente ao hidrogênio na posição 

2’.  Em 3,50 ppm encontra-se um quarteto com J = 6,8 referente ao hidrogênio na 

posição 8, também observa-se um tripleto em 2,78 ppm com J = 7,4 referente ao 

hidrogênio na posição 7.  Também observa-se um tripleto em 8,87 ppm com J = 5,6 

atribuído ao NH.  Finalmente observa-se um simpleto largo em 12,59 ppm referente 

ao hidrogênio da hidroxila, assim como também observa-se um simpleto em 3,69 

ppm referente aos hidrogênios das metilas nas posições 3’ e 4’. 
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Elucidação estrutural de 2,6-diidroxi-N-fenetil-benzamida (Rip-e) 
 

 No espectro de RMN 1H (fig. 44, pág. 90) observamos em 7,24 ppm um 

multipleto referente aos hidrogênios nas posições 3, 4 e 5.  Também observou-se 

um multipleto em 7,24 ppm atribuído aos hidrogênios nas posições 3’, 4’ e 5’.  Foi 

observado ainda um dupleto em 6,35 ppm com J = 8,0 referente aos  hidrogênios 

nas posições 2’ e 6’.  Já em 3,58 ppm encontra-se um quarteto com J = 6,8 referente 

ao hidrogênio na posição 7.  Também observa-se um tripleto em 2,84 ppm com J = 

7,4 referente ao hidrogênio na posição 8.  Um tripleto em 8,94 ppm com J = 4,8 Hz 
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foi atribuído ao NH.  Finalmente observa-se um simpleto largo em 12,6 ppm 

referente aos hidrogênios das hidroxilas nas posições 2 e 6. 
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Elucidação estrutural de N-[2-(3,4-dimetoxi-fenil)-etil]-2,6-diidroxi-benzamida   
(Rip-f) 
 

 No espectro de RMN 1H     (fig. 47, pág. 93)  observamos em 7,13  ppm  com    

J = 8,2 um tripleto referente ao hidrogênio na posição 4.  Em 6,33 ppm observa-se 

um tripleto com J = 8,4 Hz atribuído aos hidrogênios nas posições 3 e 5.  Em 6,86 

ppm com J = 8,0 Hz observa-se um dupleto que foi atribuído ao hidrogênio na 

posição 6’.  Em 6,8 ppm observou-se um simpleto referente ao hidrogênio na 

posição 2’.  Um dupleto em 6,75 ppm com J = 8,0 atribuído ao hidrogênio na posição 

5’.  Já em 3,56 ppm encontra-se um quarteto com J = 7,4 Hz referente ao hidrogênio 

na posição 7.  Um tripleto em 2,77 ppm com J = 7,2 Hz referente ao hidrogênio na 

posição 8.  Também observou-se um simpleto largo em 8,9 ppm com atribuído ao 

NH.  Finalmente observou-se um simpleto largo em 12,58 ppm referente aos 

hidrogênios de duas hidroxilas nas posições 2 e 6, assim como também observou-se 

um simpleto em 3,7 ppm referente aos hidrogênios das metilas nas posições 3’ e 4’. 
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Tabela 9. Dados de RMN 1H dos derivados das riparinas (Rip a-f) em DMSO-d6 (200 ppm).  

H Rip-a Rip-b Rip-c Rip-d Rip-e Rip-f 

1 -------------------- ------------------- -------------- ----------------- --------------- ------------------

2 7,81 (dd 2,0; 8,0) 7,82 (dd 1,8; 7,8) -------------- ----------------- --------------- ------------------

3 7,45 (m) 7,45 (m) 7,28 (m) 6,86 (t 7,6) 7,24 (m) 6,33 (d 8,4) 

4 7,45 (m) 7,45 (m) 7,28 (m) 6,86 (t 7,6) 7,24 (m) 7,13 (t 8,2) 

5 7,45 (m) 7,45 (m) 7,28 (m) 7,38 (t 7,0) 7,24 (m) 6,33 (d 8,4) 

6 7,81 (dd 2,0; 8,0) 7,82 (dd 1,8; 7,8) 7,66 (dd 1,4; 8,1) 7,83 (d 7,6) --------------- -----------------

1´ -------------------- -------------------- --------------- ----------------- ---------------- ------------------

2´ 7,24 (m) 6,81 (s) 7,28 (m) 6,8 (s) 6,35 (d 8,0) 6,8 (s) 

3´ 7,24 (m) ------------------- 7,28 (m) ----------------- 7,24 (m) ------------------

4´ 7,24 (m) ------------------- 6,872 (t 7,8) ----------------- 7,24 (m) ------------------

5´ 7,24 (m) 6,84 (d 8,4) 7,28 (m) 6,8 (d) 7,24 (m) 6,75 (d 8,0) 

6´ 7,24 (m) 6,73 (dd 2; 8,0) 7,28 (m) 6.73 (dd 1,8; 8,2) 6,35 (d 8,0) 6,86 (d 8,0) 

7’ 2,83 (t 7,8) 2,77 (t 7,6) 2,86 (t 7,8) 2,78 (t 7,4) 2,84 (t 7,4) 2,77 (t 7,2) 

8’ 3,47 (q 6,8) 3,46 (q 7,6) 3,52 (q 6,8) 3,50 (q 6,8) 3,58 (q 6,8) 3,56 (q 7,4) 

N-H 8,57 (sl) 8,552 (t 5,4) 8,93 (t 5,4) 8,87 (t 5,6) 8,94 (t 4,8) 8,9 (sl) 

2-OH -------------- ----------------- 12,628  (s) 12,59 (s) 12,6 (sl) 12,58 (s) 

6-OH -------------- ----------------- -------------- ------------ 12,6 (sl) 12,58 (s) 

3´-OMe -------------- 3,69 (s) -------------- 3,69 (s) --------------- 3,7 (s) 

4´-OMe -------------- 3,69 (s) -------------- 3,69 (s) --------------- 3,7 (s) 
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CONCLUSÕES 
 

Através da rota sintética inédita proposta, foi obtido o bowdenol e também 

outros compostos intermediários desta rota, sendo o intermediário chave a plicatina 

B seu precursor biogenético que apresentou atividade antimutagênica (MENON et 

al., 1999). 

 

Na maior parte da obtenção dos intermediários os rendimentos foram bons e 

os produtos foram caracterizados com um bom grau de pureza  

 

A riparina III foi obtida através de uma nova rota simples, os análogos das 

Riparinas 4a-4f foram obtidos em rendimentos que variaram de modestos a 

bons,utilizando-se metodologia simples e de resultados seguros. 

 

  Os análogos encontram-se, a exemplo das riparinas naturais, sendo 

submetidos a screenings farmacológicos para a determinação de suas potenciais 

atividades farmacológicas, suportando futuros estudos de relação estrutura/atividade 

nesta classe de compostos. 

 

Os derivados sintetizados foram identificados por RMN 1H, e os dados de 

RMN13C estão sendo obtidos. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

ESPECTROS 
 



 

 
 

 
Figura 3. Espectro de RMN 1H de (E)-metil-3- (4-hidroxifenil) acrilato (BOW-01) (MeOD , 200MHz) 
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Figura 4. Expansão do espectro de RMN 1H de (E)-metil-3- (4-hidroxifenil)acrilato (BOW-01) (MeOD , 200MHz) 
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Figura 5. Espectro de RMN 13C de (E)-metil-3- (4-hidroxifenil)acrilato (BOW-01) (MeOD , 50MHz) 
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Figura 6. Expansão do espectro de RMN 13C de (E)-metil-3- (4-hidroxifenil)acrilato (BOW-01) (MeOD , 50MHz) 
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Figura 7. Espectro de RMN 1H de (E)-metil-3-[4 -(3-metilbut-2-eniloxi)fenil]acrilato (BOW-02) (CDCl3 , 200MHz) 
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Figura 8. Expansão do espectro de RMN 1H de(E)-metil-3-[4 -(3-metilbut-2-eniloxi)fenil]acrilato (BOW-02) (CDCl3, 200MHz). 
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Figura 9.  Espectro de RMN 13C de (E)-metil-3-[4 -(3-metilbut-2-eniloxi)fenil]acrilato (BOW-02) (CDCl3 , 50MHz) 
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Figura 10.  Espectro de RMN 1H de (E)-metil-3-[4 –hidroxi-3-(3-metilbut-2-eniloxi)fenil]acrilato (BOW-03) (CDCl3 , 200MHz) 
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Figura 11.  Expansão do espectro de RMN 1H de (E)-metil-3-[4 –hidroxi-3-(3-metilbut-2-eniloxi)fenil]acrilato (BOW-03) 

       (CDCl3 , 200MHz) 
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Figura 12.  Expansão do espectro de RMN 1H  de  (E)-metil-3-[4 –hidroxi-3-(3-metilbut-2-eniloxi)fenil]acrilato BOW-03 

        (CDCl3 , 200MHz) 
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Figura 13.  Espectro de RMN 13C de (E)-metil-3-[4 –hidroxi-3-(3-metilbut-2-eniloxi)fenil]acrilato (BOW-03) (CDCl3 , 50MHz) 
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Figura 14.  Espectro  de   RMN   1H   de   (E)-metil-3-[2-(2 –hidroxipropan-2-il)-2,3-dihidrobenzoufuran-5-il]   (BOW-04)  

        (CDCl3 , 200MHz) 
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Figura 15.  Expansão do  espectro de RMN  1H  de   (E)-metil-3-[2-(2 –hidroxipropan-2-il)-2,3-dihidrobenzoufuran-5-il] 

         (BOW-04) (CDCl3 , 200MHz) 
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Figura 16.  Expansão do espectro de  RMN  1H  de  (E)-metil-3-[2-(2 –hidroxipropan-2-il)-2,3-dihidrobenzoufuran-5-il]  
                  (BOW-04) (CDCl3 , 200MHz) 

O

OMe

OH
1

2
3

4
5

6

7

8
9

1'

2'

3'

4'

5'



 

63 
 

 
Figura 17.  Espectro de RMN 13C de (E)-metil-3-[2-(2 –hidroxipropan-2-il)-2,3-dihidrobenzoufuran-5-il] (BOW-04) (CDCl3, 
            50MHz) 
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Figura 18.  Expansão do espectro de RMN 13C de (E)-metil-3-[2-(2 –hidroxipropan-2-il)-2,3-dihidrobenzoufuran-5-il]      

        (BOW-04) (CDCl3 , 50MHz) 

O

OMe

OH
1

2
3

4
5

6

7

8
9

1'

2'

3'

4'

5'



 

65 
 

 
Figura 19.  Expansão do espectro   de  RMN 13C de (E)-metil-3-[2-(2 –hidroxipropan-2-il)-2,3-dihidrobenzoufuran-5-il]   

         (BOW-04) (CDCl3 , 50MHz) 
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Figura 20.  Espectro de RMN 1H de (E)-metil 3-[2-(prop-1-en-2-il)-2,3-dihidrobenzofuran-5-il]acrilato (BOW-05) (CDCl3 ,  

        200MHz) 
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Figura 21.  Expansão do espectro de RMN 1H de (E)-metil 3-[2-(prop-1-en-2-il)-2,3-dihidrobenzofuran-5-il]acrilato (BOW-05) 
                   (CDCl3 , 200MHz) 
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Figura 22.  Expansão do espectro de RMN 1H de (E)-metil 3-[2-(prop-1-en-2-il)-2,3-dihidrobenzofuran-5-il]acrilato (BOW-05)  

        (CDCl3 , 200MHz 
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Figura 23.  Espectro de RMN 1H de (E)-metil 3-[2-(1-hidroxiprop-2-en-2-il)-2,3-dihidrobenzofuran-5-il]acrilato . Bowdenol 
        (BOW-06) (CDCl3 , 500MHz) 
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Figura 24.  Espectro de RMN 13C de (E)-metil 3-[2-(1-hidroxiprop-2-en-2-il)-2,3-dihidrobenzofuran-5-il]acrilato . Bowdenol 
         (BOW-06) (CDCl3 , 500MHz) 
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Figura 25.  Espectro de 1Hx13C- HMQC de (E)-metil 3-[2-(1-hidroxiprop-2-en-2-il)-2,3-dihidrobenzofuran-5-il]acrilato 
           Bowdenol (BOW-06) (CDCl3 , 500MHz)  
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Figura 26.  Espectro de 1Hx13C- HMBC de (E)-metil 3-[2-(1-hidroxiprop-2-en-2-il)-2,3-dihidrobenzofuran-5-il]acrilato 
         Bowdenol (BOW-06) (CDCl3 , 500MHz)  
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Figura 27.  Espectro de RMN 1H de Riparina III (CDCl3 , 200MHz)  
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Figura 28.  Expansão do espectro de RMN 1H de Riparina III (CDCl3 , 200MHz)  
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Figura 29.  Expansão do espectro de RMN 1H de Riparina III (CDCl3 , 200MHz)  
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Figura 30.  Espectro de RMN 13C de Riparina III (CDCl3 , 50MHz)  

N

OOH

OH

OMe

H
1

2

3

4

5
6

7

1'
2'

3'

4'

5'

6'

7'

8'



 

77 
 

 

Figura 31.  Expansão do espectro de RMN 13C de Riparina III (CDCl3 , 50MHz)  
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Figura 32.  Espectro de RMN 1H de N-fenetilbenzamida (Rip-a) (DMSO-d6 , 200MHz) 
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Figura 33. Expansão do espectro de RMN 1H de N-fenetilbenzamida (Rip-a) (DMSO-d6 , 200MHz) 
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Figura 34. Expansão do espectro de RMN 1H de N-fenetilbenzamida (Rip-a) (DMSO-d6 , 200MHz) 
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Figura 35.  Espectro de RMN 1H de N-[2-(3,4-dimetoxi-fenil)-etil]-benzamida (Rip-b) (DMSO-d6 , 200MHz) 
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Figura 36. Expansão do espectro de RMN 1H de N-[2-(3,4-dimetoxi-fenil)-etil]-benzamida (Rip-b) (DMSO-d6 , 200MHz) 
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Figura 37. Expansão do espectro de RMN 1H de N-[2-(3,4-dimetoxi-fenil)-etil]-benzamida (Rip-b) (DMSO-d6 , 200MHz) 
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Figura 38.  Espectro de RMN 1H de 2-hidroxi-N-fenetil-benzamida (Rip-c) (DMSO-d6 , 200MHz) 
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Figura 39. Expansão do espectro de RMN 1H de 2-hidroxi-N-fenetil-benzamida (Rip-c) (DMSO-d6 , 200MHz) 
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Figura 40. Expansão do espectro de RMN 1H de 2-hidroxi-N-fenetil-benzamida (Rip-c) (DMSO-d6 , 200MHz) 
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Figura 41. Espectro de RMN 1H de 2-hidroxi-N-[2-(4-metoxi-fenil)-etil]-benzamida (Rip-d) (DMSO-d6 , 200MHz) 
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Figura 42. Expansão do espectro de RMN 1H de 2-hidroxi-N-[2-(4-metoxi-fenil)-etil]-benzamida (Rip-d) (DMSO-d6 , 200MHz) 
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Figura 43. Expansão do espectro de RMN 1H de 2-hidroxi-N-[2-(4-metoxi-fenil)-etil]-benzamida (Rip-d) (DMSO-d6 , 200MHz) 
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Figura 44.  Espectro de RMN 1H de 2,6-diidroxi-N-fenetil-benzamida (Rip-e) (DMSO-d6 , 200MHz) 
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Figura 45. Expansão do espectro de RMN 1H de 2,6-diidroxi-N-fenetil-benzamida (Rip-e) (DMSO-d6 , 200MHz)
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Figura 46. Expansão do espectro de RMN 1H de 2,6-diidroxi-N-fenetil-benzamida (Rip-e) (DMSO-d6 , 200MHz) 
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Figura 47.  Espectro de RMN 1H de N-[2-(3,4-dimetoxi-fenil)-etil]-2,6-diidroxi-benzamida (Rip-f) (DMSO-d6 , 200MHz) 

N

O

H

OH

OH

OMe

OMe1

2
3

4

5
6

8'

7'
1'

2'
3'

4'

5'

6'



 

94 
 

 
Figura 48. Expansão do espectro de RMN 1H de N-[2-(3,4-dimetoxi-fenil)-etil]-2,6-diidroxi-benzamida (Rip-f) (DMSO-d6, 

        200MHz) 

N

O

H

OH

OH

OMe

OMe1

2
3

4

5
6

8'

7'
1'

2'
3'

4'

5'

6'



 

95 
 

 
Figura 49. Expansão do espectro de RMN 1H de N-[2-(3,4-dimetoxi-fenil)-etil]-2,6-diidroxi-benzamida (Rip-f) (DMSO-d6,  
        200MHz) 
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