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Introducao |

As criptomoscatonas D1 (1) e D2 (2) foram isoladas,
em 2000, da arvore brasileira Cryptocaria
moschata,! e apresentaram atividade citotéxica
sobre células de cancer cervical humano (HelLa)?
(Figura 1). Esses compostos possuem trés
carbonos estereogénicos, e no trabalho de
isolamento! apenas a configuracdo do C5 foi
assinalada através de medidas de dicroismo circular
(CD). Por dados de RMN de 13C, foi atribuida a
configuracdo relativa syn entre C7 e C9 para 1, e
anti para 2. Recentemente Yadav e colaboradores
relataram a sintese da criptomoscatona D2,
sugerindo a configuragdo (5R, 7R, 9R).3

C7-C9syn (1)
C7-C9 anti (2)

Figura 1. Estrutura das criptomoscatonas D1 e D2

Este trabalho tem como objetivo elucidar as
estruturas absolutas de 1 e 2.

Resultados e Discussao |

A sintese iniciou-se com a oxidacdo de Swern do
alcool 3 (95%), seguida por uma alilagdo assimétrica
nas condicdes de Keck (82%, r.e. > 95:5) (Esquema
1). A configuragdo R foi confirmada pela
derivatizag8o do alcool 4 na forma dos ésteres de
Mosher correspondentes.*5
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Esquema 1. Preparac¢édo do alcool 4

A lactona 5 foi formada por esterificacdo de 4 com
cloreto de acriloila (87%) e metatese de fechamento
de anel (87%). A desprotecao do éter de silicio com
HF<piridina forneceu o alcool 6 (80%) (Esquema 2).
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Esquema 2. Preparacéo da lactona 6
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O élcool 6 foi oxidado com periodinana de Dess-
Martin e usado imediatamente na reacéo alddlica. O
uso de um sililenol éter e BFs*Et2O forneceu uma
mistura de adutos de aldol (70%, r.d. anti/syn 70:30),
que foi separada por HPLC semi-preparativo. A
reducdo 1,3-anti foi realizada com uso de
NaBH(OAc)s (>95%, r.d. > 95:5). Enquanto que para
a reducdo 1,3-syn foi wusado o sistema
Et2BOMe/LiBH4 (>95%, r.d. > 95:5) (Esquema 3).
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Esquema 3. Sintese de 1, 2 e diastereoisébmeros

Os novos centros estereogénicos foram determina-
dos por comparacédo com produtos conhecidos (C7)8
e pelo uso de método de Rychnovsky (C9).”

Conclusodes

Concluimos a sintese das diidropiranonas 1 e 2,
ambas em 22% de rendimento global, e ainda foram
sintetizados outros dois diastereoisémeros (9 e 10).
A comparacdo dos dados espectroscopicos dos
produtos sintetizados com os dos produtos naturais
isolados de C. moschata permitira elucidar as
estruturas desses produtos naturais.
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