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METATESES CRUZADA DE OLEFINAS NA SINTESE DE 3-CARBOXIALQUIL ESTERANOS:
POSSIVEIS FOSSEIS MOLECULARES DO PERIODO CRETACEO
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Resumo

Este trabalho visa a sintese de biomarcadores esteroidais com substituicdo de grupos carboxialquilas na posigédo 3 do
colestano. A estratégia empregada usa o colesterol como material de partida e reagcBes como a oxidagdo de
Oppenauer, reducéo de Birch, metatese de olefinas e olefinacdes de Nysted ou Tebbe.
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Introducéo

Esteranos alquilados na posi¢do 3 com 0s grupos
pentila (3) ou carboxiexila (4), como apresentados na
Figura 1, foram detectados em amostras de 6leos da Bacia
Potiguarl. Suas presengcas foram confirmadas pela
coinjecdo com padrdes auténticos. Porém, resta ainda a
divida sobre a existéncia de biomarcadores homoélogos ao
composto 4, mas com o grupamento carboxila na posicao
w de diferentes grupamentos alquila. De forma
semelhante, também ainda resta dlvida sobre a
estereoquimica na posi¢cdo 3 deste grupamento, que foi
presumido ser 8, em fungdo de sua maior estabilidade?3.

Figura 1. Estrutura do produto natural colesterol (1)
precursor do biomarcador colestano (2) e dois outros
biomarcadores (3 e 4) do petréleo observado em bacias
petroliferas brasileiras.

Resultados e Discusséo

Até o momento foi possivel sintetizar o composto
9 com o hidrogénio do carbono 5 em posicdo a. Tal
posicédo do hidrogénio ocorreu pela reducédo seletiva de 5
via transferéncia seletiva de elétrons (SET) pelo método
de Birch (Li/NH3) gerando 6a. Porém ainda n&o se sabe a
posicao do hidrogénio do carbono 3. Serd utilizado o
protocolo de Shenvi a fim de garantir uma hidrogengéo
por controle termodinamico via transferéncia de atomo de
hidrogénio (HAT)*.

Foi possivel também a sintese dos composto 6b,
7b e 8b. O primeiro foi sintetizado via hidrogenacéo
catalitica (H2 com Pd em carvao ativado). O segundo foi
sintetizado com reagente de Nysted pelo mesmo
procedimento que seu isoméro 7a. O terceiro foi gerado
por meio da metatese cruzada de olefinas (MCO)
utilizando o catalisador dicloro[1,3-bis(2,6-isopropilfenil)-
-2-imidazolidinilideno](2-isopropoxifenilmetileno)ruténio(ll)
pelo mesmo método usado na formagao de seu isbmero
8a, que foi otimizada testando-se uma série de variacdes

dentre as quais inclui 0 uso de outros 5 catalisadores. Em
vista do baixo rendimento da olefina com 5B(H), serdo
testados os demais catalisadores.
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Esquema 1. Rota sintética para 3-(5-carbometoxi-
pentil)cholestanos (9) partindo do colesterol (1), onde
R1=~CH2(CH2)2CH(CH3)2, a = isdbmeros 5a(H), b =
isdbmeros 5B(H), ¢ = isébmeros 3a(H) e d = isdbmeros

3B(H).
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Conclusodes
A sintese dos possiveis biomarcadores 9(a, c ou
d/ b, ¢ ou d) estad préxima, uma vez que foi possivel
sintetizar as moléculas 9a (rendimento global de 15-29%)
e 8b, restando caracterizar o hidrogénio do carbono 3 da
primeira e sintetizar as 3 carboxialquis faltantes tal como
a otimizacé@o da metatese para a olefina de 53(H).
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