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Introducao

Em 1969, Ferrier e Prasad" relataram a sintese de
glicosideos 2,3-insaturados através do rearranjo
alilico do tri-O-acetil-D-glucal pela reagdo com
alcool, na presenca de BF;.Et,O em éter dietilico
Novos métodos surgiram ao longo dos anos,
procurando-se obter melhores rendimentos e um
controle estereoquimico desta reag¢do. Toshima e
colaboradores? apresentaram uma metodologia para
a O-glicosidacdo de (glicais utlizando como
catalisador uma argila acida, montimorillonita K-10.
O-glicosideos 2,3-insaturados contendo o anel de
tiofeno na parte aglicbnica apresentaram inibicdo no
crescimento celular de diferentes tipos de
carcinomas.® Este trabalho tem como objetivo a
sintese do novos glicosideos possuindo a anel de
tiofeno como aglicona. Além disso, foram
sintetizados O-glicosideos 2,3-insaturados tendo
como aglicona unidades monoterpénicas, devido a
variedade de interessantes atividades biolégicas
apresentas pelos terpenos.

Resultados e Discussao |

Para a sintese dos O-glicosideos 2,3-insaturados
partimos do tri-O-acetil-D-glucal (1) e dos seguintes
alcodis: 2-(3-tienil)etanol (2a), (R,S)-citronelol (2b) e
geraniol (2c). A reagdo de O-glicosidacdo foi
realizada utilizando o método de Toshima e
colaboradores.? Os glicosideos obtidos (3a-c) foram
hidrolisados empregando o método de Fraser-Reid,*
fornecendo os compostos 4a-c, que foram oxidados
com MnO, e as enonas b5a-c foram obtidas
(Esquema 1). Os compostos foram caracterizados
por espectroscopia de IV, RMN *H e RMN **C.
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Esquema 1. Sintese de O-glicosideos
insaturados.
35% Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

2,3-

O catalisador utilizado funciona como um éacido de
Lewis, promovendo o rearranjo alilico, com
favorecimento do anémero a. Os produtos foram
obtidos com bons rendimentos (Tabela 1).

Tabela 1. Rendimentos dos compostos sintetizados.

Tiofeno Citronelol Geraniol

Compostos | 3a |4a |5a|3b|4b[5b|3c|4c|5c

Rendimentos | 86 | 88 619286 67 [94 88|71
(%)

Nos espectros de RMN 'H observa-se a presenca
de um singleto largo na regido de & 4,90 ppm
referente ao hidrogénio anomérico. Nos espectros
de IV dos compostos 4a-c foi observado o
desaparecimento da banda em 1740 cm™ referente
aos estiramentos das carbonilas dos grupos OAc do
anel piranosidico, e o surgimento de uma banda
forte e larga na regido de 3400 cm™, referente a
ligacdo O-H. Enquanto que os espectros de IV dos
compostos 5a-c apresentaram uma banda na regido
de 1662 cm™, referente ao estiramento da carbonila
a,B-insaturada.

Conclusodes

Foram obtidos O-glicosideos 2,3-insaturados
inéditos (3a-c) através da O-glicosidacdo de 1.
Esses compostos foram hidrolisados para das os
compostos 4a-c, que sofreram oxidacéo para dar as
correspondentes enonas 5a-c.
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