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Introducéo

Devido ao desenvolvimento de mecanismos de
resisténcia aos inseticidas piretréides’, torna-se
necessaria a constante pesquisa em busca de
compostos biologicamente mais ativos que o0s
encontrados  comercialmente. A  6,6-dimetil-3-
oxabiciclo[3.1.0]hexan-2-ona [1] pode ser convertida
facilmente em varios derivados do acido cis-
crisantémico [2] **', precursor na sintese de
piretroides. Desta forma, este trabalho consiste na
sintese da lactona biciclica [1] a partir do furfural [3]
utilizando reacdo de fotoadicdo de isopropanol a ¢
lactona BH)furan-2-ona [4] como etapa chave nesta
rota sintética.

Resultados e Discussao

A primeira reacdo desta rota sintética consiste na
conversdo do furfural [3] em BH)furan-2-ona [4] por
meio de oxidacio de Baeyer-Villiger °. A glactona [4]
foi dissolvida em isopropanol dentro de um recipiente
de quartzo e irradiada (I = 254 nm) utilizando-se
lampada de merclrio de baixa pressdo levando a
obtencdo de  4-(1-hidroxi-1'-metiletil)-4,5-dihidro-
2(3H)furanona [5] em rendimento quantitativo (Veja
Figura 1).
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Figura 1. Sintese de 4-(1-hidroxi-1-metiletil)-4,5-
dihidro-2(3H)furanona [5] a partir do furfural [3].

O élcool terciario [5] foi submetido a reacdo de
desidratacdo com PCls em diclorometano produzindo
os alquenos [6a] e [6b] em 90% de rendimento
global, sendo o alqueno [6a] o produto principal da
reacdo. A mistura de alquenos [6] foi submetida a
reacdo com PBr; e silica gel em diclorometano
levando ao produto da adicdo de HBr 4(1'-bromo-1'-
metiletil)-4,5-dihidro-2(3H)furanona [7] em 39% de
rendimento. Como alternativa para conversdo do
composto [5] em [7] pode-se dissolver [5] em
diclorometano na presenca de 1 equi. molar de
piridina e adicionar lentamente 2/3 equi. molar de
PBr; seguido da adi¢édo de silica gel levando a
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formacdo do composto [7] em 50% de rendimento. A
Ultima etapa da sintese de 6,6-dimetil-3-
oxabiciclo[3.1.0]hexan-2-ona [1] consiste na adi¢do
de tert-butoxido de potassio a uma solucéo de [7] em
THF para retrada de um H a a carbonila e
subsequiente formacdo do anel de 3 atomos de
carbono com eliminagédo de Br formando o composto
[1] em 40% de rendimento (Ver Figura 2).

O
1.PBry DCM fpir, /t LBUOK /THE
iil. S|OZ 40%
50%
OH
(5]

(1
PCls PBrySiO,
DCM [ 90% DCM /3906
[6b]

Figura 2. Sintese de 6,6-dimetil-3-oxabiciclo[3.1.0]
hexan-2-ona [1] & partir de [5].

Os produtos de cada etapa da rota sintética foram
purificados por cromatografia em coluna e
identificados pelo uso de espectroscopia IV, RMN *H,
RMN “C e EM.

Conclusdes

A 6,6-dimetil-3-oxabiciclo[3.1.0]hexan-2-ona [1],
importante precursor para sintese de piretréides, foi
sintetizada a partir do furfural [3] em 8% de
rendimento global utilizando-se como etapa chave
desta sintese uma reacdo de adicdo fotoquimica de
isopropanol a (5H)furan-2-ona [4].
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