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Compusii organici naturali prezintd un interes deosebit deoarece pot fi
izolati din materie prima locald, renovabila si ieftind in special din deseurile
agricole si cele ale industriei alimentare. Deseurile obtinute in cantitati mari
in rezultatul procesarii culturilor agricole, inclusiv floarea-soarelui, salvie
si levanticd, reprezintd o sursa importanta de terpenoide naturale biologic
active. Printre acestea un loc aparte le revine acizilor triterpenici ursolic si
oleanoic, acizilor diterpenici ent-kaurenoic si ent-trachilobanoic, precum si
glicolului diterpenic — sclareol.

Compusii organici naturali terpenici la randul lor, pot fi utilizati pentru
sinteza unor derivati functionali cu proprietati biologic active mult mai
pronuntate. Compusii terpenici de reguld manifestda multiple activitati
biologice accentuate, regland diverse procese vitale in organismele animale,
vegetale, inclusiv in microorganisme. De aceea terpenoidele si-au gasit
vaste aplicatii practice in industria farmaceutica, parfumerie si cosmetica,
in industria alimentara si de prelucrare a tutunului.

Necesitatea elaborarii metodelor sintetice de obtinere al terpenoidelor
este cauzata de continutul relativ mic al acestora in sursele naturale.
Actualmente, atentia cercetdtorilor este orientatd spre sintezele totale si
semisintezele compusilor terpenici pornind de la materii prime ieftine si
accesibile si care sd posede un spectru larg de activitate biologica:
antitumorala, hepatoprotectoare, antiinfamatoare, antiulcer, antibacteriana,
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antifungica, antivirala, diuretica, care in combinatie cu toxicitatea joasa a
acestor compusi le confera proprietati de exceptie.

In calitate de predecesori naturali chirali ai compusilor respectivi pot
servi diterpenoidele labdanice, care sunt cele mai apropiate structural de
acestia si care pot f obtinute in cantitdti mari din extracte vegetale sau din
deseurile provenite dupa hidrodistilarea uleiurilor volatile [1].

Conform datelor din literatura de specialitate, prezenta atomului de azot
si sulf in compusii terpenici amplifca activitatea acestora, de aceea in
ultimii ani o atentic deosebitd este acordatd izolarii terpenoidelor cu
continut de azot si sulf si cu proprietiti biologice deosebite din sursele
naturale [2].

Scopul acestei lucrari a fost sinteza compusilor noi cu schelet hibrid
bisnorlabdanic si 1,3-tiazolic, din diterpenoida labdanicd comercial
accesibila,(-)-sclareol, cu potentiala activitate biologica.

Rezultate si discutii

Punctul de pornire al acestei sinteze este sclareolul (1), materie prima
extrasd din deseurile vegetale acumulate la producerea uleiului eteric de
salvie (Salvia sclarea L.)[1].

Br (0]

Schema 1
Reagenti si conditii de reactie: a. KMnO,, acetond, 4h, 90%; b. Litoluend,
A, 78 %, c. EtOH, 2h, 50°C, 3h, 93%, d. EtOH, 1h, 76%.
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Sclareolul (1) a fost oxidat cu permanganat de potasiu in acetond, luat in
cantitate corespunzitoare de cinci atomi-gram de oxigen activ la un mol de
sclareol (conform schemei 1), obtinandu-se cu un randament de 90% 8a-
hidroxi-14,15-bisnorlabd-13-ona (2), compus cristalin, cu punctul de topire
78-79°C din hexan. In continuare hidroxicetona (2) a fost supusi reactiei de
deshidratare cu 1|, in toluend anhidrd, cu formare a 8(9)-en-14,15-
bisnorlabd-13-onei (3), compus uleios, cu un randament de 78%. Datele
spectrale ale cetonei (3) corespund cu cele descrise in lucrarea [3].

Conform metodei descrise In lucrarea [4,5] a fost realizatd etapa de
cuplare a cetonei (3) cu tiosemicarbazida si feniltiosemicarbazida (raport
molar de 1:1) 1in alcool etilic cu formarea a doi compusi: 8(9)-en-14,15-
bisnorlabd-13-tiosemicarbazona (4) si  8(9)-en-14,15-bisnorlabd-13-
feniltiosemicarbazona (5), cu randament de 93% si 86% consecutiv.
Structura compusilor obtinuti a fost confirmati prin metodele spectrale. in
spectrul IR al compusului (4) sunt prezente benzile de absorbtie
caracteristice grupei imine (1594 cm™), ale grupei amine (3412 cm™, 3223
cm™) si ale grupei C=S (1503 cm™, 1096 cm™). in spectrul *H RMN sunt
prezente semnalele singlet ale grupelor metil din pozitiile C-18, C-19, C-20,
C-17 si C-16, de la 0.80, 0.86, 0.92, 1.54 si 1.90 ppm, trei semnale singlet
ale grupelor amine din fragmentul tiosemicarbazonic la 6.60, 7.23 si 8.61
ppm. In spectrul IR al compusului (5) sunt prezente benzile de absorbtie
caracteristice grupei imine (1594 cm™), ale grupei amine (3362 cm™, 3283
cm™), ale grupei fenil (815 cm™) si ale grupei C=S (1510 cm™, 1091 cm™).
in spectrul *"H RMN sunt prezente semnalele singlet ale grupelor metil din
pozitiile C-18, C-19, C-20, C-17 si C-16, de la 0.78, 0.80, 0.94, 1.62 si 2.02
ppm, doud semnale singlet ale grupelor amine din fragmentul
tiosemicarbazonic la 8.74 si 9.36 ppm, si 0 serie de semnale dublete
caracteristice grupdrii fenil la 7.26-7.66 ppm.

in continuare tiosemicarbazonele (4) si (5) au fost supuse reactiei de
heterociclizare cu bromoacetofenona, in raport molar de 1:1, in mediu
etanolic, cu formarea a doi compusi bisnorlabdanici cu fragment 1,3-tiazolic
(6) si (7). Randamentele compusilor fiind de 80% si 76% consecutiv [5].

In spectrul IR al compusului (6) sunt prezente benzile de absorbtie
caracteristice grupei amine (1623 cm™), ale grupei C=N (1571 cm™), ale
grupei fenil (748 cm™) si ale grupei C-S-C (1197 cm™). in spectrul *H RMN
sunt prezente semnalele singlet ale grupelor metil din pozitiile C-18, C-19,
C-20, C-17 si C-16, de la 0.80, 0.86, 0.93, 1.53 si 2.15 ppm, semnalul
singlet al protonului din gruparea tiazol-CH la 6.73 ppm, semnalul singlet
largit al protonului NH la 12.26 ppm, si semnalele multiplet ale gruparii
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fenil de la 7.41-7.68 ppm. In spectrul IR al compusului (7) sunt prezente
benzile de absorbtie caracteristice grupei fenil (755 cm™) si ale grupei C=S
(1165cm™). In spectrul *H RMN sunt prezente semnalele singlet ale
grupelor metil din pozitiile C-18, C-19, C-20, C-17 si C-16, de la 0.83,
0.87, 0.96, 1.60 si 2.10 ppm, semnalul singlet al protonului din gruparea
tiazol-CH la 6.23 ppm,si semnalele multiplet ale gruparilor fenil de la 7.10-
7.30 ppm.

Concluzii

A fost realizata sinteza compusilor noi cu schelet hibrid bisnorlabdanic
si 1,3-tiazolic, din diterpenoida labdanica comercial accesibild,(-)-sclareol,
Cu potentiala activitate biologica.

Structura compusilor obtinuti a fost stabilitd pe baza datelor spectrale,
aplicind metode fizico-chimice contemporane: spectroscopie in infrarosu,
spectroscopie de rezonantd magneticd nucleari: ‘H RMN, *C RMN si
aplicatii bidimensionale (COSY, HMQC, HMBC).
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