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RESUMO 

..j 

A olnte¿e de Zactonaò oeaquZteApcnicoo do tipo QixcUa.no e de, Znte.neÁ&e. dzvido at, 

atividade biológica* abòociadat> ãò e¿>tn.utuAa¿> complexas deste gn,upo de, pnoduXo* natu-

naiò. Plane. jou-¿e. a òua ¿l.nt.e¿>e a panXZn, do. mono teApe.no 6 abundantes Zòoladoi de, o~le.o& 

esòe.nciaZi bn.a¿iZeJjioi. kòòim p-me.nt-t-e.no faot tnxmò^onmado em 2-bnomo-6-iòopnopiZ-3-

metZZ-ctctokept-2-e.no na pon. adição de. dibn.omocanbe.no, expansão de aneZ com neansianjo 

usando AgHO^, e atualmente, oxidação com clonocAomato de. pinidinio. Redução quimio&eZe-

tiva do bnomo com ztnco em ãctdo aceXZco e atquiZação termodinâmica em a com 2,3-diclo-

nopnope.no {¡onneceu a 2-cton.oatiZ cetona a.,$-int>atun.ada. Tnatamento com ãctdo ¿.uZ^unico 

concentrado efaeXuou hi.dndlZf>e e desidnatação a um faunano aneZado a um cZctohe.pte.no de. 

estnutuAa de. um oxa-guatano. 

INTRODUÇÃO 

As lactonas sesqu¡terpen¡cas são produtos naturais encontrados principalmente na 

família Composta (Heywood et ai., 1977)· 0 seu isolamento e elucidação estrutural tem 

sido bastante estudadas nos últimos vinte anos (Fischer et ai-, 1979), com entusiasmo 

redobrado desde que descobriu o largo espectro de atividades biológicas associadas com 

estes produtos naturais (Rodriguez et al., 1976). Paralelamente os estudos de síntese 

orgânica tiveram início e, nos últimos dez anos esta área tornou-se uma das mais profí­

cuas de química (compare-se Heathcock, 1973 e Heathcock et al., 1983 ) . 

Iniciou-se um programa de síntese orgânica de lactonas sesqui terpen i cas que levou 

recentemente ã apresentação de resultados sobre a síntese de lactonas monoterpêni cas ana 

logas (Brocksom & Ferreira, 1381 a e b). Em seguida planejou-se sintetizar algunsgrupos 

de sesquiterpenes dentro da mesma estrategia geral de utilizar como matéria prima os 
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monoterpenos abundantes ¡solados de Óleos essenciais brasileiros. Escolheu-se como 

alvo sintético inicial os guaianos (3), e seus congeneres pseudoguai anos, secoguaianos 

e norguaianos, devido a riqueza de exemplares com importantes atividades biológicas. A 

analise retros i ntét i ca levou a propor um caminho sintético a partir de p-ment-l-eno (l), 

que por uma seqüência inédita de reações produz o composto novo 2-bromo-6-isopropi 1-3 -

met i I-cic1ohept-2-enona (2) conforme mostrado no esquema 1 (Brocksom et al., enviado 

para publi cação). 

Esquema 1 

Atualmente estuda-se meto'doloqia para transformar esta a-bromocetona (2) em 

guaianos (3), e dentro deste trabalho desenvolveu-se uma síntese de um furano - guaiano 

que ora apresenta-se nesta comunicação. 

RESULTADOS Ε DISCUSSÃO 

A alquilação convencional da a-bromocetona (2) com haletos de alquila e t-butoxi-

do de potássio mostrou-se ineficaz provavelmente devido a eliminação de bromo e forma­

ção de um carben© reativo. Assim, redução quimioselet i va de (2) com zinco metálico em 

ácido acét'ico levou a formação da cetona α,β-insaturada (A) em 99¾ rendimento ( esquema 
2). Agora a monoa1qui 1 ação convencional desta cetona (4) em condições termodinâmicas, 

com 2,3~dicloropropeno e t-butoxido de potássio forneceu o produto desejado (5) em Ίΐ% 
rend imento. 
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Esquema 2 

Reação da 2-c1oroa1!-cetona α,β-insaturada (5) com ácido sulfúrico concentrado 

provocou hidrõlise da cloroolefina ã cetona (6), que nas condições fortemente ácidas 

desidratou o sistema I^-dicarbonílico a um furano com conseqüente migração da ligação 

dupla. Assim foi formado, em rendimento, o f urano-gua i ano ( 7 ) , com evidente seme­

lhança estrutural ao esqueleto básico (3) dos guaianos. Todos os compostos novos, (2), 

( Ό . (5) e ( 7 ) , tiveram suas estruturas comprovadas por métodos espectroscópi cos con­
vencionais (IV, 1 Η RMN e EM), após rigorosa purificação por métodos cromatográfi cos, e 

os rendimentos citados são de produto isolado. 

Esta última reação de ciclização do sistema 1,^-di carbon i 1 ico de (6) poderia em 

outras condições levar a formação do esqueleto básico (3) dos guaianos, sendo então uma 

reação de aldol. Entretanto formou-se o furano-guaiano (7) que possui uma estrutura de 

verasmente interessante. Inicialmente nota-se que o esqueleto de (7) éde um oxa-guaiano, 

contendo uma ligação dupla metilada como na maioria dos guaianos naturais. A função 

furânica é comum nos sesquiterpenes dos grupos eudesmano, germacrano, elemano e eremofj_ 

lano, onde representa o nível de oxidação biosintética do grupo isopropí1 ico. Enfim, a 

estrutura é sugestiva de atividades biológicas e portanto planeja-se preparar quantida­

des maiores para que se possa efetuar os ensaios biológicos necessários. 
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SUMMARY 

The ¿yñtk^sii o(¡ guaÁanç. type òes quiten pene htcaeñM ¿Ó impotubmt due to the 

biological activities a,yi>ociated with tknÀA complex ¿tAuctuhcí,. Ike. synthetic plan 

òta\ts with abundant monoteAptnej, isolated 'γιο·η\ BAazilian essential oils. Thus 

p-menth-l-ene was túmi&ii&d, into 2-bAomo-6-isopK.opyl-3-methyl-cyclohe.pt-2-enone by 

cycleaddition with dibn.otnccaAbe.ne., ning expansion using AgN0-¡ and PCC oxidation. 

Cheiwòelective •ie.ducti.on with zinc/acetic acid and thcAmodinamic alkylation in α with 

2 ,'6-dichlon.opn.üpene. gave a 2-chlonoatlyi α., β-unsaturated ketone. TAe.atme.nt with 

concent AO-ted sulphuric acid ejected hydrolysis and dehydration to a ¿uAan {¡used to a 

cycloheptene with an oxaguaiane stnuctutes. 
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