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SYNTHESIS AND PHYTOTOXIC ACTIVITY OF 2-PHENYL-6,7- EXO - ISOPROPYLIDENE-
DIOXI-8-OXABICYCLO[3.2.1]OCT-2-ENE. The [3+4] cycloaddition between furan and the oxyallyl
cation generated from 1-bromo-1-phenylpropan-2-one (4), resulted in the formation of 2-phenyl-8-
oxabicyclo[3.2.1]oct-6-en-3-one (5) in 30% yield. This compound was further converted into 2-
phenyl-6,7-exo-isopropylidenedioxi-8-oxabicyclo[3.2.1]oct-2-ene (13) in 35.4% vyield. The selective
effect of compound (13) and its isomer 3-phenyl-6,@xo-isopropylidenedioxi-8-oxabicyclo[3.2.1]oct-
2-ene (1a) on the radicle growth oSorghum bicolorL. (sorghum) and Cucumis sativud.. (cucum-
ber) were evaluated. For both plants, compound 13 showed to be more potent than its isomer 1la.

Keywords: [3+4] cycloaddition; oxyallyl cation; herbicides.

N O R

INTRODUCAO

A reacdo de cicloadicdo [3+4], envolvendo cétions oxialili- ><0 R2
cos e dienos constitui-se em uma metodologia verséatil e extre- 0
mamente (til para a construcao de compostos carbociclicos com
anéis de sete membfos

Essa metodologia tem sido utilizada para o preparo de di- (1a) Rlz H, R2= fenil
versos compostos, analogos a produtos naturais, bem como
novas moléculas biologicamente atit7és (13) Ry= fenil, R,=H

Dentre as diversas classes de compostos biologicamente ati-
vos, destacam-se os agroquimicos, cujo mercado movimentdARTE EXPERIMENTAL
anualmente em torno de U$ 30 bilheso Brasil a indUstria
de agroquimicos tem crescido continuamente, sendo que em Procedimentos Experimentais Gerais: As temperaturas de
1997 as vendas destes produtos atingiram U$ 2.1 bithes fusd@o foram determinadas em aparelho Kofler R Winkel
Em vista da importéncia econbmica dos agroqufmicosy diSottingen, modelo 17717 e foram Corrigidos. Os espectros no
versos trabalhos realizados em nosso laboratério tém visadoigfravermelho foram registrados em pastilhas de KBr ou em
descoberta de novas classes de compostos com atividag@lugdo de cloroférmio, em um espectrometro Perkin Elmer
herbicida ou reguladora de crescimento de plahtds FTIR 1000, na regido de 4000 a 600 tnOs espectros de
Em estudos recentes descobrimos que compostos com estruf§MN de 'H foram obtidos em um espectrémetro Perkin Elmer
ra geral 3-aril-6, 7exoisopropilidenodioxi-8-oxabiciclo[3.2.1]Joct- R34 (220 MHz) na Universidade de Reading (Inglaterra), ou
2-eno(1), derivados do oxabicicl@?), na concentracdo de|fy em um aparelho Bruker WM400 (400 MHz), utilizando-se
mL™ possui acentuada atividade herbicida, contra uma série deDCls como solvente e TMS como referéncia interna. Os es-

culturas e de plantas daninhas de interesse ecoriémico pectros de massa foram obtidos em um espectrometro V.G.
Analytical ZAB-IF, operando a 70 eV.

X Para as separagfes cromatogréaficas em coluna utilizou-se silica
gel 60 (70-230 mesh-ASTM, Merck). Para analises por cromato-
>< 0 grafia em camada delgada utilizou-se placas de silica gel Camlab-

Polygram SILK/UV254, com 0,25 mm de espessura.
. Os solventes para as reagdes e para as separagfes cromato-
(1) X=H, alquil, OCH3, F, Cl, NMe: (2) graficas foram purificados e secos de acordo com os procedi-
mentos descritos na literatdfa
Dentre os compostos preparadd3, foi observado que a
natureza e a posicao dos grupos substituintes no anel aromafrocedimentos sintéticos
co influenciam na atividade biolégi%f’a Assim, de modo a
avaliar a influéncia da posi¢do de ligacdo do anel aromatico na-bromo-1-fenilpropan-2-oné4). A um baléo de fundo redondo
estrutura alifatica, sobre a atividade biol6gica, com vistas doi adicionado 1-fenilpropan-2-on@) (13,4 g, 100 mmol), N-
obtengdo de moléculas mais ativas, neste trabalho descrevembsmosuccinimida (17,8 g, 100 mmol), quantidade catalitica de
a sintese do compos{t3). Apresentamos também os resulta- peréxido de benzoila (0,1 g) e tetracloreto de carbono (500 mL).
dos dos ensaios bioldgicos realizados odB), comparados A mistura reacional foi iluminada com lampada de tungsténio
ao seu isébmer@la). (150 W) por 20 horas. O precipitado formado foi eliminado por
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filtracéo e o filtrado concentrado em evaporador rotatério obten2-fenil-6,7-exo-isopropilidenodioxi-8-oxabiciclo[3.2.1]octan-3-
do-se um 6leo amarelo claro que foi caracterizado como lena(lla + 11b) A uma mistura dos alquenos (5a + 5b) (320
bromo-1-fenilpropan-2-on§) (21,3 g, 100 mmol, 100%). IV mg, 1,6 mmol), foi adicionada acetona (20 mL), éter dietilico
(KB, cm? ) Vmax: 3070, 1720, 1500, 1460, 1360, 1150, 750, (2 mL), perdxido de hidrogénio ¢&, 100%, 2,8 mL, 26 mmol)
700. RMN de'H (CDCl, 220 MHz)8: 2,20 (s, 3H, CH), 5,30 e logo em seguida, tetroxido de dsmio (solucdo a 2,5% em
(s, 1H, CH), 7,20 7,50 (m, 5H, aroméatico). EM, m/z (%): 212/ tert-butanol, 0,32 mL, 0,024 mmol). Apos 17 horas sob agita-
214 (Mf,15), 171/169 (M - COCk 100), 90 (73). ¢do a temperatura ambiente, foi adicionado a mistura reacional
Na;S;03(s) (500 mg) e a mesma deixada sob agitacdo por 30
2-fenil-8-oxabiciclo[3.2.1]oct-6-en-3-onéba+5b). A uma so- minutos. Apés este periodo de tempo foi adicionada agua (30
lugdo de furano (65 mL, 895 mmol) em 2,2,2-trifluoroetanol mL) e a mistura foi extraida com diclorometano (5 x 50 mL).
(55 mL, 755 mmol), mantida sob agitacdo magnética, atmosfeA mistura resultante foi seca sobre MgS@ltrada para elimi-
ra de nitrogénio e a°Q foi adicionada trietilamina (10,5 mL, nar o material sélido e concentrada sob pressédo reduzida for-
75 mmol). A esta mistura foi adicionado lentamente, atravésiecendo um 6leo viscoso. A este material adicionou-se acetona
de seringa, 1-bromo-1-fenilpropan-2-o@a (10,6 g, 50 mmol).  anidra (50 mL), CuSg@anidro (5 g) e acidp-toluenossulféni-
Apés 90 horas de reacdo a temperatura ambiente, foi adicionao (20 mg). Um tubo contendo CaGlnidro foi adaptado ao
da agua (150 mL) e a mistura foi submetida a extracdo corbaldo. A mistura foi deixada sob agitacdo, durante quatro dias.
éter de petréleo (5 x 50 mL). A fracdo organica foi seca sobrépds este tempo, a suspensao foi filtrada e a fase liquida, neu-
MgSO, e concentrada em evaporador rotatério. O 6leo obtiddralizada com solucdo de NaHgGendo, a seguir, concentra-
foi submetido a purificagdo por cromatografia em coluna deda sob presséo reduzida. O material obtido foi entdo cromato-
silica gel, utilizando-se éter de petréleo/éter dietilico (1:1) comagrafado em coluna de silica (Hexane&tl:1), levando a ob-
eluente, o que resultou na obtencdo de uma mistura doen¢do de uma mistura dos acetonidios (11la + 11b) (384 mg,
isdmeros(5a + 5b)(2,9 g, 13,5% de 5a; 16,5% de 5b), 58% do 1,40 mmol, 88%). Uma amostra do isdmetda (com o
éster(6) e do oxabiciclo(7) em 0,8% de rendimento. Apesar grupamento fenila na posicdo axial) foi obtida na forma pura,
dos compostos 5a e 5b serem de dificil separagdo por croma-seus dados espectroscopicos sdo apresentados a seguir. R
tografia em coluna, foi possivel obter uma amostra pura d®,43 (hexano: éter dietilico 1:2)3=T 136-138C, sélido bran-
cada um deles para caracterizagdo espectroscopica. co; IV (KBr, cm! ) Vinax: 3050, 3020, 2960, 1720, 1600, 1520,
1450, 1360, 1230, 1160, 1080, 1040, 980, 860, 770, 680. RMN
2[3-fenil-8-oxabiciclo[3.2.1]oct-6-en-3-ong5a). T= 115- de 'H (CDCl;, 220 MHz)&: 1,18 (s, 3H, CH), 1,36 (s, 3H,
117°C, sélido branco. R 0,30 (hexano: éter dietilico 1:1); IV CHa), 2,16 (d, 1H, ¢ 4=16,4, H4&) 2,67 (dd, 1H, 4 4,=16,4,
(KBr, cm! ) Vinax: 3075, 3040, 2990, 2930, 1715, 1617, 1580, Jsp5=5,6, H) 3,38 (s, 1H, H2), 4,30 (d, 1Hg4=5,6, H5),
1500, 1456, 1340, 1150, 1050, 980, 850, 750. RMN'tde 4,48 (d, 1H, §+=5,6, H6), 4,60 (d, 1H,7}=5,6, H7), 4,7 (s,
(CDClz, 220 MHz)&: 2,38 (dt, 1H, & ,4=16,5, d4,54q,6=1,5, 1H, H1), 7,15 (m, 3H, aromético), 7,35 (m, 2H, aromatico).
H4a), 2,90 (dd, 1H, 44.=16,5, Jgs=5, H4B), 3,50 (d, 1H, Analise elementar: Encontrado C 69,96%; H 6,74%H&G04
J1=1,5, H2), 5,14 (dt, 1H,5}s=5, } 4=% 1,5, H5), 5,24 (t, requer C 70,05%; H 6,61%.
1H, 3 =) = 1,5, H1), 6,49 (dd, 1H;4=6, J 1=1,5, H7), 6,54
(dd, 1H, §~6, k51,5, H6), 7,32 (m, 3H, aromatico), 7,55 2-fenil-6,7-exo-isopropilidenodioxi-8-oxabiciclo[3.2.1]octan-
(m, 2H, aromatico). EM, m/z : 200 (W 175, 151, 128/129, 3f-ol (12a + 12b) Em um baldo de fundo redondo, foi adici-
118/119, 90/91, 81. onado uma mistura dos isbmeréda + 11b (330 mg, 1,2
mmol), etanol e diclorometano (10:1 mL), seguido de
2a-fenil-8-oxabiciclo[3.2.1]oct-6-en-3-ong5b): T;= 101- boroidreto de sddio (16,9 mg, 0,45 mmol). Apds 20 horas sob
102°C, sélido branco. R 0,27 (hexano: éter dietilico 1:1); agitagdo magnética, adicionou-se agua (15 mL) e a mistura de
IV (KBr, cm™ ) Vinax: 3080, 3040, 2980, 2930, 2860, 1717, etanol/ diclorometano foi evaporada sob pressédo reduzida. A
1615, 1570, 1500, 1450, 1340, 1160, 1040, 980, 850, 790mistura aquosa foi submetida a extragdo com diclorometano (3
700. RMN de!H (CDCls, 220 MHz) &: 2,44 (d, 1H, x 25 mL). A solug&o organica foi seca sobre Mg®Qoncen-
J4q,4p=16,5, HAx), 2,88 (dd, 1H, 4444=16,5, Jps=5, H4B), trada em evaporador rotatério fornecendo um soélido branco que
4,06 (d, 1H, 4:=4,5, H2), 5,02 (dd, 1H,,3=4,5, J +~ 1,8, foi submetido a cromatografia em coluna de silica gel, utili-
H1), 5,14 (dd, 1H,s)lg=5, %&1,8, H5), 6,32 (dd, 1H,;}=6, zando-se uma mistura de hexano e éter dietilico (1:4) como
J;1=1,8, H7), 6,43 (dd, 1H,3=6, %s=1,8, H6), 7,12 (m, eluente, o que forneceu uma mistura inseparavel dos éalcoois
2H, aromatico), 7,3 (m, 3H, aromatico). EM, m/z : 200'\M 12ae 12b em 53% de rendimento (177 mg; 0,64 mmolx R
175, 151, 128/129, 118/119, 90/91, 81. 0,21 (hexano: éter dietilico 1:4);=T 148-157C (faixa larga
devido a mistura), sélido branco. IV (KBr, €m Vpax: 3580
Propanoato de 3-fenil-2",2",2-trifluoroetild6): R= 0,5 (OH), 3040, 2980, 2940, 1604, 1500, 1460, 1380, 1240, 1170,
(hexano: éter dietilico 1:1); IV (KBr, cth) Vmax: 3066, 3031, 1080, 960, 720. EM, m/z (%): 276 (M9), 261 (44), 216 (10),
2972, 1760, 1677, 1605, 1585, 1496, 1453, 1414, 1359, 1282,75 (100), 91 (95). RMN dH para 12a (CDG| 400 MHz)8:
1169, 1081, 1061, 1031, 976, 908, 842, 752, 700. RMfHde 1,10 ( d, 1H, gns=9,6, OH), 1,33 (s, 3H, CHi 1,48 (s, 3H,
(CDCls, 220 MHz) &: 2,5-3,2 (m, 4H, 2xCh, 4,4 (g, 2H, CHg), 1,77 (m, 1H, HB), 1,87 (ddd, 1H 4} 5=1,87, d4,3=6,10,

Ju.=8,5, CH), 7,0-7,4 (m, 5H, aromético). Jia,43=13,42, H41), 3,04 (dI, 1H, H2), 3,78 (m, 1H, H3), 4,47
(sl, 1H, H1), 4,39 (dd, 1H,5J,=% 4=1,87, H5), 4,64 (s, 2H,
4a-bromo-23-fenil-8-oxabiciclo[3.2.1]oct-6-en-3-ond7). Ti= H6 e H7), 7,59 (m, 2H-orto, aromatico), 7,33-7,37 (m, 3H-

143-146C (decompde), sdlido branco;=R0,85 (hexano: éter meta/para, aromatico). RMN de para 12b (CDG| 400 MHz)
dietilico 1:2); IV (KBr, cm! ) Vpax: 3050, 3020, 2980, 2960, o: 1.08 (s, 1H, OH), 1,25 (s, 3H, GH 1,43 (s, 3H, CH), 1,73
2930, 1720, 1580, 1480, 1430, 1315, 1200, 1090, 950, 750, 68Q¢m, 1H, H43), 1,81 (ddd, 1H,445=2,1, 34,5=5,78, Jo,48=13,16,
RMN de !H (CDCl, 220 MHz)&: 3,83 (s, 1H, H2), 4,82 (dd, H4a), 2,96 (dd, 1H, 2=3,6, 33=10,76, H2), 4,00 (m, 1H,
1H, Jps5=4,7, J356=0,8, HP), 5,20 (dd, 1H, slyp=4,7, $¢=1,8, H3), 4,21 (d, 1H, 4J,=3,6, H1), 4,37 (m, 1H, H5), 4,56 (s, 2H,
H5), 5,27 (dd, 1H,:J=1,8, 1 = 0,8, H1), 6,51 (ddd, 1Hs 6, H6 e H7), 7,28-7,38 (m, 5H, aromatico).

Js5=1,8, 3 4=0,8, H6), 6,60 (dd, 1H73=6, % :=1,8, H7), 7,30

(m, 3H, aromatico), 7,50 (m, 2H, aromatico). EM, m/z (%) : 2-fenil-6,7-exo-isopropilidenodioxi-8-oxabiciclo[3.2.1]oct-2-
296,0288/298,0269 [(M+Np*, CisH1sBrN requer 296,0286/ eno(13). A um baldo de fundo redondo (25 mL) adicionou-se
298,0266, 100/99)], 218 (32), 216 (22), 119 (43). uma mistura dos alcooi€l2a + 12b) (70 mg; 0,27 mmol),
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seguido de piridina (1,5 mL; 1,47g; 18,85 mmol) e cloreto de i

tionila (0,5 mL; 0,815g; 8,0 mmol). A solugéo resultante foi NBS, Bz20», CCl4
mantida sob agitacdo magnética em banho de gelo por trésm >

horas. Apos esse tempo, adicionaram-se cerca de 10 gotas de hv, 20h | o

HCI (2M) a mistura. O produto foi extraido com éter de petr6- ¥ (d): 100%

leo (4 x 20 mL) e as fra¢des reunidas foram lavadas com so- ;

lucdo saturada de cloreto de sédio (30 mL) e secada com lﬁﬁl\ CFsCH:OH.
MgSO,. Apds filtracdo, a solucdo obtida foi concentrada sob e,
pressdo reduzida, obtendo-se um sélido de cor marrom. O pro- 0 0°€.1h:25 C, 4dias
duto foi purificado por cromatografia em coluna de silica-gel,

utilizando-se como eluente hexano/éter dietilico 5:1, para for- OCH, CF; . T R

necer o alquen@l3) em 76,0% de rendimento (53,2 mg, 0,206 v

mmol,). = 146-148C, sélido branco; IV (KBr, cm ) Vimax:

3080, 3030, 3010, 2991, 1654, 1560, 1458, 1377, 1242, 1207, (6):(58%) (Sa): R=FL, Ph axial (13.5%)
1162, 1084, 1060, 1044, 810, 755. RMN Y (CDCl;, 400 (5b): R=H, Ph equaterial (16,5%)
MHz) &: 1,28 (s, 3H, CH), 1,59 (s, 3H, Ch), 2,00 (dd, 1H, (7 R=Br. Ph axial (0,8%)

g 4= 17,7, do 5= 3,0, H4&x), 2,80 (ddd, 1H, 4 4= 17,7, 5= Esquema 1

6,3, Jp3= 3,0, H4), 4,45 (d, 1H, J4= 6,3, H5), 4,60 (d, 1H,

Js7= 5,5, H5), 4,75 (d, 1H,73=5,5, H7), 4,90 (s, 1H, H1),

5,96 (t, 1H, d4= k4= 3,0, H3), 7,25-7,40 (m, 5H, anel aro- =

matico). Andlise elementar: encontrado C 74,42%; H 7,19 %; - |

Ci16H103 requer C 74,39%; H 7,02%. = O
Ensaios Biol6gicos (8) caton oxiatiico ®

Os ensaios bioldgicos foram realizados de acordo com a O ataque nucleofilico do 2,2,2-trifluoroetanol ao carbono
metodologia descrita na literatdfacom sementes d@orghum carbonilico de9 resulta na formacédo do éstrSe o equilibrio
bicolor L. (sorgo)e Cucumis sativuk. (pepino). Foram prepa- entre8 e 9 ocorre, ou se esses intermediarios foram formados
radas solucdes dos compos{ds) e (13) em diclorometano, por rotas distintas é dificil de saber. Entretanto a segunda hi-
nas concentragbes de 100 e 25) mL. Os experimentos pétese € um pouco mais viavel, j& que a abertura do anel
foram conduzidos em placas de Petri de 6 cm de diametro, nasclopropanona para gerar seu intermediario dipolar do&ipo
quais foram colocados duas folhas de papel de filtro. Em cadé energeticamente desfavordvel
placa foram adicionados 2 mL de cada solugdo, e deixadas & A diferenciagdo entre os isébmerba e 5b foi feita pela
temperatura ambiente até evaporacgdo total do solvente. Emndlise de seus respectivos espectros de ressonancia magnética
seguida adicionou-se 2 mL de &gua, seguido por 20 sementesiclear de hidrogénio.
da planta teste, previamente esterelizadas por imerséo durante No caso do isémero com o grupo fenil na posi¢do equatori-
10 minutos em solug&o a 20% de hipoclorito de s6dio. As plaal (5b) o sinal referente ao hidrogénio H-2 apresentou-se como
cas foram incubadas a &5 sob luz fluorescente (8 x 40 W), um dupleto (J=4,5 Hz) erd 4,06, e para o isbmerga (fenil
por um periodo de trés dias, quando os comprimentos das raizea posicdo axial) o sinal de H-2 foi um simpleto &n3,5.
foram entdo medidos. As raizes foram separadas das partdeste caso, como o angulo diedro entre H-2 e H-1 aproxima-
aéreas, e secas em estufa até massa constante. Em seguidaeade 90, o valor da constante de acoplamento vicinal é'2ero
massas das mesmas foram determinadas em balanca analitigamaior desblindagem do H-2 na posicdo axEl) em rela-

As porcentagens de inibicdo foram calculadas com base nagio a posicdo equatorigha) é devida a interacdo da ligagédo
dados obtidos nos experimentos de controle, realizados nas-H com os elétrons do sistermada carbonila

mesmas condigGes descritas. O delineamento experimental foi Finalmente, o isolamento do bromooxabicicloa partir
inteiramente casualizado com cinco repeté%()es. Os dados faesta reagéo de cicloadicdo é surpreendente, especialmente le-

ram analisados utilizando-se o teste de Takey vando-se em consideragédo que o espectro de RMAdea
bromopropanona néo revelou a presenca de 1,3-dibromo-1-
RESULTADOS E DISCUSSAO fenilpropan-2-ona, o possivel precursoriddrkesultados seme-

Ihantes foram obtidos por Hoffmann e Iqdalque isolaram

Cations oxialilicos podem ser preparados pelo tratamenteicloadutos dibromados e tribromados a partir de tribromoce-
de a-bromocetonas com basésAssim a 1-bromo-1-fenilpro- tonas e tetrabromocetonas, respectivamente, na presenca de
pan-2-ona(4), requerida como material de partida, foi obtida borato de trietila. A possibilidade de ocorréncia de reagédo de
por meio de bromacgé&o benzilica da 1-fenilpropan-2{8haom desproporcionamento da bromocetona, com formacdo de
N-bromosuccinimida na presenca de luz e quantidade cataliticdibromocetona foi descartada de acordo com resultados de
de perédxido de benzoila. experimentos realizados.

O tratamento da ceton@}) com trietilamina, em 2,2,2- Devido a dificuldade de separagdo dos isOmé&eos 5b e,
trifluoroetanol levou a formagéo do cation oxialilico correspon-considerando que durante a Gltima etapa programada da sinte-
dente (8), que reagiu com furano resultando na formacéo dese, os dois isdbmeros devem fornecer o mesmo produto, uma
uma mistura isomérica do 2-fenil-8-oxabiciclo[3.2.1]oct-6-en-3- mistura dos mesmos foi submetida a reagdoigdiidroxilacéo
ona ba, 5b 4,5:5,5), em 30 % de rendimento. A mesma reagdccom quantidade catalitica de tetroxido de ésmio, na presenca
foi realizada em metanol, entretanto mesmo apos 3 dias nenhude excesso de peroxido de hidrogénio. O didl) resultante
produto foi detectado pela analise da mistura reacional por crdfoi convertido no acetonideo correspondente por tratamento
matografia em camada delgada. com acetona e quantidade catalitica de apama-toluenossul-

O principal produto isolado da reacdo acima (Esquema 1jénico (PTSA).
foi o éster6 (58%). A formacdo deste composto sugere que a A andlise da mistura reacional por cromatografia em ca-

fenilciclopropanond9), um tautdmero do cation oxialilid®), mada delgada revelou a presenca de dois isOmérbs
tenha sido formada, possivelmente via um mecanismo a semé-1b), com R’s muito préximos e, portanto, de dificil separa-
lhanca do rearranjo de FavorsRii ¢do. Entretanto uma amostra do isdbméta (Ph na posicdo
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axial) foi obtida na forma pura e totalmente caracterizadanormalmente utilizam-se, em ensaios preliminares, plantas que
O espectro de RMN d¥ deste compost¢lla) apresentou apresentam respostas visiveis, mesmo na presenca de baixas con-
dois simpletos end 1,18 ed 1,36 referentes as ressonéancias centracdes das substancias que estdo sendo avaliadas. As plantas
das metilas do grupo isopropilidenodioxi. Os sinais referen-com crescimento rapido sédo preferidas, cdraetuca satival.

tes aos hidrogénios H-6 e H-7 apareceram como dupleto@lface),Sorghum bicolosorgo),Cucumis sativus. (pepino¥2.

(J=5,6 Hz) emd 4,48 ed 4,60. O simpleto emd 3,38 foi Neste trabalho foram utilizadas plantas de sorgo
atribuido a H-2, confirmando assim a presenca do grupdmonocotileddnea) e de pepino (dicotileddnea).

fenil na posi¢cdo axial. Uma amostra dos isdmekba:11b Na Figura 2 sdo encontrados os resultados de porcentagem de
foi entdo submetida a reducdo com NaBdin etanol e di- inibicdo do crescimento radicular de sorgo e pepino, causado pelos

clorometano, o que resultou na obtencdo de 53% dos &lcooimpostosla e 13. Apesar de ter sido observada maior porcenta-
12ae 12b, como uma mistura inseparavel por cromatografiagem de inibicdo a 250g mL?, o resultado n&o foi estatistica-

em coluna de silica gel. mente diferente do obtido na concentracdo depdenL?.
1604
[ o
P P P ]
Qs04, H;02 PTSA, Me,CO E w0
Ei0, Me;,CO CuS0y E 20 108 ppim
g W 250 ppm
HO OH [oNge] o = Bp
(88 %3 =
(Sa+5b) © X : 70 4
11a: Phaxal T 60
11b: Ph equatorial E
o
£ 50
NuBH,, FtOH. CH,Ch s
25°C. 1 dia 3 ]
J(ss%; T
Q, Ph o Q. Pk Q E‘ 30 4
ST e o - X mooE
O 76%) 0. OH 0. oLl = 20
13 12a 12b £ 10
Esquema 2 09
S.(la) 8.(13) F.(1a) P{13)
Compostos

A andlise completa do espectro de RMN'He(400 MHz)
desta mistura de alcoois foi possivel com auxil_io dos _gréfico%i ura 2. Efeito dos compostofla) e (13) sobre o crescimento
de Contorn_o H-H COSY' C.)S dado_s d_e ~NOE obtidos (Fl'gu_ra 1)ragicular de plantas d(Soghpum bisgol)o(sgrg()), S)e Cucumis sativus
foram particularmente Uteis na atribuicdo da estereoquimica dgyepino, P), nas concentracdes de 1@0mLT e 250ug mL™, apés 48
carbono 3. Em ambos os casos o grande valor de NOE (11%vras de incubacéo a 26.
paral?ae 10% pardl2b) observado para os hidrogénios H6/

H7 quando H3 foi irradiado, confirma que a hidroxila encon-
tra-se localizada na posigédo equatorial. Estes resultados suge- O isdmero13 mostrou-se significamente mais ativo que o
rem que o ataque do BHpela face? dellae1lb é impedido  isdmerola Naquele, a inibicdo do comprimento da radicula e da

pela presenga do grupamento fenila quer na posicéo axial opjomassa foram significamente maiores, tanto para o sorgo, quan-
na equatorial. to para o pepino. Os resultados de inibicdo do crescimento da

radicula sdo semelhantes aos obtidos por Barbosa et al.'{1997)
quando utilizaram outros derivados do 8-oxabiciclo[3.2.1]oct-6-
en-3-ona(2), na concentragdo de 1.000 ppm, em sementes de

uH

i OH sorgo. Observa-se que a sensibilidade do sorgo aos inibidores foi
H 1'{_ 50 ligeiramente maior que o pepino. O comprimento da radicula de
HsC 8? WH ambas as espécies apresentou sensibilidade um pouco maior ao
\f ~ inibidor em relagdo a massa das mesmas.

CHz N
\) CONCLUSAO

12a 12b De acordo com a proposta de sintese, o 2-fenikb&¢r-

isopropilenodioxi-8-oxabiciclo[3.2.1]oct-2-er{@3) foi preparado

em 5 etapas a partir da 1-bromo-1-fenilpropan-2-ona com um

rendimento total de 10,6%. Este composto mostrou-se mais
Inicialmente foi feita a tentativa de desidratacdo da misturditotoxico que seu isdbmero 3-fenil-6gxoisopropilenodioxi-8-

dos alcooisl2a + 12b com HCI 2M em acetona. Mesmo ap6s oxabiciclo[3.2.1]oct-2-endla), para plantas de sorgo e pepino.

3 dias de reacdo a temperatura ambiente, ndo se observouEates resultados demonstram que a posi¢do do grupo aromatico

formacgdo de qualquer produto. Esses alcoois foram entdo dea estrutura do composto influencia na atividade biolégica. Dessa

sidratados com piridina e cloreto de tioAt|ao que resultou na  forma esta metodologia sintética deve ser otimizada e utilizada

formacdo do produto desejado em 76% de rendimento. para o preparo de outros derivados do 8-oxabiciclo[3.2.1]oct-6-
O espectro do produto desta reacdo na regido do infraveen-3-ona(2), com vistas ao desenvolvimento de novos herbicidas.

melho revelou a auséncia de absor¢do na regido de estira-

mento de hidroxila, bem como apresentou uma absor¢do emGRADECIMENTOS

1654 cm' referente ao estiramento da ligacdo C=C do

alqueno. O espectro de RMN de do alquend13) apresen- Os autores expressam seus agradecimentos ao Conselho Naci-

tou um tripleto emd 5,96 (J=3 Hz) referente a absorcdo do onal de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico (CNPq) pela

hidrogénio H-3. As demais absorcdes foram compativeis contoncesséo das bolsas de Poés-graduacéo (AVC) e de Pesquisa

a estrutura esperada. (LCAB), e pelo apoio financeiro através do programa PADCT 3.
Na pesquisa por novas moléculas com atividade fitotéxicaAgradecem ainda & Coordenacéo de Aperfeicoamento de Pessoal

Figura 1. Principais dados de NOE (%) para os isdbmeros 12a e 12b.
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