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SYNTHESIS AND DETERMINATION OF THE RELATIVE STEREOCHEMISTRY OF A NEW EPOXIDE ALDEHYDE
CYCLOPENTANE MONOTERPENOID. In this study, we report the preparation of a new tetra-substituted epoxide aldehyde
cyclopentane, which acts as a starting material for the synthesis of plinol, from (R)-(+)-epoxy-limonene. The synthesis was performed

in three steps and resulted in a good yield. The structural determination was performed by 'H and '*C NMR, and the relative
stereochemistry was defined by nuclear Overhauser effect (NOE) experiments with computer calculations of molecular modeling,

particularly with respect to indirect coupling constant calculations.
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INTRODUCAO

Um ndmero de compostos terpendides naturais de estruturas sim-
ples ou complexas, de origem biossintética diferentes, compartilham em
suas estruturas uma unidade de um ciclopentano com centros estereogé-
nicos continuos ou ndo' que tem despertado o interesse em suas sinteses,
seja pela complexidade estrutural, pelas estereoquimicas relativas dos
centros estereogénicos ou pelas suas importantes atividades bioldgicas.
Como exemplos podemos citar a rossinona B, um diterpeno isolado
de espécies Aplidium que apresenta agdo anti-inflamatdria e antiviral,
os dolabelanos, uma classe de diterpenos isolados da alga Dilophus
spiralis que possuem agdo antibacteriana, as iridanonas, um grupo de
lactonas monoterpénicas com atividade anti-inflamatéria e os guaianos,
sesquiterpenos com atividade antibacteriana e vermifuga.?

Dentre as substincias com as caracteristicas apontadas, um grupo
de sesquiterpenos chamados de chokols A-G (1), 2,6-ciclofarnesa-
nos, isolados do estroma do capim-rabo-de-rato (Phleum pratense)
infestado pelo fungo Epichloe typhina,® despertou o interesse de
suas sinteses devido principalmente a relacdo estereoquimica de seus
centros estereogénicos contiguos.

Apesar de existirem sete tipos de chokols (A-G), todos possuem
a mesma estrutura bdsica, um anel ciclopentano trissubstituido,
diferenciando-se uns dos outros apenas pelo grupo R-, Figura 1.

As estruturas desses sesquiterpenos tém atraido interesse signifi-
cativo ao longo dos anos e quinze sinteses racémicas ou assimétricas
de chokols foram reportadas.?

Apesar de ciclopentanos serem comuns em vdrias estruturas de
compostos naturais, a sintese destes blocos estruturais ndo ¢ uma
tarefa fécil, especialmente quando envolve vérios centros estereogé-
nicos e alta funcionalizacao.'

Neste trabalho relatamos, a partir do (R)-(+)-epoxi-limoneno (3),
a sintese do epoxi-carbaldeido ciclopentano monoterpénico (6), um
sinton para a preparacao de chokols, com trés centros estereogénicos
contiguos, bem como sua determinacao estrutural a partir de experimen-
tos de RMN de 'H, "*C e NOE, em conjunto com anélises de cdlculos
computacionais de modelagem molecular e propriedades de RMN.

PARTE EXPERIMENTAL
Generalidades

O (R)-(+)-epoxi-limoneno (Aldrich) foi utilizado sem purificaciio
apos andlise de CG-MS que determinou o grau de pureza do produto
em 97%.

Todos os solventes eram de grau técnico e foram utilizados sem
purificagdo prévia, com excecao do diclorometano que foi destilado.
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Figura 1. Estruturas dos sesquiterpenos chokols A-G
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Nas separagdes por cromatografia de coluna utilizou-se silica gel
60 (ASTM Merck), nas cromatografias em camada delgada (CCD)
utilizou-se placas Macherey Nagel e Sigma e as mesmas foram
reveladas em vapor de iodo.

A determinacido estrutural dos compostos foi alcancada a par-
tir de andlise dos espectros de Ressonancia Magnética Nuclear
de Hidrogénio (RMN 'H), de Carbono (RMN *C) e DEPT-135,
realizadas em espectrdmetro Varian (‘H: 400 MHz ; *C: 100
MHz), utilizando cloroférmio deuterado (CDCl,) como solvente e
tetrametilsilano (TMS) como referéncia interna. Os deslocamentos
quimicos (8) para 'H e '*C estdo expressos em ppm e as constantes
de acoplamento (J), em Hz.

Calculos computacionais de modelagem molecular e
propriedades de RMN

A metodologia desenvolvida para os cdlculos computacionais
iniciou-se pela constru¢do das estruturas das moléculas alvo e do
TMS no programa Gauss View 4.1, otimizadas utilizando o pro-
grama Gaussian 09W, empregando-se o funcional B3LYP, com um
conjunto de bases.*

Essas estruturas foram submetidas, utilizando o programa
Gaussian 09W, ao cdlculo de deslocamento quimico com o modelo de
GIAO, utilizando-se o nivel de teoria B3LYP/6-311+G(2d,p). Os des-
locamentos quimicos foram obtidos pelas diferengas entre os valores
isotrépicos dos tensores de blindagem magnética nuclear (TBMN), de
cada um dos dtomos pertencentes as estruturas otimizadas e o valor
da média ponderada, dos valores isotrépicos do TBMN dos dtomos
de carbono e de hidrogénio do TMS.* Os célculos de constante de
acoplamento indireta spin-spin (J) é dado em Hz e foram obtidos
também pelo pacote de programas Gaussian 09W, empregando-se
o funcional de densidade B3LYP, com o conjunto de bases EPR-II
para descrever os dtomos de carbono e hidrogénio e o conjunto de
bases cc-pVDZ para o oxigénio.

Procedimento experimental

Preparagdo do ceto-aldeido (4):°

A um baldo de fundo redondo de 500 mL, equipado com agitagio
magnética e sob banho de gelo, adicionaram-se 23,038 g (101,07
mmol) de 4cido periédico (HIO,.2H,0) em 160 mL de éter dietilico e,
em seguida, foi adicionado gota-a-gota uma solugdo contendo 10,709
g (70,45 mmol) de (R)-(+)-epoxi-limoneno (3) em 100 mL de THF.
A mistura foi agitada por 5 horas a 0 °C. Apds esse tempo, a solucio
foi filtrada e ao filtrado foram adicionados 100 mL de uma solucgio
saturada de Na,S,0; e agitou-se por 30 minutos.

Separou-se a fase orgénica e esta foi extraida com éter dietilico
(3 x 30 mL). Lavou-se com agua gelada (3 x 30 mL) e com solugdo
saturada de NaCl (3 x 30 mL).

A fase organica foi seca com Na,SO, anidro, filtrada e o solven-
te foi removido em evaporador rotatério. Foram obtidos 11,867 g
(rendimento de 91%) do composto (4), que apds andlise por CCD e
RMN mostrou-se suficientemente puro para ser utilizado na préxima
etapa reacional.

RMN de 'H (400 MHz, CDCl,) &: 9,67 (t, J = 2,2 Hz; 1H); 4,84
(m, 1H); 4,78 (m, 1H); 2,70 (m, 1H); 2,45 (td, J = 7,3; 2,2 Hz; 2H);
2,40 (t,J=7,3Hz; 2H); 2,14 (s, 3H); 1,65 (m, 1H); 1,62 (dd, J=1,4;
0,8 Hz; 3H); 1,20 (m, 1H).

RMN de *C (CDCl,;, 100 MHz) &: 208,3; 201,8; 145,0; 113,2;
47.4; 40,8; 40,7; 30,0; 26,3; 18,3.

Preparagdo do carbaldeido ciclopenteno (5):%
A um baldo de fundo redondo de 250 mL, equipado com agitagio

Sintese e determinagdo da estereoquimica relativa de um novo epéxido aldeido ciclopentano monoterpendide 1261

magnética, contendo 11,803 g (70,15 mmol) do ceto-aldeido (4)
em 100 mL de éter dietilico, foi adicionado 1,4 mL de piperidina e
1,4 mL de 4cido acético glacial e a mistura resultante foi agitada a
temperatura ambiente por 24 horas.

Transferiu-se 0 meio reacional para um funil de separagdo e o
produto bruto foi lavado com solugio de HC1 0,5 mol/L (3 x 30 mL),
solucdo de NaHCO; 0,5 mol/L (3 x 30 mL) e com solugdo saturada
de NaCl (3 x 30 mL). A fase orgnica foi seca com Na,SO, anidro,
filtrada e o solvente foi removido em evaporador rotatério. Foram
obtidos 9,498 g (rendimento de 90%) do composto (5), que apds
andlise por CCD e RMN mostrou-se suficientemente puro para ser
utilizado na préxima etapa reacional.

RMN de 'H (400 MHz, CDCl,) &: 9,97 (s, 1H); 4,69 (m, 1H);
4,61 (m, 1H); 3,61 (d, J = 9,0 Hz; 1H); 2,59 (m, 1H); 2,45 (m, 1H);
2,18 (d, J = 1,2 Hz; 3H); 2,08 (m, 1H); 1,71 (m, 1H); 1,68 (dd, J =
1,3; 0,8 Hz; 3H).

RMN de *C (CDCl,, 100 MHz) &: 187.,9; 163,7; 146,8; 139,1;
109,7; 50,7; 39.,4; 28,5; 20,4; 14,5.

Preparagdo do o,p-epoxi-carbaldeido ciclopentano (6) a partir do
aldeido (5):7%

A um baldo de fundo redondo de 100 mL, equipado com agita-
¢do magnética, resfriado a 0 °C, contendo 1,224 g (8,15 mmol) do
composto (5), adicionou-se metanol (20 mL) e H,0, 30% (6 mL).
Apds homogeneizagao do meio foi adicionado lentamente 1,2 mL de
NaOH 6 mol/L. A mistura resultante foi agitada por 3 horas a 0 °C.

O meio reacional foi diluido com 150 mL de dgua gelada e
extraido com éter etilico (3 x 30 mL). A fase organica foi seca com
Na,SO, anidro, filtradae o solvente foi removido em evaporador
rotatorio. Foi obtido 1,084 g (rendimento de 80%) do composto (6).

RMN de 'H (400 MHz, CDCl;) 8: 9,54 (s, 1H); 4,80 (m, 1H);
4,58 (m, 1H); 2,94 (d, J = 8,2 Hz; 1H); 1,87 (m, 2H); 1,78 (s, 3H);
1,68 (m, 1H); 1,51 (s, 3H); 1,33 (m, 1H).

RMN de BC (CDCl;, 100 MHz) &: 197,1; 144,8; 111,8; 73,2;
72,0; 46,1; 31,8; 26,5; 21,9; 15,0.

Preparagdo do dlcool ciclopenteno (7):°

A um baldo de fundo redondo de 100 mL, equipado com agita-
¢do magnética, resfriado a 0 °C, contendo 2,056 g (13,68 mmol) do
carbaldeido ciclopenteno (5) dissolvido em 35 mL de uma solucéo
metandlica de CeCl,.7H,0 0,4 mol/L adicionou-se lentamente NaBH,
(0,363 g; 9,59 mmol). A solugdo resultante foi agitada por 1 hora a
0 °C e ap6s esse tempo, adicionou-se ao baldo reacional 30 ml de
solucdo saturada de NH,Cl, a mistura foi agitada por 30 minutos e
extraida com éter etilico (3 x 30 mL).

A fase organica foi seca com Na,SO, anidro, filtradae o sol-
vente foi removido em evaporador rotatério. Foram obtidos 2,040 g
(rendimento de 97%) do composto (7), que apds andlise por CCD e
RMN mostrou-se suficientemente puro para ser utilizado na préxima
etapa reacional.

RMN de 'H (400 MHz, CDCL,) &: 4,77 (m, 1H); 4,73 (m, 1H);
4,21 (d, J = 12,1 Hz; 1H); 4,00 (d, J = 12,1 Hz; 1H); 3,50 (m, 1H);
2,37 (m, 1H); 2,26 (m, 1H); 2,04 (m, 1H); 1,74 (d, J = 0,7 Hz; 3H);
1,68 (m, 1H); 1,64 (dd, J = 1,3; 0,8 Hz; 3H); 1,40 (sl, 1H).

RMN de *C (CDCl,;, 100 MHz) &: 148,8; 138,2; 135,3; 110,6;
58,0; 54,7; 37,8; 27,7; 18,9; 14,0.

Preparagdo do a,f-epoxi-dlcool ciclopentano (8):7%

A um balado de fundo redondo de 250 mL, equipado com agitagdo
magnética, contendo 2,040 g (13,42 mmol) do alcool ciclopenteno
(7), 100 ml de diclorometano e 50 ml de uma solu¢ido de NaHCO,
0,5 mol/L, adicionou-se lentamente e em pequenas por¢des MCPBA
70% (3,889 g; 15,8 mmol). A mistura resultante foi agitada por 2
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horas, a temperatura ambiente e apds esse tempo a fase orginica
foi separada, lavada com solu¢do de NaOH 1 mol/L (3 x 30 mL) e
com dgua gelada (3 x 30 mL). A fase orgéanica foi seca com Na,SO,
anidro, filtradae o solvente foi removido em evaporador rotatdrio.
Foram obtidos 2,049 g (rendimento de 88%) do composto (8), que
ap6s andlise por CCD e RMN mostrou-se suficientemente puro para
ser utilizado na préxima etapa reacional.

RMN de 'H (400 MHz, CDCl,): 4,72 (s, 1H); 4,65 (s, 1H); 3,92
(d, J=12,1 Hz; 1H); 3,55 (d, J = 12,1 Hz; 1H); 2,91 (d, J = 8,0 Hz;
1H); 1,79 (m, 3H); 1,62 (s, 3H); 1,39 (s, 3H); 1,30 (m, 1H).

RMN de *C (CDCl,, 100 MHz) &: 145,6; 112,2;72,3; 70,1; 60,0,
48,3; 32,6; 25,65 20,8; 15,4.

Preparacdo do o,f-epoxi-carbaldeido ciclopentano (6) a partir do
composto (8):1°

A um balado de fundo redondo de 150 mL, equipado com agitacio
magnética, contendo o epoxi-dlcool (8) (2,049 g; 12,17 mmol) em
15 mL de diclorometano, adicionou-se PDC (6,562 g; 18,86 mmol).
A mistura foi agitada por 48 horas, a temperatura ambiente, e apds
esse tempo o meio reacional foi filtrado em um funil de placa po-
rosa contendo silica gel e carvao ativado, sendo a silica lavada com
diclorometano (3 x 30 mL).

A fase organica foi seca com Na,SO, anidro, filtradae o solvente
foi removido em evaporador rotatdrio. Obteve-se 1,253 g (rendimento
de 62%) do composto (6).

RMN de 'H (400 MHz, CDCL,): 9,56 (s, 1H); 4,82 (m, 1H); 4,59
(m, 1H); 2,96 (d, J = 8,2 Hz; 1H); 1,94 (m, 1H); 1,86 (m, 1H); 1,76
(dd, J=1,4; 0,9 Hz; 3H); 1,69 (m, 1H); 1,53 (s, 3H); 1,36 (m, 1H).

RMN de BC (CDCly, 100 MHz) &: 197,1; 144,7; 111,8; 73,3;
72,0; 46,0; 31,8; 26,4; 21,9; 15,0.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As andlises estrutural e estereoquimica dos chokols, Figura 1,
permitem-nos relaciond-los com o monoterpeno ciclopentanol plinol
A (2)," Figura 2.

Os trés estereocentros do plinol A (2) possuem a mesma estereo-
quimica da estrutura base ciclopentano trissubstituido dos chokols.
Dessa forma, a sintese do plinol A torna-se atrativa, uma vez que este
poderia ser utilizado como precursor direto dos chokols.

Algumas sinteses assimétricas ou racémicas do plinol A (2) estdo
descritas na literatura,'! porém fazem uso de materiais de partida
diversos, ndo aproveitando substincias naturais abundantes e/ou
com alta pureza enantiomérica e facilmente disponivel, como € a
proposta desse trabalho.

A andlise retrossintética para a sintese do plinol A (2), Figura 2,
relaciona-o a um precursor de facil acesso e descrito na literatura, o
carbaldeido ciclopenteno (5), que pode ser obtido a partir do (R)-(+)-
epoxi-limoneno (3).5¢ Epoxidagdo quimio-, regio- e estereosseletiva
de (5) forneceria o o, 3-epoxi-carbaldeido ciclopentano (6). Este pode-
ria ser convertido no plinol A (2) empregando reagdes convencionais.

A sequéncia sintética aplicada na preparagéo do sinton o,f3-epoxi-
carbaldeido ciclopentano (6) € mostrada na Figura 3 e iniciou-se
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Figura 2. Andlise retrossintética para a sintese do monoterpeno (2)
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com a sintese do aldeido (5)° a partir do (R)-(+)-epoxi-limoneno (3)
desenvolvida por Wolinsky, com modificagdes.’ A clivagem oxidativa
de (3) com 4cido periddico (HIO,.2H,0) forneceu o ceto-aldeido
(4) em rendimento de 91%. Subsequente tratamento do composto
dicarbonilico (4) com piperidina e dcido acético, por meio de uma
rea¢do de condensacdo alddlica intramolecular e quimiosseletiva,
via enamina, forneceu o carbaldeido ciclopenteno (5) em 90% de
rendimento. Todos os compostos foram caracterizados por RMN de
'H, 1*C e os dados foram compativeis com os relatados na literatura.’

Visando estudar a estereosseletividade na preparagdo do
o.,B-epoxi-carbaldeido ciclopentano (6), duas sequéncias sintéticas
foram exploradas. Expoxidacdo quimio-, regio- e estereosseletiva do
aldeido (5) com NaOH 6 mol/L e H,0, 30%, em MeOH’# forneceu o
o, B-epoxi-carbaldeido (6) em 80% de rendimento, na forma de uma
mistura diastereoisomérica. A diastereosseletividade da reagdo foi
determinada pelo experimento de RMN 'H quantitativo, no qual as
integracdes dos sinais dos hidrogénios da funcao aldeido apresentaram
uma propor¢do de 67:33 entre os diastereoisomeros de (6).

Alternativamente, o composto (5) foi reduzido segundo a meto-
dologia de Luche,’ empregando-se NaBH, em solugdo metandlica de
CeCl;.7H,0 0,4 mol/L, fornecendo o dlcool alilico ciclopenteno (7)
em rendimento de 97%. Epoxidacdo’® de (7) com MCPBA 70% em
sistema bifdsico CH,Cl,/NaHCO; 0,5 mol/L levou ao epoxi-dlcool
(8) em 90% de rendimento. A andlise dos espectros de RMN 'He 3C
mostrou se tratar de uma mistura diastereoisomérica, e a propor¢ao
foi determinada pelo experimento de RMN 'H quantitativo, no qual
as integracdes dos sinais dos hidrogénios olefinicos da dupla isopro-
penilica mostraram uma razao de 77:23 entre os diastereoisomeros
de (6). Oxidac@o da mistura com PDC' levou ao epoxi-carbaldeido
(6) como uma mistura diastereoisomérica em rendimento de 62%.
Todas as tentativas de separagdo dos diastereoisdmeros por meios
cromatograficos foram infrutiferas.

A determinagdo de estereoquimica relativa de ciclopentanos
substituidos ndo € uma tarefa tdo simples, uma vez que o anel pode
apresentar um nuimero significativo de conférmeros possiveis.'?

A determinacio das estereoquimicas relativas dos epoxi-carbaldei-
do (6) majoritdrios formados a partir do composto (5) pelas duas sequ-
éncias discutidas foi realizada por meio de experimento de NOE. Neste
experimento, o hidrogénio do grupo aldeido foi irradiado e observou-se
um aumento na intensidade no sinal referente aos hidrogénios H7 e
H10, indicando uma proximidade espacial entre estes trés grupos de
hidrogénios (H1, H7 e H10). Com estes resultados, podemos sugerir que
o composto (6) que se formou majoritariamente apresenta uma relagao
anti entre o anel epéxido e o grupo isopropenilico. A Figura 4 ilustra a
interacdo espacial entre o hidrogénio da funcdo aldeido irradiado (H1)
e os hidrogénios espacialmente préximos a ele.

A fim de corroborar com os resultados observados para os expe-
rimentos de NOE, foram também realizados calculos de modelagem
molecular e propriedades de RMN e correlacionados com dados
obtidos experimentalmente.

As estruturas otimizadas para os epdxidos em questio, denomi-
nados de epoxidos trans (6a) e cis (6b) em relagdo ao substituinte
isopropenilico, sdo mostradas na Figura 5.
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a) HIO,.2H,0, Et,0, THF; b) Piperidina, CH,CO,H, Et,0; ¢) H,0, 30%, NaOH 6 mol/L,
MeOH; d) NaBH,, MeOH, CeCl,.7H,0 0,4 mol/L; e) NaHCO, 0,5 mol/L, MCPBA 70%,
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CH,Cl,; f) PDC, CH,ClI,.

Figura 3. Proposta sintética para a prepara¢do do a.f3-epoxi-carbaldeido ciclopentano (6)

Figura 4. Resultado dos experimentos de NOE realizados nos dois o,3-epoxi-
carbaldeido (6) formados majoritariamente pelas duas sequéncias sintéticas
a partir do composto (5)

A Tabela 1 mostra os valores de deslocamentos quimicos de
'H e 3C calculados e os experimentais para o produto majoritdrio
do composto (6) obtido pelas duas seqiiéncias sintéticas. Nota-se
que os valores de deslocamento quimicos calculados tanto para o
diastereoisomero trans quanto para o cis nao apresentam variacdes
significativas entre si de modo a justificar uma tendéncia na atribuicio
da estrutura do composto formado majoritariamente.

Entretanto, os valores calculados de constante de acoplamento
indireto spin-spin mostram alguns dados interessantes, principalmente
no que diz respeito aos acoplamentos para o hidrogénio ligado ao
carbono C3 (Figura 5). Os valores experimentais para 0 composto
majoritdrio mostram um unico valor de constante de acoplamento na
faixa de 8,0 Hz, como um dubleto. Este fato indica que pode ocorrer
dois acoplamentos distintos, um com constante de acoplamento por
volta de 8,0 Hz e outro com valor préximo a zero.

A partir das estruturas otimizadas por modelagem molecular
(Figura 5) observou-se que no diastereoisdmero cis (6b), os dois hi-
drogénios H4 estdo em um arranjo espacial de forma a apresentarem

(6a) (6b)

Figura 5. Estruturas otimizadas dos epoxidos trans (6a) e cis (6b) em relagdo

ao substituinte isopropenilico

uma relacdo gauche e anti com o hidrogénio H3. Esta relag¢do gauche
e anti resultaria em dois valores de constante de acoplamento de maior
magnitude. Conforme observado pelos calculos de constante de aco-
plamento, esses valores seriam de 8,0 e 12,0 Hz, respectivamente. Para
esses acoplamentos, a multiplicidade esperada seria um dubleto de
dubletos. J4 para o diastereoisomero trans (6a) hd uma relacio gauche
e syn entre os hidrogénios H4 e o hidrogénio H3, o que resultariam
em duas constantes de acoplamento distintas e esses valores seriam de
9.4 ¢ 0,7 Hz, respectivamente. O valor experimental para a constante
de acoplamento (8,0 Hz) e a multiplicidade (dubleto), comparados
aos valores observados pelos cdlculos tedricos, reforcam a proposta
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Tabela 1. Deslocamentos quimicos (ppm) tedricos para os epoxi-carbaldeido
diastereoisoméricos (6a)" e (6b)", e experimental para o epoxi-carbaldeido
(6)* obtido majoritariamente

(6b)T (61T (O™ (b )T (O™
C, 20422 20448 1971 H, 1039 1048 954
C, 7919 7664 720
C, 5636 5550 46,1 H, 346 324 296

C, 29,72 3226 26,5 H, 1,49 1,93 1,96
1,68 1,38 1,36

C, 36,88 36,31 31,8 H, 1,97 1,84 1,86
1,76 1,87 1,68

C 81,33 84,78 733
C, 15,67 15,10 15,0 H, 1,26 1,33 1,51
(6N 157,67 158,43 144.8

C, 116,65 119,42 111.8 H, 5,09 5,23 4,82
4,98 5,10 4,58

C, 2062 2096 219 H, 178 180 176
Média 6,02 6,51 045 046

da estereosseletividade na atribui¢do do composto majoritario como
sendo o diastereoisdmero trans (6a), precursor para a sintese do plinol
A (2). Situacdo semelhante foi constatada para as multiplicidades e
constantes de acoplamento para os hidrogénios metinicos (H3) dos
carbonos estereogénicos dos precursores do o,3-epoxi-carbaldeido
(6), para os quais se observaram dubletos ao invés de tripletos ou du-
bleto de dubletos. A explicag@o para isso estd relacionada a geometria
dos anéis ciclopentanos e aos dngulos entre o hidrogénio metinico e
os hidrogénios vicinais. Em todos os casos, o hidrogénio em questdo,
ligado ao centro estereogénico, apresenta um acoplamento com um
hidrogénio vicinal com constante na ordem de 8,0 Hz e um segundo
acoplamento com o outro hidrogénio vicinal cujo valor da constante
¢é proximo de zero e néo foi detectado nos espectros.

CONCLUSAO

A sequéncia sintética proposta para a preparagio do o,-epoxi-
carbaldeido ciclopentano (6) mostrou-se vidvel e em poucas etapas
foi possivel construir o nicleo base visando a sintese do plinol A
(2) e de outros terpenos estruturalmente semelhantes, como por
exemplo, os chokols (1). Como necessitamos de multigramas do
composto (6) como material de partida para nosso estudo, a sequéncia
de epoxidagdo alcalina com H,0, 30% do aldeido (5), apesar de
ter fornecido (6) numa proporcdo diastereoisomérica pior (67:33),
apresentou um rendimento global de 65%, enquanto que a redugdo
de (5), seguida de epoxidacdo do dlcool alilico (7) com MCPBA e
posteriormente oxidagdo com PCC forneceu o composto desejado (6)
em 44% de rendimento global numa propor¢do diastereoisomérica
de 77:23.

A determinagdo da estrutura e estereoquimica do trans o,B-epoxi-
carbaldeido ciclopentano (6) foi realizada por meio de RMN 'H,
13C, experimento de NOE, juntamente com célculos de modelagem
molecular e propriedades de RMN, como deslocamentos quimicos
e constantes de acoplamento indireto spin-spin que se mostraram
efetivas para a atribui¢@o da proposta de estereoquimica do epdéxido
desejado.
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