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Introducéao

Os diterpenos polyrharphina-D (1)' e marginatona
(2%, isolados das ~esponjas marinhas Aplysilla
glacialis e Aplysilla polyrhaphis, s&o representantes
da classe de produtos naturais denominada de
isoespongiano. O primeiro representante desta
classe, marginatafurano @3)°, foi isolado por Anderson
e colaboradores em 1985 a partir da lesma marinha
Cadlina luteomarginata.

(2) Ri=CHg, R, = 0
(3) Ry = COOH, Ry = H

Em comunicacgdes anteriores relatamos a sintese
de um intermediario chave (4)* na sintese de nor-
diterpenos de origem marinha, esse por sua vez era
obtido a partir do epdxido alilico 6). Neste trabalho
reportamos a otimizacdo da reacdo de obtencdo do
epoxido alilico e seu emprego na sintese dos
diterpenos ent-(1) e ent-(2).
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Resultados e Discussao

O copalato de metila (7), isolado a partir da fracéo
acida esterificada do 6leo de copaiba comercial, foi
utilizado como material de partida visando a sintese
dos diterpenos isoespongianos ent-(1) e ent-(2).

O epoxido alilico (5) foi obtido a partir do substrato
(7) em 5 etapas Esquema 1). Nesta seqiiéncia, a
etapa direta de monoepoxidacdo seletiva do
isocopaladieno (8) (ensaio 1 e 2) teve baixos
rendimentos em varios procedimentos testados
(Tabela 1).

Esquema 1: Sintese do epoxido alilico a parti do copalato de
metila

3 etapas
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Tabela 1: Condigdes reacionais e rendimento das reagfes de
epoxidagdo do isocopaladieno (8)

Ensai Condicdes Reacionais Rendiment
0 0
1 m-cloroperbenzoéico 36%
2 monopersulfato de magnésio 24%
3 NBS, acetona:H,0O (4:1); NaH/THF 50%

Deste modo, buscamos outras alternativas para
realizar esta reacdo. Encontramos na literatura
descricdo da reacdo de monoepoxidacdo seletiva de
dienos utilizando NBS/4cido acético’.

Essa metodologia permitiu obter o composto
bromoacetilado (10) em 85% de rendimento. A
segunda etapa, hidrolise do composto (10) e
conseqlente formacdo do epdxido (5), foi testada
utilizando quatro procedimentos diferentes
(Tabela 2).

Tabela 2: Condicdes reacionais e rendimento das reacfes de
hidrolise do composto bromoacetilado (10)

Ensaio Condi¢gdes Reacionais Rendimento
1 K,CO;, MeOH, t.a., 24 h m. p.
2 K,COs, MeOH, 50°C, 6 h m. p.
3 KOH, EtOH, ta., 2 h 90%
4 EtONa, EtOH, ta., 2 h 90%

m. p. = material de partida

Na etapa seguinte o epoéxido alilico (5) foi
submetido a uma reagcdo de clivagem oxidativa.
Seguindo a metodologia descrita por Carlsen®, ao
invés de obter o derivado ceto-epéxido obtivemos um
produto de rearranjo (cetona a,b-insaturada) que esta
sendo caracterizado.

Conclusdes

O estudo permitiu otimizar a reacdo de
monoepoxidacao seletiva do isocopaladieno (76% de
rendimento) e a sintese da lactona (1) esta em
andamento.
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