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SÍNTESE DE FITOTOXINAS DERIVADAS DO 2,4-DIMETIL-8-OXABICICLO[3.2.1]OCT-6-EN-3-ONA

OLIVEIRA, Fabrício Marques de (Bolsista); BARBOSA, Luiz Cláudio de Almeida (Orientador); MALTHA, Célia Regina Álvares (Professor); DEMUNER, Antônio Jacinto (Professor) 

O uso de herbicidas para controle de plantas daninhas é prática comum na agricultura por ser de fácil utilização, alta eficiência e baixo custo. Entretanto, o uso indiscriminado de herbicidas tem favorecido o aparecimento de resistência adquirida em plantas daninhas. Na busca por compostos de maior seletividade e menor impacto ambiental, as indústrias de agroquímicos têm feito altos investimentos. Esse trabalho teve como objetivo preparar novos álcoois e alquenos derivados do 2,4-dimetil-8-oxabiciclo[3.2.1]oct-6-en-3-ona (1) visando avaliar o potencial fitotóxico dos mesmos, tendo em vista que bioensaios realizados com diversas espécies de plantas daninhas evidenciaram o potencial herbicida do oxabiciclo (1).A rota sintética foi iniciada com a reação de halogenação da pentan-3-ona com bromo, obtendo-se a 2,4-dibromopentan-3-ona (91% de rendimento). A etapa de reação de cicloadição [4+3] entre a halocetona com furano em presença de NaI/Cu, forneceu o oxabiciclo 1 (51%). A oxidação de 1 com peróxido de hidrogênio, catalisada por tetróxido de ósmio, forneceu o diol correspondente que foi posteriormente convertido, sem purificação prévia, no 2,4-dimetil-6,7-exo-isopropilidenodioxi-8-oxabiciclo[3.2.1]octan-3-ona (2) pela reação com acetona anidra, em presença de ácido p​-toluenossulfônico e sulfato de cobre anidro. O tratamento do oxabiciclo 2 com aril lítio, preparado in situ a partir de butil lítio e brometos de arila forneceu os álcoois 2,4-dimetil-3-exo-(4-fluorofenil)-6,7-exo-isopropilidenodioxi-8-oxabiciclo[3.2.1]octan-3-ol (3) (69%) e 2,4-dimetil-3-exo-(3,5-diclorofenil)-6,7-exo-isopropilidenodioxi-8-oxabiciclo[3.2.1]octan-3-ol (37%). Tentativas de síntese dos compostos 2,4-dimetil-3-exo-(2-metil-4-fluorofenil)-6,7-exo-isopropilidenodioxi-8-oxabiciclo[3.2.1]octan-3-ol e 2,4-dimetil-3-exo-(2-aminopiridil)-6,7-exo-isopropilidenodioxi-8-oxabiciclo[3.2.1]octan-3-ol foram infrutíferas, obtendo-se em cada caso uma mistura complexa de difícil purificação. A desidratação de 3 com cloreto de tionila, em piridina, resultou no alqueno 2,4-dimetil-3-exo-(4-fluorofenil)-6,7-exo-isopropilidenodioxi-8-oxabiciclo[3.2.1]oct-2-eno (89%). Novos álcoois e alquenos estão sendo obtidos. A caracterização e identificação dos compostos foram realizadas através das espectroscopias no infravermelho, ressonância magnética nuclear de hidrogênio e de carbono 13 e espectrometria de massas. Os álcoois e alquenos sintetizados serão submetidos a ensaios biológicos para avaliação fitotóxica sobre plantas daninhas.
