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RESUNO

0 digililicianocuprats (HezPhSi}ECuLi¢LiCH {58) foi preparado com.o

- objetivo de ser posto em reagioc com alquns acetatos zlilicos cfclicos

terciarios, ¢ dessa formz estudar-se o comportamento das reacles cor-
respondeﬁtes. Dege.java-se gue o produtog destas reacles fossem alil-
sllanos. |

Apds diversas tentativas de aumento de rendimentoc da acilag¢Zo de
Slcooig tercldarios, consequiu—se sintetlzar com réndimentos n¥o inf@—
riorez a 70 %, os acetatos estericamente lopedidos ?—acetéxi—?—vi—
nil-i,4~dioxaspireld4.5ldecanc (64), 1-acetdxi-i-metil-2-cliclohexeno
(66 a), l—-aceldxl-1,3-dimetll-2~ciclohexeno (66 b} & Z-acetdwi-2-(1-
ciclohexenild propano (69). |

Os acetatos (66 a), (66 b) e (69), que possuem a dupla liqaczo.en~
dociclica, n3o reagiram com o disllilciancocuprato (59} em vérias‘ con-
digBes de reagHo. Foram recuperados no final do procedimento de extra-
¢¥o.

Por outro lado, o acetate (64), que possgul a dupla ligacgso exoéf—
clica e um grupo acetal, reagiu com o dislililcianocuprato (59) dando o
alilsilano dimetilfeni1-12-(3,3~etilenodidxri-cliciohexilidenilletillsi~
lano (65) com rendimento de B0 %, U composto (65) é o primeire alilsi-

lanc funciconalizado obitido atravds desse mélodo,




ABSTRACT

Disllyicyancocuprate {ﬁazphSi}QCuLi.LiCN {59} was prepared with ihe
aim of being put in reacltion with some allyvlic tertiary cvcllie =aceta-
tos, one expecting that the possible products from these reactions we-
re allylsilanes.

After sewveral chanqesion the conditions of the acylation of some
tertiary =allylic alcohols, we synthesized with yields above to 70 %,
thé sterically hindered acetates ?macetoxy—7~viny1"1,éwdiogaspyrofé.SE
decane (647, 1“aCGtOXV*1“mehhvi;2—cv¢{ohaxen (866 aj, i—acetoxv?l,3~di-
methyl-2-cyclohexen (66 b)Y and 2-acetoxy-2-(l-cyclohexenyl) propane
(693

Aceﬁaias {66 a), (66 b} and (69, thch have an endeocyclic double
bond, did not react with dis!lvylcyanocuprate (59) at various reaction
conditions. They were recovered at the end of the work-up.

On the other hand, acetate (64), which has an exocycllic double
Eond and an acetal aroup, reacted with disilylceyanocuprate (58} agliving
the éliyisiiane dimethvimhenylvi2~(3,3—ethyienedioxy—gycichexi1i-
donyllethyllsilane (65) with 80 % yileld. Allylsilane (85} is the first

functionalized allylsllane obtalned by this method.
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ABREVIACSES E S{MBOLOS

He: Metil

Bu: Butitl
HHAP:.ﬁ,H—Dimetilaminopiridina

HMPT: Hexametilfdsforo (I11) triamida
AcyU: Anidrido acético

TEA: Trietilamina

THF: Tetraidrofuranc

Ph: Fenil

Et: Etil

#: HMomento dipolar

Ac: CHC(=0)-

R¥P: Ressqn%ncia Magnética Nuclear de 4H
w/z: Reléq%o entre massa e carga

M*: fon molecular

Py Singlete

d: ﬁup}ete
t: Triplete
dd: Duplo duplete

ppm: Parte por milh¥o

1V: espectro de absorg¢¥o no Infravermelho




CAP({TULO 1 ~ INTRODUCXKD
1. ORGANOSILANOS: GENERALIDADES

Os organosilanos s¥%o compostos que possuem |igacSes carbonows{lf-
clo. Os organosilanos n¥c ocorrem naturalmente. O silfcio sempre € en-
contrado combinadoe com o oxig&nio como sflica ou silicatos metsdlicos.
Ag éuas‘c}asses precurscras na formag¥o de organosilanos, halogenosi-
lanos e hidrosilanes, puderam ser desenvolvidas apds a preparaglo de
SiCl, por Berzelius em 1823, e de Cl451iH por Buff e Woehler em 1857.
Friedel e Crafts prepararam ¢ primeiro organosilano em 1863, o tetrae-
tilgilanct. |

Uma importante drea de atuagfo dos organosilanos € a sintese orgi-
nica, pols pode-se ativar e proteger substratos, bem como dirigir-se
cursos ae rea¢fes, substituindo-se um étomo de hidrogénie por um dtomo
de silfcio em alguns compostos org8nicos.

- 0Og comprimentos de liga¢do do silfcio relativos a outros elémentos
e sua eletronegatividade relativa s%c fatores marcantes na utilidade
.do silfcio em sfntese orgénica?. As ligagBes do silicio ao oxigénic e
flﬁof s¥o mals fortes do que as ligag¢Bes correspondentes entre o car-
bono e estes elementos. As ligag8es do silfcio ao carboneo e hidrogénio
s¥o mais fracas. A Tabela 1 mostra as energlas de dissocliag3o de ligae-

¢¥o (D) e os comprimentos de 1igag¥o (r) para Si~X e C-X que confirmam

as afirmacBes anteriores.

TABELA 1. Energlas de dissociacl3o de ligagZ%o (D) e comprimentos de li-

gac¥o (r) para Si-X e C-X,




ligag8o composto D (kJ mol”™f) r (nm) iigacdo D (kJ mol”™) rinm}
5i=C He 451 318 0,183 C-C 334 ¢,153
Si-1 - MegSiH 339 c-1 420 0,109
DySil 0,148
S1-0 H93510He 531 c-0 340 0,141
(H551 )30 0,163
Si1-5 293 aprox. _ c-5 313 0,180
AHgB813 50 | - 0,214
S1-N (Ne,S1i 35NN 320 C=K 335 0,147
(H351) 4N 0,174
S!“F HeBSiF 807 | C~-F 452 0,139
H38iF 0,16
Si-Cl He,SiCl 471
1481C1 0,205 c-Cl 335 0,178
Si-br He,S1Dr 403
| HaSiBr 0,221 C-Dr 268 0.194
Si-1  Heg Sil 322 c-1 213 0,214
HaSi1 0,244
Da grupos alquila, em comparac¥o com adtomos de hidrogénio, doam
élétrons ao silfcio muito mals fortemente que ao carbono. A

variacio

no momento dipolar entre HasiCl {(p=1,28) e EtESiC1 (p=2,07) & muilto

maior que a variag¢¥3o entre o momento dipolar entﬁe HECCI (u=1,87) e



He4CCl (u=2,15>.

TABELR 2. Porcentagem do cariter

iGnico das ligagBes C-X.

Si

12

g Sy P U Y

Como o silfcio € bem mais eletropositivo que o carbono

gatividades relativas: C=2,35, Si=1,64, H=2,79), ocorre

{(eletrone-

favorecimento

de um ataque nucleofflico no dtomo de silfcio. Isto resulta em uma ci-

s¥o heteroclftica?, especialmeﬁte quando a espécie que contém o carbo-

no é um grupo de safda e ¢ atacante nucledfilo & oxigénio ou halogénio

(Egquema 1}.
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A relativa n3o reatividade dos orgsncsilanos com eletrdéfilos & uma
das principais vantagens sobre outros metais em sintese org8nica. Os
organcsilanos s8d¥0 muito mais estdveis que outros compostos organometd-
licos. A maloria dos compostos alilmetdlicos s3oc sujeitos a2 um rear-—
ranjo 1,3~alflico*®#?%, O metal fica nz maior parte do tempo no fi-

nal! menos substitufido do grupe altla (Esquema 2.

y ESQUEMA 2
¥4
\ ﬂ
M
"
s organosilanos podem ser manuseados muito mais facilmente, n3o
necessitam normalmente de atmosfera inerte, e s¥%o também inertes na

presenca da majoria dos grupos funcionais orgf@nicos. Rea¢Bes como hi-
drogenéczo, oxlida¢3o, epoxidagfo, halogenac¢3o por radical livre, al—
qutilag¥o catalisada por base, hidroakuminacﬁo, hidroboracdo, e reagBes
orgaﬁometélicas foram realizadas com alilsilanos, por exemplo. Porém
os alilsilanos reagem com eletrdéfilos nas condic®es apropriadas.
Devido & mailor polarizag3o da ligag%o éarbeno—silfcio em relagdo a
l1igag¥c carbono~hidrogé&nio, os organosilanos sZo frequentemente mats
reat {vos que os hidrocarbonetos correspondentes*. ¥ devido 2 esze fa-

to a ampliag3o do uso de organosilanos em sfntese orgsnica.

2. ALILSILAROS




2.1 INPORTANCIA DOS ALILSILANOS

Cs aiiisiiaﬁos s¥o importantes intermedidrios em sintese orgsnica
porque rearranjam somente a temperaturas altast? (Esquema 4), ou no
caso de S~trimetilsililciclopentadienc (1), obtido atravéds da reaclo
com sédioc e trimetilicloresiliano. U composto (1) é obtido isomericamen—

4

te puro por recristalizaglo a baixa'temperatura, mas a2 30 oC & conta—

minado pelos i sbmeros 23 e (3} na proporg¢do 80:7:3.
ESQUEMA 3
S Mﬁs
= (= ¢
= =
Estes compostos possuem a ligag¥o § do grupo silil fraca e por

isso sofrem migracg%o intramolecular concertada 1,2 ou ao acasost.
Apenas 38 kJ/mol s3c necessdr ios para a transferé&ncia do grupo MesSti
no composte (1)42. Porém, a maior importincia dos alilsilanos resi-
de no fato de que eles reagem com uma grande variedade de eletrdéfilos
c;m estereoseletividade predominantemente énti, gofrende infludncias
de outros fatores estéricosfﬁ. 0 mecanismo Sg2’ destas reacBes (via

deslocamento alflico) é mostrado no Esquema 5.

ESQUENA 4
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ESQUENA 5
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&3$§ = RSS’ . ,

0O grupo sililmetil polériza a ligaééo 7 mals que dois grupos me-
tila?%., O valor do coeficiente §° para o grupo sililmetil & épro~
ximadamente duas vezes do grupc metila®f., O eletrdfilo ataca no fi-
nal mais suﬁstitufdo da dupla ligag¢¥c. Por outro 1ado,ré possivel qgue

uma parte do =ataque inicial ocorra no final menos substitufdo, gsendo

seguido de um rearranjo?7.

FSQUFHA &

A e —
R,;Si A RpSi _ RaSi”

A regloespecificidade caracterfstica destas reag@es & devida & es-
tabilidade alflica dos alilsilanos, © que n3o ocorre com reagentés de
Grignard assimétricos correspondentes.

HZo se sabe se o grupo stlil exerce influénctia na estereoquimica

da substituig3o eletrofflica de alilstlanos. Aparentemente toda a mo-

lécula exerce esgta influéncialt,

Oz éteres silil endlicos comportam-se de forma bastante semelhante
aos altlgilanos, ambos reagindo, em geral, com o3 mesmos eletrdfi-

iosé %,



ESQUEMA 7
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Um exemplo do usco dos alilsilanos s3oc as reacBes do composto (9).

Este composto & sintetizado a partir de ciclohexanona. 0O grupoe carbo-

nila dests cetona € converiido em uma dupla ligag8o C=C, e a seguir

esta dupla‘liga¢§o dad lugar a um grupo vinil e a védrios grupos cono

F(CHQ}E—OH, COCH3 e terc-butila,.

ESQUEMA 8
D L
PhaP
. N Ngi ke,
7D e l

0
SiMe, /J
I

[
) Aﬁgﬁx TiCl, .
87 %X TiCly 55 %
10> ¢8> €13
l RX/TSC!., BF;' AQOH I
R .
AcCl
: TiCl
R=LBu ‘ o9 X
11> 88 X% I 12>
22 % 7

ci4>




0 cloreto de titdnieo (1V) funciona como um dcido de Lewis aumen-

tando a reatividade dos eletr&filos fracoss?,

Ci>—TiCl 4
0
1




2.2 EFEITO &

0 grupo metiltrimetilsilil possul majior efeito doador do gue qual-
quer grupo alquila. Esse efeito doador reflete-se na posicio B ao si-

lfcio, tracande comportamento peculiar aocs organosilanos E-funciona-

lizados.

0s 8-halogenoalquilsilanos possuem reatividade excepcional, fato

que foi estudadoc por Whitmore?%.

A alta reatividade dos alilsilanos em relagdo a sletrdfilos pode
ser explicada pelo efeito &, pois o cédtlion formado na reaglc com o

eletrdéfilo €& estaebllizado peia polartizacio de cargas entre o dtomo de

carbone e o Adtomo de =ilfcio.

ESQUEMA 4

CHa

Rasi/\/\w—/’E ’ Ras;/\(\e

Foi sugerido que a alta reatividade dos trialgquilsilanos em’ rea-
cBes ibnicas pode ser devida ao efeito indutivo, mas gue pode haver
uma explicacio em termos de conjugagio sigma-pl?%4. Sup8s-se que hs
uma conjugagdo entre os elétrons da ligagZo silfcio-carbono e o8 elé-
trons 7 da dupla ligac8o na posicg3o B. Porénm, geraiﬁepte se explica

as propriedades anémalas dos organosilanos B-funcionalizados, pelo

efelito B através de efeito indutivo,




2.3 M£TODOS DE PREPARACXO

Hé véarios métodos de preparag¢io de alileilancs. Entre eles, desta-

cam-se os apresentados a seguir.

2.3.1 CORDENSACKXG DE WITTIG / OLEFINACXC (METODO DE SEYFERTH) S .
EFEITO «.

Este € um método flexfvel e relativamente diretoc para a preparac3o
de uma grande quantidade de alilsilanos. S¥%o usados os reagentes de

Wittig homdlogos (8) e (20).

ESQUEMA 10

& 1 Bul i PP

+ + :
Ph PCHQ + NG:S 1 CH:I e PhaP . +*
¢15> C18) ci"?)\/\sm% (g’\-/\s;ue,
+ Cuﬂg_o + il

4= + 1 Bul. i :

" PhgPCHCHa + Me3SiCHal — PhgP Bubly phop .

18> ¢ QY\sme, ¢=03 Y\Siﬁes

i By cna ,
+ CyHgg + Lil
Me ' . Me i
l . i"aa
=0 + PhaP. — >--- + PhaP=0
3 , —\/c:a)
[

ne €2 83 "G iMe,
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O primeliro passo na preparagdo do ilfdec (B) € a preparag¢%o de jo-
dometiit;tmetiisiiano (16). Tetr-ametilsilano (23) sofre uma cloragio
fotogquimica dando clorometiltrimetiistlanoc (24348,

ESQUEKA 11
Me,Si * Clg ——> MegSiCHaCi + HCI

T =<h} 24>
Clorometiltrimetilisilane (24) reage com lodeto de sddlo em melo
anldro {acetona) dando o iodeto correspondente.

ESQUEMA 12
MegSiCHaCl + MNal ———— MesSiCHal +  NaCi

4D €iG>
0 mequndo passo € a preparacgdo de metilenotrifenilfoesforanc '{15).

Fagta & uma reacHoe gue envolve um atague nucleofilico a um halebto de

algulila com formacdo de um sal de fosfinio, & retirada posterior de um

préton por uma base forte.

ESQUEMA 13
Bq:
CH3Br + PhgP —> PhgP—CH, —ouki

PhaP=CH, + CyH;ps + LiBr
15>
HetiIenotrifeniifésfcrancl(15) ¢ tratado in situ com 1odomebiﬁtri~
metilsilano (162 precipitando um novo sal de fosfinlo depois do ataque
nucleof{lice. AdiciOﬁa—ée um sequndo e&uivalente de n-butil-lftic e
forma-ge uma solugBo do 1lideo B-trimetilisililetilidencfosforano (8)

{Esquena 10).

11




Os
do que
maior
trond.

nor do

grupos metila interagemn men6§ com o silfcio em um organosilano,
com o carbonoc em um composto orgénico correspondente, devido ao
raio <covalente do silfcio, 1,17 Angstron <(carbono=0,77 Angs-
Isto implica que o efeito de proteglo do grupo Hes51 € bem me-.

que o grupo HesC. O resultado dissq & o comportamento dos gru*.

pos silil como aceltadores de elétrons, chamado efeito «. 0O carbono

« apresenta uma carga parcial positiva. Esse efeito « explica a par-

ticipagl3o de iodometilirimelilsilil em uma reac¢%o envolvendo ataque do

11 {dec

(15>, por tréds, 20 carbono ligado a0 iodo (substituicio nucleo-

fflica bimolecular, SHQ.)

0 mecanismo da reagBo de Wittig pode ser descrita em +itrés pas-

sos5%:

ESQUEMA 14

("; | ot

s - ‘ PhP—CH-CH,S i N .
PhgP—CH-CH3S i Moy 3 25173
l
L o c—
l%| ' e PhgP  +  CH-CHySiM
PhaP--CH-CH5 i Me4 * 2= "e3
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A carga negativa situada no carbone ¢ o responsivel pelas reas¢les
- caracter(sticas dos {l{deos com seu carster carbanifnice. Neste caso,

ataque nuclecf{lico aoc carbono carbonilico,

TABELA 3. Preparaclo de alilsilanos pelo método de Sevyferth.

"—“““h—wwmn-———lmwllllm-—-ﬂuc——u—n—m-—l—“——,m-n--lu“v-—mv—m—lllh-&—_mm_-ﬂn-&-——mmw—-&“——mmmub—-~m—a““—mm

ilfdeo composto carbonflice aliistlano rend. (% proporclo E:ﬁ
(8> anBHIQCHG n—CBHIQCHJCHCHQSEHeg 71 75:25
{203 ELCHO EtCHzC(ﬁe)CHESiKes 74 50:50
{203} PhOCREO PhCHmC(He}CHQSiHeB 72 50:50
Uma limlitag¥o desse métode & que nio se obten alifsilano cuando

clclopentanona &6 posta om reagldo com o i1l{deo (20). Nesse caso a ci-
‘clopentanona & desprotonada (pols possul  hidrogénio «-carbonflico

acfdicol), & o sal de fosfénioc (19) & regenerado.

2.3.2 SILILACZD DE ESPECIES ALILMETXLICASH

£ © wmetodo mais simples e mals direto especialmente no camo de
alilsilanos slmétricos ou altamente impedidos estericamente e/ou ele-

tronlcamente.
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ESQUEMA 18

- iPhy
1. Mg N + MgBra
oo Phas iBr caﬁ b 74 %

e5D

Me ¥ Me
“W 1- Mg 5 W + MgCi

2. He5zSiCl _
Si“aa
28> 51 %

i
27>

Quando o composto alilmetAlico ¢ assimétrico a regioseletividade
pode ser um problema e a separacfo dos isSmeros pode ser trabalhosa

{Esquemaza 15).

ESQUENA 16

o ' MgCl
M Ho| ClSiMe
Me/\\/\m Mg ne/\\/\ugc:————-»‘_‘"‘” Nej\ﬁ ] ———-———-1—->‘

29>

Siuﬂa . ’
AN * "‘\__/\S + MgCl 5

30 C31)> ‘ ' 32) .

Ocorre uma coordenac¥o infcial pelo magnésio do halogénio do tri-
metilclorosilano, seguida de um processoe cfclico concertado com o esta

do de transicgio abaixo:

14




~ 2.3.3 1,4-HIDROSILILACKDO CATALfTICA DE 1,3~-DIENOS®7

Este método € usado n2 preparagido de 3-trimetilsililciclopenteno

(3&), porém com dienos assiméiricos n3o € de grande utilidade.
ESQUEMA 17
%Y 53“&5
¥eMgBr

wCl, ¥Y=Ma QO X (36

CPICNDOLPACT 5« PP |
catalisador

+ X4YSiH

(34
€352 X=¥=Cl 8z X%

CPha PY.RRCI ' H
/ 3 3 =,

' + RySiH catalisador RaSi * \
7 N\ 70 :+ 30 7 N\—siR,

37> [¢<-> 30D

A hidrostlilagBo do isopremno (37) & catalisada por tris(irifenil-
fosfinalclororddio. U primeiro passo. no mecanismo de reag%o ¢ a forma-
¢¥o do produto de adig3o oxidativa (40). Depois ocorre uma migrac¢3o do
siifcio para © lsgopreno coordenado, produzindo os cofnplexos hidreto

rodio nm-alflicos (41) e (42). Os deslocamentos de hidreto'd%ﬂo {38 e

(39). | ESQUEMA 18
v ~ N
HSiRa AL ST\ 2y
W l\Siﬁ:;,
, - ] - |
BTN N N
TN SiRa— A P —sir,
£Rh]\.. [Rh]\H 415 }({Rhlcm)

!
RySi—, N y,
N RySi——r” N\ RaSi

E-{39 £-€ 39 <38
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© 2.3.4 SILILACXO REDUTIVAS?0

HNeste método usa-se sistemas clorosilano/metails reduzindo virias

classes de compostos como aromsticos, dienos & alenos.

ESQUEMA 10
MeaSiCl
Li, THF 8
SiMes
43> ' T 44

Li / CiSiMens

45>

SEMQQ

g I 4

(46>

A sililag¥o redutiva do benzeno & acompanhada pela formag¢3o de

H96812 como subproduto®?. 00 radical Snion (47)%4

cﬁb de lftio com benzeno (43) em THF reage

formado pela rea-

trimetilclorosilano

-4

com
(Esquema 20).
ESQUEMA 20
« L; THF
He:,S |

Li@. 4—-——---—- ' Q LiCi
iMeg iMey

-noas;c?\\h i Moy

+ LiCi

MegSi

16



~2.2.5 CICLOADICAD DE DIELS-ALDER* !

Os produtos obtidos por este método s%o alilsilanos cfclicos. NZo
hd regloseletividade pols o grupo silil exerce pequena influfncia na
orientagfic da cicloadig8o. Isso € dtil quando se deseja que outro
substituinte no dieno exerga este efeito diretor mais ou menos desi;n—

pedido, como em (54).

ESQUEMA 21
S'\Hga SiMe, SiNey
7 ?02“" | €O, Me
+ H — +
N 40 % 37 % €O, Mo
(48 ) (56> C49) 50>
NK / il Me Me CO,Me
R T )
N COzMe COzMe
| i ]
. : SiMea Si “Qa
¢515 SiMes (56> | 82> 535
Ti""’ . SiMey
g zMe CO,Me
< “ ' n——
AL b1 %
MeySi0 Me,SiD
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Nestas reagBes de cicloadig¥o de Diels-Alder, o diendfilo é O ace-
tilenocarboxilato (38). Este diendfilo possui uma llgag¥o tripla defi~
ciente em elétrons. Um mecanismo proposto para a cicloadic%o 1,4 a um
dieno conjugado ¢ caracterizado pelo estado de transicg3o de seis cen-

tros cfclico, senm intermedidriocs®.

ESQUEMA 22

Ve

“@ —

Esta € uma reagdo concertada e ocorre em um passo. Quando um dieno
assimétrico adiciona-se a um diendfilo assimétrico como nos casos

apresentados, h# dois produtos possfveis:

ESQUEMA 23

R X ’ R R
7 o — .
N X
maior quantidade
X
A — .
\ .
R R X

maior guantidade

Hormalmente hd o predominio de um dos produtos da mistura obti-
daés., Os produtos "orto” ou ”para” s3o favorecidos em relac3oc aos

meta”.
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3. SINTESE DE ALILSILARNOS USANDO-SE O DISILILCIANOCUPRATO

(He,PhS1),Culi.LiCH (593 E ACETATOS BL{LICOS TERCIARIOS.

Os métodos de obteng3o de alilsilanos apresentados anteriormente
mostravam algumas limitagles. Um destes métodos mals importantes, o de
Seyferth, apresents oz problemas de baixo rendimento com ciclopentano-

na’?? e quando © composto (8) possui um substituinte no carbono 2.

ESQUEMA 24
83 Mﬁs
0 2
2 SiMe
* /\/ — 15 %
C87) {8 (58>
Un outro problema € que a preparagio dos i1lfdeos correspondentes

ao composto (8) substitufdos no carbono 1 n3o é facil.

A rota de sfintese de alilsilanos desenvolvida por 1. Fleming e D.
Marchi Jr.4% com um novo reagente, e utilizada por nds nésse traba-
fho, possﬁi a vantagem de eliminar tais limitagBes, oferecendo, tam-
bém, um mecanismo estereoespecfﬂico42._Esta nova rota utiliza o rea-
gente disililclanocuprato (Me,PhSi),Culi.LiCN (59), produto da reagio
entre um composto silil-1ftio e clianeto cuproso em THF seco. Verifi-
cou~-se que o dlisililcianocuprato reage com alguns acetatos alflicos

terclidrios segundo um mecanismo Sy2' dando alilsilanos com o grupo si-

18




111 no final menos substitufdo do fragmento alflicotsé.

ESQUEMA 28

4
* C i m__//R
//R ( Meo,PhSi JpCuli- LiCN . R.Si

éﬁ ~N 2 - (58>

4, OBJETIVOS

0 objetivo da nossa pesquisa & verificar a generalidade do método
de obtencg¥o de aliisilanos usando-se a reac¢io entre 6 disililcianocu-
prato (59}, (HezPhS;)ECuLi.LICH, e acetatos alflicos teréiériost

Ho trabalho de I. Fleming e D. Marchi Jr.45, os alilsilanos (63
a-d) foram preparados a partir das cetonas (&0 a-b) que foram conver-—
tidas a &lcools alflicos tercisrios com a dupla ligaglo exocfclica
(61 a-d), posteriormente convertidos a acetatos alflicos terciidrios
(62 2—-d),e finalmente postos em reagZo com o disililcianccuprato (59).

O= rendimentos foram superiores a 85 ¥.
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ESQUEMA 25

N R 9
i /R Ac \%—-/R '

il R“CH=CR3MgC)  HO Ac20/DMAP
.4 el
Ri/c\? ‘ R3 2 TEA Ri 2
L6860 a«-b) {61 a-d) B2 a=-dld
(ﬁa,?h&;g:cuu' LiCNi
| , . 3 | .
€613, €(62), 63| pt pz gz gu T'Phw”
<3 _{CHZ )S""“’ H H Rs
b |<CHzo,~ H H N o
Z “LCHy Oy~ He H . “
- CHo 3y~
24— H Me Ri// 2
(63 a-dd

Verificar—se~&: |} o comportamento do acetato {(64) {(que é o ace-
tato 62 a com o grupo acetal em sua estrutura) quando poéto em reagio
com o disililcianocuprato (59). Deseja-se verificar que influéncias o
grupe acetal (grupos carbonflico protegido) tera nesta reagdo, pols
grupos carbonflicos  participam de reag3o com siiilcupratoé. Ao mesmo
tempo deseja-se obter o primeiro alilsilanc funcionalizado através

dessa nova sintese.
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, ESQUEMA 27
— : -
: 0
CMeoPhSi 2,0uLi- LiCN ¢593

i L~ >
Ao

64> 65>

11} o comportamento de acetatos cfclicos tercis-

riog cor a dupla ligaglo endocfelica na reacZ%o com o disililecianocu-

prato (859). Esses acetatos possuenm o grupo acetdxi ligado diretamente

20 anel.
ESQUEMA 28
Me
S f 4
Na > SiPhMeg
Me Ac
CHa PhSi 2oCuli= LiCN (58D €67 a-b)
? .
{66 a-bd by R=Me SNE
68 aw=ib)
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Deseja~se wverificar se ocorre alguma rea¢¥o (pois ainda nZo foram
~reallzédas rea¢gfes entre o disilileclanocuprato %9 e acetatos alflicos
cfelicos terclarios com a dupla ligacgHo endocfciica),.e qual o mecs-—
nismo seguido caso ocorra. Hd a possibilidade de mecanismo Sy2', com o
deslocamento alflice, e do mecanismo 542, com o ataque ao carbono 1i-
gado ao grupo acetdxi;

111} o comportamento do zcetato cfclico tercidrio

com a dupla ligag¥3o endocfclica (69) com o grupo acetdxi n3o ligado

diretamente ao anel. Deseja-se verificar se ocorre reagio, o qual o

mecanismo seguido se ocobrer.

ESQUEHA 29
SN2’ M
p— -
SiPhMe,
Me . .
Me 3 )
S\ @ S iPhMey
et

C69) ’ e
C71)

Preparar-se—-3a todos os acetatos citados seguindo-se virias rotas
sintéticas, e o disililcianocuprato (5% a partir do dihalogenosilano

Me,SiCl, (72> .
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CAPITULO 2 - DISCUSSX0

1. S{NTESE DO DISILILCIANOCUPRATO {(Me Ph312,Culi . LIiCH (353}

Primeiraments preparou-se dimetlifenilclorosiiane (73} 2 partir da

reagic de Grilounard entre dimestildiclorosilance (72} o brometo de  fenil

magnéslo?®, lUna smoluclo etdrea meca de brometo de fenilmagnéslio, sob

argbnio, fol adiciconada a uma sclugHo etérea seca de dimetildiclorosi-—

tano (72) em ebul ic®o, e refluxads durante 18 horas. Precipitou-se um

861ido branco, MaOBrCl, ¢ a parte sobrenadante fol concentrada e desti-

lada. Obteve-se dimetilfeniiclorosilanc (73).

ESQUEMA 30
Me-55iCl, + PhHgBr KeoPhSiCl + MgBrCl
72 73

A reagHo gntre dimcstildiclorosilane (72) e brometo de fenil mag—

neésio & um processo cfclico concertado com um estado de transicio deg-

se tipé:

Dimetilfenilclorosilanc (73) pertence % classe dos organchaloqeno-
sllanocs, Que s83c os mals importantes intermedlsrics na gufmica dos or-

ganosilanos. Ele reaglu com 1{tio a O OC om THF {(seco com sdédio & em
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seguida com hidreto de 1ftlo e alumfnio), sob argdnlo, formando o com-

" poste vermelho dimetilfentiisilil-lftio (74225, Esta &€ uma reagfo ex-

tremamente favorecida porque ocorre a precipitag¥o de um sal inorgéni-
coe em um solvente orgdnico. 0O composto (74) foi titulado tomando-se
uma alfquota da solugldo em THF e colocando-a em um erlenmeyer com um
pouce de &gusa, adicionando-se, a seguir, HCl 0,1 M, usando-se fenocl-

ftalefna como indicador para determinar a quantidade total de base na

solugHo¥é, A concentrag3o variou de 0,6 a 1,0 H.

ESQUENA 3%

HezPhSiCI + 2 Lt *—~fﬁ>HezphSiLi + LicCi

(72 (74>

Essa & uma reacdo SH2—552. As reag¢les desta espécie s?o caracte-—
rizadas por uma invers3o de configuracgfo no stomo de silfcio, podendo

ocorrer retengfo de configurag®o quando grupos de saida pobres como H,

OR e 23g vezes F estio presentes..

I
x—;;s*;~my invers3o

) R I
- - > f: -
X ou Y Sll\ ou //!}s{_mx
X ou vy S\E-Si Y

retencdo
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0 ;dislllicianocuprato (59) foi formado pela adigBo de dimetilfe~
" nilsilil-lftio (74) em THF seco {aproximadamente 0,7 ¥} a cianeto cu~-

proso en THF secoi%if, a 0 0C, =ob argdnio.

ESQUEKA 32

2 MepPhSiLi + CuCN 3 (He,PhSi),Cult.LiCHN
(74? (59>

B cor vioie{a escuré indica a formé;ﬁo do cuprato e a cor verde
indica a sua decomposiglo pela umidade (g aitémente reativo frente a
oxigénio e dgual). O disllilclianocuprato (59) decompBe-se a temperatura
ambiente, o que faz necessérid trabalhar a baixas temperaturas. Talvez
haja eiiminagﬁo de CulH como no casec de n—BuCu.P(anu)gﬂﬂ. Dimeti]-
fenilsilil-lftio (74) foi usado em vez de trimetiisilil:—liftio (761,
uma vez que aquele & bem mals fac!lmente preparado. T%imetiisiliimlr—
tio (76) ¢ sintetizado a partir de hexametildisilanc e metil-1ftio en
HMPTS4, ou a partir de bis(trimetilsilillmercirio?é. Este é um ma-
terial de partida incoveniente por sua complexa preparag3o e pelo pe-

rigo de se trabalhar com compostos voldteis de mercuriof?.
ESQUEMA 33

(HegS1),Hg + 2 Li——32 MegSiLi + Hg

§ | (75) (76)
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De acordo com Lipshutzf? cupratos com cluster Cu que possuem unm

ﬂliganté adicional {(originalmente carregado negativamente) em rela;ﬁd a8
cupratos do tipo "RCul(CNJ)Li” g%o chamados cupratos de ordem mals alta.
Os cuprates de ordem mais baixa, "RCu(CNILI”, s%o formados a partir de
um equivalente de organolftio & um equivalente de cianeto cuproso. O
nosso cuprato, formado a partir de dois equivalentes de organolftio e
um equivalente de cianeto cuproso, & classificado como de ordem mais

alta.

ESQUEHA 34

RL1 + CuCHN=>RCu(CH)L!

2 RLi + CuCN-—-—)RECuLi.LiCN

O=s cupratos de ordem mais alta s3Ho mals reativos que‘bs de ordem
mals baixa, mas apenas um grupe R, nesse caso "HegPhSi”, & consumido
segundo nossas observaglies, com confirmac®o na literaturat2516,

O outro grupo "Me,PhSi” & deixado com uma espécie n3o reativa, fre-
quentemente polimérica, MNejPhSiCusz.

NEo foram feitos estudos parz a determinacio da estrutura do disi-
iilcianocuprato (59): Exiatem dadog espectroscdpicos sobre a cémposi“
¢%o do reagente RyCu(CN)Li,, onde R & um grupo alquila.

0 organocuprato chémado de reagenﬁe de Gilman, foi primeiranente
reportado como R,Cul.i®#%. Pearson®?é sugeriu que a sua estrutura era
de cluster dimérico gimétrico (77), em solug3o. Whangbo?®? mudou este

conceito sugerindo o dimerc (78) com base em calculos de Hueckel.
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Os estudos quimicos e espectroscépicos de Lipshut=z®88% envol-
vendo ressonincia magnética nuclear de 7Li, 4H e 43 indicam gque :
i} o reagente de Gilman, Me,Cul!, & bem mais complexo que a sua prepa-
rac¥o simples poderia fazer supor:
11} os ligantes de RECU(CN)L12 podem se dissociar e se reassociar de
um centro de cobre a outro facilmente; |
i1iY n%o hd equllibrio detectivel entre He,Cu(CN)Lin em THF e o rea-
gente de ordem mais baixa NeCu(CN)LiI e MeL{ livre;
iv) com uma base de Lewis mais pobre como solvente (éter.étrlico) ha

uma alterag3o no estado de agregag¥o do cianocuprato R5Cu(CHILi, com

a adogZo de uma estruturs oligomérica como em (79);

v) a estrutura de RoCu(CRIL1, volta a ser igual aoc que era previamente
em THF, quando este solvente ¢ adicionado 3 solu¢3o do complexo em

éter etflico~hexano:
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vi) é diffcil dizer como ¢ litio afeta a estrutura do cianocuprato lem
sclucHo;
vii) as solugBes de Me,Cu(CNILi, em éter etflico parecem ser aitaménte
complexadas, enguanto THF promove estados de agregac¢fo mais baixos.
HZo se estabelece se os cupratos s%o monomédricos ou dimdricos em THF.
Sugere«ée a péssibiiidade de um dfmero cfclico linear (os dois grupos
nitrilas requerem planaridade). Os fons Li{* poderiam estar solvatados
pele THF, ou =associados aoc diSnion cobre em meios etéricos relativa-
mente n3c polares. |

0 reagente disililcianocuprato (59) & efetivamente uma espécie si-
ifcio nucleof flica. Inicialinmente fol utilizado nas reacBSes com aceia-
tos'alfii;os terclarios, visando a obLencBo de alilsilanos, contudo &
ainda empregado na sintese de vinilsiiénos, alilsilancs ¢ E-silillce—
tonas, através de métodos diversos divulgados posteriormente. Entre
estas reagBes deve-se citar:
1} a adiglo seletiva a acetilenocos terminailis dando intermedisgrios wvi-

ntlcobres, os quals reagem com eletrdéfilos dando vinilsilanes 2,2-~-dis~
substituidos’ 8,
ESQUEHA 35

/éﬁ/ (Me,PhSi ) Culi- LICN (89D

NN\ 805 ’

© Sc
CCud . Me
iPhMe. + iPhMe,

€812 B2y 65 X%




A import3ncla destas rea¢les reside principalmente no fato de que
‘tornam.diaponfveis vinilsilanos 2,2-dissubstitufdos, o= quais =s3o cém*
parativémente inacessfiveis®;

1i} a reagdo com alenos por uma adic¢¥o syn dos grupos silil e cobre
através de uma das duplas ligac®es do alenoi®. O alenc e fentlalenos

dEc vinilsilanos, e os alquilalenos d%o alilsilanos. Ambas adicBes

marcadamente seletivas portanto.

ESQUEHA 36
CCu)d
h —p
. Fb s \__)—‘ Neeot NP
‘m
7’ - ; Me,Ph g \s iPhMeg
€835 C94) 85> 96 %
SiPhMe
| \_)_,sina,ﬁvh \_—>/ i 2
N, ® o C(59) NH, Ci ,
7 885 87> (c”) ¢88> 97 %

111) a adig3o a ésteres, cetonas e aldefdos «,f8-tnsaturados202%.

Esta € uma adig¢¥o do tipo Michael onde a espécie silil liga-se ao tér-
mino mais substitufdo do fragmento a1f1;¢o. Ocorre uma adi¢3o conjuga-
da do grupo dimetilfenilsilil, com a formag3o dos enolatos (92), (91
e (94). Estes enolatos podem ser usados para outros passos sintéticos

como uma alquilagBo, sem interferé&ncia do grupo silil.
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ESQUENA 37

L4 ————

1 € Me,PhSi 3;0uli- LiCN ¢59)> >§ ,-\“ (;‘3
’jﬁ%V/n\R *  Me S—
Me

R=0EL, R=(UHe: R=H l
£ 89 803 91 Me‘ei' 54
MeoPhSi © Co2d, €G3, (04
He

© a8y, (963, <97

Esta reagfo € altamente diasteresoseletiva favorecendo o produto de
configurag3o anti2f. Isso & devido a uma preferé&ncia conformacional
dos enolatos (mais baixz energial). O hidrogénic alflico posiciona-se
no plano da dupla ligag¥o deixando os grupos maiores na conformacio de
estrela. 0 i1odeto de metila ataca na posi¢3o anti aoc grupo stli! por
razBes estéricas e/ou eletr&nicas2z,

A adig¥o do grupo silll a enonas «,f-insaturadas também pode ser
feita usando—-se o organolftio Me,PhSiLi7#. Porém as tempefaturas de-
vem ger mais baixasl(*?B ¢C>, e em alguns casos nio océrre reacgio, ou
os rendimentos s3o menores.

Contudo, no nosso trabalho o dnico enfoque & dado & reaglco do di-
siliicianoauprato (59) com acetatos alflicos tercié?ios, na tentativa

de obtencio de alilsilanos.

2. ROTA DE S{NTESE DE DIHETILFENKIL-(2-(3,3-ETILENODISX1-CICLOHEXILIDE-
HILYETILISILANO (&5

Na preparag3oc do alilsi lano (65) partiu-se de ciclohexanona (7)

que foi transformada no acetal (100), sofrendo este uma reacfo de oxi-
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mercurliagfio segulda de desmercuriacfco obtendo-se o hidroxiacetal
{3032>. 0 hidroxiacetal (103} foli oxidado formando o cetoacetal (108D

que réagiu com brometo de vinil magnédsio formando o composto (110).
Acilou-se o composto (110} obitendo-se (64). U disililcianocuprato (59

reagiu com (64) formando o alilsilano (&5},

ESQUEMA 38

1
)
1+8Bry | 1+ HgC OAc D, Ch/piridinag
2. NaOH-MeOH | BUNaBH, NaOH - >
| <73 7€ 1003 | o €103
_ |
1. CHo=CHMgBr Ci083 Ac,O/DHAP (1110
2. Ha0 > M Lrietilamina i
<1063 OH €110
0
1+CMeyPhSi 23Culic LiCN (58 3/ THF
| 2. NH,CI > :
HCHLS i MeoPh
| OAc (54> C65) 2minee

2.1 S{RTESE DE 1.,4-DIQXASPIROL4.5IDEC-6-ENO (100>:27

o procedimeﬁto utilizado foi © mesmo indicado na réferénc;a 27 .
Adicionou-se bromo a uma solug¢io de ciclohexanona (7) em etilenoglicol
a 35 90oC, a uma velocidade em que se manteve uma leve coloracg3o de
bromo. O produto formado foi um monobromoacetal. Este é um procedimen-—
to que_favoréce a bromag¢¥o do carbono 2lfa menos substitufdo®?¥, su-
gerindo que a formag¢%o do intermedidrio éter endlico menos substiturdo

& cineticamente favorecida.
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ESQUEMA 239

& B!"g & HGCchHzt}H ————— -+ H:G

€73 co8d>

Ciclohexanona (7} reagiu com etilenoglicel formando o ster endlico
(99> correspondente. A reac¢do foi feita sem adico de scido, porém
tragos de acido eventualmente originados com a adic¢¥o de bromo foram
suficientes parsas catalisar a2 reacio. A formac¢3o do dter endlico (38 &

ocasionada pela presenca de hidrogénio na posiclo alfa??.

ESQUEMA 40
0 OH HOCH,CH,B Hoc:Hzr:H,o H
Wt | N HOCH,CHZ0H u*
L e + JF S
* .
HOCH,CHZ Hg OCH,CHL0H CH4CH,0H
Q=
pre— ——

Qg

0 éter endlico (89) fol bromado originando o monobromoacetal (98):

ESQUEMA 41
QCH,CH,0H OCH,CH,0H H o
3> " r "
Y E ]
Br -H
pramm— — PA—
cosd

€90
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G monobromoacetal (398) sofreu uma desidrobromag¥o ocorrendo forma-

" ¢%o de insaturaco no anel. Utilizou-se o sistema NaOH/HeOH em refluxo

_duranta i8 horas. Formou-se © acetal (100).

EESQUEMA 42

T i :

0 ..(

Br , :
MeaOH af
3 ! B + M0
4+ haOH ol | uxo , + NaoBr 2
18 h IN .
98> {1002

0 mecanismo desta reag3o ¢ a eliminagfo bimolecular E2. O prdéton e
.o fon Br~ saem simultanéamente, com o préton sendo puxado pela base

MeO~ . Este € um mecanismo que ocorre em um passo e & de segunda or-

dem: primeira orden no substrato e primeira ordem na base.

ESQUEMA 42

—— 4ﬁ:h¥$;7' + Br + MeUH
“o-

C1002

0 rendimento desta reag%oc foi de 84 % {(literatura2? 75 %), de-
pols de feita uma destilag¥o entre 100 e 105 °C (23 mmHg).

Os deslocamentos qufmicos {(ppm) no espectro de RMP comprovam a ob-

tencdo de (100};

1,50-2,00: muitiplete correspondente a quatro prétons metilénicos do

snel de seis carbonos;
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3,85: singlete correspondente a quatro prétons metil&nicos do grupo
- acet=al; |
5,30*5;55: duplete correspondente aoc préton oclefinico do carbono &;
5,65-6,00: multiplete correspondente aoc prdéton oleffnico do carbono 7.
As frequ&éncias (1/cm} de absor¢3o na regi%o do infravermelho s%o
atribufdas assim:
3020: estiramentoc da ligag¢do C-H de =CH (£);
3000-2850: estiramento da 1 igag¥o C-H &e CH, (m);
2820: estiramento da\iﬁgagﬁo C-H de CH, do grupo acetal (éteres cfcli-
cos) (F);
1690: estiramento da dupla ligag3o C=C (f;
1150: estiramento simétrico da ligag3o C-0 do grupo acetal {(édteres ci-
clicos) (F);
940: estiramento assiméirico da ligagZo €-0 do grupo acetal (éteres
cf—-clicos) (FJ.
Depois que um equivalente de bromo reagtu, posterior reagdo com
bromo ¢ muito mais lenta. A reag¥o continua se a temperatura for ele-
vada 2 cerca de 40-60 =2C. O produto formado neste casgo 6 0o «,x' —di-

bromcacetal .

' ESQUEMA 44
0
| " HOCH4CH,0H Br. "
+ 2 Brg » + @ Hy0 + 2 HBr
- 40 — 80 °C
(4 p) €101
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A desidrobromac¢fo do monobromocetal pode ser feita mais rapidamen-
" te (3 horas) refluxando-se uma soluc¥o de t-butdxido de potéssic-diﬁe“
tilsulfoxido.

N#o foil feita a cetalizag¥o da 2~ciclohexen-1-ona porque, sob con-
dicBes normais {etilenoglicol, TsOH, refluxo), obtém—se uma mistura
dos cetals regioisoméricos (i} e (i1} nsa proporg%o.de 85:15 com quan-.

tidades variadeas de (iii)282%930,

—

OCH4CHZ0H

2.2 SIHTESE DE 1,4-DIOXASPIRUOL4A.5IDECAR-7~0L (103} 3¢

Seguiu-se {dé&ntico procedimento da referé&ncia 31 na sintese do

composto (103). 0O acetal (100) foi adicionado a 30 9C a uma suspens3o

de acetato mercurico em dgua-THF (1:1). Ocorreu uma oximercuriagfo.
ESQUEMA 45
m : -
: q0Ac
THF
+ Hg QAc )2 + H:Q il e + HOAc
OH
1003 €102
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Egsta oxlimercurifacio envelveu uma reaglo de adicZo eletrofflica on-
"de o fon *HgOAc atuou como eletrdfilo. Primeiramente formou-se um
complexo m com a olefina (fon mercurinic cfclicol), gue em seguida so-

freu um ataque nucleofflico dando um oximercurial.

ESQUEMA 40
. + *HQOA‘: > /\q‘i'\/ OH
D_ .?g
OAc HgOAc
100D <102

A complexaglo pode resultar da introduc¥o do orbital hibrido 6&sp
do mercirio com osrorbitais 2p da olefina, originan&o um sistema de
tré&s orbitais triangular em que cada orbital se sobrepéé aos outros
dots. 0O ataque da dgua se dd por trés de tal forma que 2 adig¥3o seja
anti. Este ¢ um ataque do tipo Sy2. Porém como o nucledfilo se liga ao
carbono mais substitufldo (verificac3o feita com outros substratos35)
fica evidenciado que quandc o anel reage o estado de transic¢¥o possut
muito cardter Syl. A orientag¥o depende de fatores polares e n¥o de

impedimento estérico.
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0 procedimento seguinte, = desmercuriag¥o, n%oc € um procedimento
" esterecespec{f ico de un modo geral, porém rearranjos s%c raros. & re-
dug¥o do intermedidrio oximercurial {102} por boroidreto de sddio foi

realizadas in smitu. Adicionou-se a mistura rescicnal a Q0 o umsz solu-

¢330 3 M de NaOH, seguida de uma solug¥o 0,5 M de borcidreto de sdédio

em uma solugio 3 ¥ de HalOH.

. ESQUEMA 47
cr"“““'i —
g0Ac NaBH, : - .
e s + Hg + AcOBHz; Na
H H
(102} {103)

Esta rea¢¥o foi instanténea e o mercuric foli recuperado sob a for-

ma de Hg?. O mecanismo proposto segundo Bordwell?$ & apresentado

abailxo.
ESQUEHKA 48
~ mks
- P.*{,——Bﬂs 1y LA
: l
Hg—0Ac Hyg _
 —— + H3B~0Ac —> + Hg
OH OH oH
€102 o — €103
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Este método de desmercuriacio € muito utilizado pordque ¢ bastante

rdpido e nio leva 3 desoximercuriagioc, como ocorre com o uso de hidra-

zina. H& tambeém exemplos de reducio por amélgama de sdédioc em 4dgua - e

por hidreto de 171ftio e aluminico.

0O rendimentc global (oximercuriag¥c e desmercuriaco) foi de 80 %
{literatura?t 76 X%,

Os deslocamenics quimicos {(ppm) (CClq) de (1032 sZo gtribufdos da
seguinte forma:
1,20-2,00: multiplete correspondente a oito prétops metilénicos;
2,65-3,00: un prdéton hidroxfl;co'($inai largo);
3,90: singlete corﬁespondente a quatro prdétons do qrup@lacetaz & nmul-

tiplete correspondente a um prdton carbindlico do anel de seis carbo-

nos;
-As frequénclag (1/cm) observadas na regi®oc do infravermelﬁo S%T0;
34C0: estiramento da ligag3o O-~H (F, largo);
3000-2800: estiramento da ligac¥o C-E de CE, e CH (F);
1500~-1200: deformag¥o ne plano da ligac¥o O-H {m);
1100-1000: estiramento da ligag3o C-0 (C-0H) equatorial (m3);

1660: estiramento da ligacgXo C-0 do grupo acetal {eteres cfclicos)

(.

Fol tentada uma oximercuria¢o-~desmercuriacio de 1,4-dloxaspi-
rold4.4Inon-6-eno (105). Este fol preparado de forma semelhante a2 -1,4-
dloxaspirol4,.5ldec~-6-eno (100>, através da bromacZo dé ciclopentancona

(57), e desidrobroma¢3o do monobromoacetsal (104Y formado .cmm Kal0H/

Me(H.
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ESQUEHA 49

+ Brgo * Hocﬂgcaﬁai-; e + Hp0 <+ HBr
(573 104>
'

r + NaOH + NaBr + H0
104D

U0 procedimento da éentativa de oxfmercuria¢§o~desmercuriagﬁo do
composto (105> foi idéntico ao do composto (100). N3o se obteve o hi-
droxiacetal desejado, mas sim, um produto n%o identificado. Este pro-
duto foti isclado por cromatografia de camadas delgada, usando-se éter
etflico-hexano (1:1, aparecendo em uma mancha com RF$O,58_ Parece
tratar—-se de um dfmero pois o seu espectro de massa apresénta sinal em
288. O espectro de infravermelho n¥o apresenta absorgaés caracterfsti-
cas de hidroxila, e © espectro de RHP mostra a presenga do grupo  ace-
tal, assim como © espectro de ressonfncia magnética nuclear de 13C.
Apesar dessesg dados, as integracfes do espectro de RMP nZo confirmaram
as estruturas propostas. |

Este resultado negativo n3o nos surpreendeu visto gque o composto
{105%) n3o sofreu uma epqxidagzo com &actdo mmcloroperbenzéico3?: rea-

¢¥o que ocorreu com os acelals correspondentes de seis membros e de

sete membros.

2.3. SIRTESE DE 1.4-DIOXASPIRGIL4.51IDECAN-7-0HA (106)37
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Oxidou-se o hidroxtacetal (103) utilizando-se o procedimento da
" referéncia 37 sem modificacBes. 0 agente oxidante usado foi o complexo
tridxidb de crOmio-dipiridina gerado in situ em diclorometano seco. A
uma soluglo de piridina en diclorometane adicionou-se itridxido de cré-
mio a 15 2C. O composto (1033, em diclorometanc, foi adicionado ao
complexo 2 temperalura ambiente . A& mistura reacional tornou-se negra

devido a formag¢¥#o de um produto polimérico crémio reduzido-piridi-

nazs,
ESQUEMA S0
' ' y
Ol T 3  a—
p] N 5
. N
CPOS ZCSHS . le %
H TN
(102 c1de>
0 produto polimérico foi decantado e o lfquido sobrenadante, di-

lufdo em éter, foi filtrado em uma coluna curta empacoﬁada com celite
e sflica gel.

Apés purificag¥io em coluna cromatogréfica, eluindo-se com é&ter
etflico, obteve-se o cetoacetal (106} com 80 % de rendimento (litera-
tura®? S0 X>. |

Atribui¢Bes dos deslocamentos qufmicos (ppm) (CC1,0:

1,80: quatro prdtons metilénicos (C9 e C10) do anel de seis carbonos
(sinal largol:

2,20: dois prdtons metilénicos (C8) do anel de seis carbonos, mais
desprotegidos por causa da carbonila, e desdobrados pelos prétons do

carbono vizinho (sinal largol;
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2,40: singlete correspondente = dois prétons metllénicos (C6), despro-
tegidos pela vizinhanca da carbonila e do acetal:

- 2,90: singlete correspondente a guatro prétons metilénicoé do qrupb
acetal. ’

AtribulcBes das frequbncias {1/cm} cbservadss na recgido do infra-
vermelho;

3000-2800: estiramento da liga¢®o C-H de CHy {(m);

1720: estiramento da ligac3o C=0 {(Fi;

1090: estiramentc da Eiqaégo €-0 do qrupo acetal (éteres ciclicos)
(F). '

Deve-se tomar a precauclc de nZo adicionar viridina a tridxide de
cromio. Tridxido de crémlo deve ser adiclonado a piridina para evitar
chamas*?. Dutra precauc¥o & n3e deixar a temperatura exceder 20 0C
nea adicZc de tridxido de crémio. Poré§ # preparagd¥c do complexo in gi-
tu enm CHECiz, como fol realtzada por nds, & mats segurat*f. 0 diclo~
rometano utilizade foi seco astravés da passagem em uma coluna de ]~
mina. |

Os reagentes oxocrémic (V1) s%o amplamente usados como agentes o-
xidantes de moldculas org8nicas. A escolha do complexo tridwxido de
crémio-dipiridina deu-se pelo fato da presenca do grupo acetal, o qual
& éensfvei a dcidos. Para compostos Que apresentam este tipo de sensi-
bilidade aeralmente usa-ge o comw lexe tridxide de cr@miowdipiridiﬁa ou
tridxlido de crémic em KMPT®+¢. Gptou—se pelc primeirc método porgue .=
referéncla 37 descreve a oxldagio ao hidroxiacetal (103> com bom ren-

dimento, usando-se o coﬁplexo tridxido de crdémio-dipiridina.
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2.4 S{HTESE DE 7-~VINIL-1,4-DIOXASPIRO[4.SIDECAN-7-0OL (110

O Composto (110), n¥o descrito na literatura, foi sintetizado
através de wuma reag¥o de Grignard entre brometo de wvinil magnésio
(108) e o cetoacetal (1086, conforme & descrito a seguir.

0 primeiro passo na preparac3o de (110 foi a éecagem de THF. Este
foi seco com sdédio metdlico, e refluxado por 4 horas com hidreto de
1ftic e aluminio, sob argbnio.

Adicionou-se algumas got.as de brometo de vinila (107) a aparas de
magnésio cobertas com THF, sob nitrogénio. Agueceu-se para inictiar a
reac¥o, e adicionou-se uma peguena quanﬁidade de iodo para limpar a
superficie do magnésio e facilitar a reagZo com brometo de vinila
Apds o infcio da reagfo, adicionou-se o restante de brometo de vinila
em THF gota a gota. Refluxou-~se a solug3oc de Grignard durante 30 minu-

tos adicionals para completar a reag3o%?,

ESQUEHNA 51
THF
CH;ECHSr +* Mg m——) CHo=CHMgBr
€107 {108

Poder-se~ia ter usado cloreto de vinila em vez de brometo de vini-
ia, mas a volatilidade do cloreto de vinila {(pontc de ebuligiec ~-13,4
°C)> tornaria o trabalho muito diffcil. Como o ponto de ebuli¢%o do
brometo de vinila (107) também n¥o ¢ alto (15,8 °C), usou-se um con-

densador de gelo seco-acetona acoplado ao sistema.
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A solucg¥o de Grignard, a temperatura ambiente, adicionou-se uma

solugBo do cetoacetal (i06) em THF. Formou-se o intermedidrio (109);

ESQUENA 52
 E— .
+ CHy=CHMgBr —F— l
£108) 3“5&
€106 1090

Um estado de transigio de quatro centros%3 & sugerido para a

rea¢do de Orignard:

=%

i
—*§m==g

-

ﬁ—*—ﬁg“—ﬂr

A hidrdlise do intermedidrio (109) foil feita adicionando-se Z4gua

gota a gota 3 mistura reacioaal, a qual tinha sido agitada durante a

nolite.

' ESQUEMA 53

| + Hg0 —— | +  MgCOHBr

MgBr OH
109D 110




0 produto (110} pufo fol isolado através de cromatografia em colu-
" na emp;cotada com silica gel,eluindo-se com éter etf{lico~hexano (1:25.
0 rendimento fol de 36 %.

Os deslocamentos qufmicos (ppm) (CCl,) comprovam a obtengl3o do
composto (1103 :
1,00-2,40: multiplete correspondente a sels prétﬁns metilénicos do
anel de sels carbonos (C8, C9 e C10);
1,60: dois protons metilé&nicos do carbono & que aparece como singlete
por ndo acoplar com outros prdétons;:
3,860: singlete correspondente ao préton hidrox{lico:
3,90: singlete correspondente a quatro prdtons metilé@nicos do grupoe
acetal;
4,90: duplo duplete correspondente ao prdéton oleffnico (b), por pos-
sulr acoplamento cis (J=39,5 Hz) e gem (J= 1,8 Hz);
5,1i8: duplo duplete correspondente ao prdéton olefrinico (@), por pos-
sulr acoplamento trans (J=17,8 Hz) e gem (J=1,8 Hz);
5,75: duple duplete correspondente aoc prdéton olefintco (a), por pos-

suir acoplamento trans (J=17,8 Hz}) e cis (J=39,5 Hz).

1
e
“Ha
~OH

AtribuigBes das frequéncias (1/cm) na regiZo do infravermeiho:

2500: estiramento da ligag%o O~H (F, largo);

3040: estiramento da ligag¥o C~H (CHR) de RHC=CH, (f):

45



3020-2800: estiramento da ligag3o C-H de CH, e =CH, (F);
- 1660: éstlramenta da ligag8o O=C {m);
1470-1300: deformacgdo ne plano ddaa ligac8o O-H (m);:
980: deformac¥o fora do plano da ligagHo C-H de RHC=CH, (m);
915: deformacgBo fora do plano de CHQ de RHC=CH2 {m3.
0 espectro de massa apresentou sinal do fon molecular, 184, com
intensidade de 7 X, e sinal correspondente 3 perda de 4gua, 166, ca-

racter{stico de alcoois, com intensidade de 17 ¥%.

2.5 S{NTESE DE 7-ACETOXI-7-VIHIL~-1,4-DIOXASPIRDI4.5IDECAND (64)

Klcools tercidrios estericamente impedidos, como &€ © caso dé todos
os alcools apresentados neste trabalho, s%o de diffcil acilag¥e sendo
nepessério o uso de H,N~dimetilaminopiridina (DHAP)Y (111) c¢omo catali-
sador22, 0O DMAP funciona como catalisador “"hipernuclecfflico” (&
3.‘0‘l vezes mais reativo que.a piridina em reag@es de acilag3o). Essa
nucleofilicidade & devida ac aumento da densidade eletrdnica ne nitro-
génio do anel, o que faz com gue a molécula fique mulito polarizada.
Primeiramentg forma-se d fon N~acllpiridfnio (112) o qual transfere o

grupo acil eletrofflico ao d4lcool nucleofrflico.

ESQUENA 54 -

HA\N/Me : o NQN/MQ

+ e _ MelOO

+

- 112>
€1113 | COMe
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0 composto (130) sofreu uma acllag¥o usando-se anidrido acético
"em trietilamina (TEA). A reacic foi{ catalisads por N,N-dimetilaminopi-

ridina (DMAP) (111>,

ESQUEHA 55
"  —
DMAP +  AcO
B J
oH UAc
€1103 : | _ 64>

A presenga da trietilamina evita que o DMAP seja protonado e per-
ca, assim, sua ag¥o de catalisagfo hipernucleofflica.

Devido & dificuldade de acilagBo de dlcoois tercisrios, foram rea-
lizadas véarias modificacSes nos procedimentos encontrados na literatu—
ra, com vistas ac aumento de rendimento. Estas modificacaes est3Ho

apresentadas na Tabela & (pdglna 65). Os melhores resultados estdo re-

sumidos na Tabela 4.

TABELA 4. Melhores condic¢®es de acilag3o de Alcoois terciarios.
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TEMPERATURA TEMPO DE REACXO S0LV. QUANT. MOL. REL. DOS REAGENTES

(e _ th) KLCOOL. : DMAP : Ac,0 : TEA
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0 rendimento da acilacg¥o de (110} fol de 73 X (determinadeo por
- RMP).

Os deslocamentos quimicos (ppm) (CClg) do acetato (64) s¥o atri-
buidos assim:
1,20-2,15: mulitiplete correspondente a seis prétons metilénicos do
anel de seis carbonos (C8, C2 e Ci0};
1,80: trés prdtons melflicos do grupo acetdxi. Estio desprotegidos e
nZ%c acoplam com nenhgm outiro préton, aparecendo como singlete;
2,30: dois prdtons metilénicos do carbonoe &, pois nZo acoplaq com ne-
nhum outro préion, apareCendo como singlete;
3,90: duplete correspondente a quatro prdtons do grupo acetal;
5,10: multiplete correspondente ac prdton oleffnico (b);
5,70: multiplete correspondente ao prdéton clefinico (¢

6,10: multiplete correspondente ac prdton olefinico (a).

1
He !/”b
“He
DA

AtribuicBes das frequéncias'(lfcm} do espectro de infravermeilho:
3040: estiragento da ;iéacﬁo C~H (CHR) &e RHC=CH, (f);
3010-2800: estiramento da ligag¥o C-H de CHy, e =CHp (F);
1735: estiramento da ligag3o C=0 (acetatos) (FJ;

980: deformag¥o fora do plano da ligacBo C-H de RHC=CH, (m).
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2.6 SINTESE DE DINETILFENIL-[2-(3,3-ETILERODIGX1-CI1CLOREXILIDENIL)E-
TILISILANO (65)

0 =aliilsilanc (63}, n¥o descrito na literatura, fot sintetizado
usando~-se o meétode de Fleming e Marchiif. Este é o primeiroc alilsi-
lanc funcionalizado obtido por este método.

0 acetato (64) en THF seco (com sédio e hidreto de I1ftio e alumf-
nio) foi adicionadora uma solug¥o do disililcianocuprato (59) em THF
seco, a O ®C, e agitado durante tr8s horas. Apds esse tempo, 2 mistu-
ra reacional fol deixada aquecer atgd a temperatura amblente, & agitada

assim durante a noite.

ESQUEMA 56

CMeoPhSid,Culis LiCN C59)
| THF
Ac HCH4S i PhMe 5
64 | : 65>

-

Apds o processo Ha extragdo, o dleo resultante foi purificaéo poﬁ
cromatografia em camada delgada, eluindo-se com é&ter etflico-hexano
(1:1). 0O alilsilano (§55 apareceu em uﬁa mancha com Rgp=0,56. 0 rendi-
mento foli de 80 X%.

A obtenc¥o do alilzilano (68) & comprovada pelos seguintes dados

egspectrométricos: 1) deslocamentos qufmicos (ppm) (CClyo,
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'0,25: ginglete correspondente a gels prétons metflicos ligados ao éiw
Ifcio (proteglidos);
1,30-1,70: wmwuitiplete correspondente s seis prétons metilénicos‘ do
anel de selg carbonog (C4, C5 & CHY:
2,09: dois prdtons metilénicos do anel de seis carbonos (C2), n¥o des-
dobrado$ per nenhum prdton, aparecendo como singlete;
3,82: duplete correspondente a gquatro prétons do grupo acetal;
5,10: multiplete correspondente a0 préton oleffnico;
?,50—?,40: multiplete correspondente 2 cinco prdétons do grupo fenil
tigado a0 silfclo. |
11} frequéncias (i1/cm) na regifo do infravermelho,

3030: estiramento da ligag¥o C-H de =CH (alcenos do tipo R;RyC=CHRz)
(f); | | |
3000-2810: estiramento da ligag3o C-H de CHQ e CH3 {FJ;
1250: deformac8o da ligaglo Si—C (SiHe) (F);
1085: deformaglo da ligagdo S1-C (SiPh) (F};
ééO: deformag¥o da lligag3o S1-C com uma componente de estiramento (F).

| 11i) o espectro de massa apresenta sinal! do fon mo-
lecular, 302, com intensidade de 7 %, e sinal do fragmento HezphSi,
135, com intensidade de 79 %.

0 grupo acetal n#¥o participou de reag3oc com o disililcianocuprate
(59) indicando que carbonilas protegidas dessa forma podem fazer parte
de estruturas de alilsiianos.obtidos pelo nosso método. Assim,‘é am=-
pliado o numero de possibilidades de sfntese de compostos onde se wusa
um alilsilano como intermedidrio. Sabe-se que acetals reagem com rea-

gentes de Grignard dando éteres:
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ESQUEMA 87
RzCCOR® 33 + R’“MgX ——— RLCR""COR" D

e reagem com organolftios dando cetonasth:

%

R’ OMgX
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3. ROTA DE SfHTESE DE 1-ACETSXI-1-HETIL-2-CICLUHEXEKO (66 a)

2-Ciclohexen—l-ona (113} foi tratadz com metil-lftio fornecendo
i-metil-2-ciclohexen~-1-0l (117>, Este produto sofreu uma acilaclo
usando-se o sistenma anidrido acélico/DMAP em trietilamina, formando o

acetato (66 al? .

-4

-

€113 €1173 ' €66 2
0 acetato (66 a) fol preparado visando uma posterior reacg%oc com o

digililcianocuprato (59} na preparacgfo de um alilsilano.
3.1 SINTESE DE 1-HETIL-2-CICLOHEXEN-1-0OL (117)%5%

i-Hetil-2~ciclohexen-1-ol €117) foi obtldo através de uma reagdo
entre metil-1{tio (11%) e Z-ciclohexen-i-ona (113). Metil-lftio (115
fol preparado usando-se jodeto de metila (114) e 1f{tio metdlico. Adi-
clonou-se um pPouco lodetoc de metila a pequenos peda¢os de 1ftio enm
ster seco, sob argdnio. 0 éter etflico tinha sido previaﬁente'seco com
sddio metidlico ate ficar azul com a adic¥o de benzofencna. A reaclo
iniciou-se depois que a mistura foi aquecida. O restante do iodeto de
metlila, em éter sgseco, fol adicionado lentamente 3 mistura reacional a
tempewratura ambiente. Uma alfquota da solug¥o final de metil-lftio
foi colocada em um erlenmeyer com um pouco de dgua, e esta solucgHo

aquosa foi titulada com HCl 0,1 M usando-se fenolftalefna como indica-
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dor para determinar a guantidade total de base na solucHo®é, A média

das concentra¢fes encontradas, em véarias preparagBes, foi 1,6 M.

ESQUEMA GO
EL,0 il
+ 2 Li —  Mel: + i
P ’ €115

Com a adi¢3o0 de metil-1ftio 3 uma solug¥o da cetona (113) em étar.
seco, a -78 ©C, houve formagXo do intermedisric (116). A mistura rea-

cional apresentou no final da reagfo uma coloracio verde que escureceu

com O Lempo.

ESQUEMA 61

4] Mo, L
Et.0
+ Meli : -»
C143 115> €1i6)

0 intermedidrio (116} foi! hidrolisado adicionando-se 4dgua lenta-
mente, depois que a mistura reacional permaneceu por 4 horas a -78

8C, e 1 hora a temperatura ambiente.
ESQUEMA 62
Me, O-Li Me, JOH |
<116 o : S

0 dlcool (117) foi isolado através de cromatografia de camada del-
gada, eluindo-se com éter etfl ico-hexano (1:1,5) (Rp=0,58). O rendi-

mento fol de 89 X (a2 referéncla 45 n3o menciona o rendimento).
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Atribui¢Bes dos deslocamentos quimicos (ppm} (CCl,} do 4&lcool

{1372

1,22: singlete correspondenie a irés prdions metilicos;
1,35-2,60: multiplete correspondente a seis prétons metilénicos do
anel e um préton hidroxflico;
5,54: s-inglete correspondente a dols prdétons oclefinicos.
AtribuicBes das frequéncias (1/cm) do espectro de infravermelho:
3400: estiramento da ligacZio D-H (F, largo):
3010: estiramento da ligag¥o C-H de =CH (m, az_gu&o};
3009-28§.0; ezt iramento da ligaqz'z‘io C-H de CH,; e CHp (F);
i700: estiramento da ligacdc C=C {(m};
14?0—13;0: deformacdo no plano da ligac¢do O-H (m);
1120: estiramento da ligag3o C-0 equatorial de COH (m);
910: estiramento da ligag%o C-0 axial de COH (m);
850: deformacdo da ligacdo C-C do anel (m);
740: estiramento no plano do anel (m}.
A preparac3o de 2-ciclohexen-1-ol (117) n%o foi feita com brometo
de metil magnésio porque a reagdo desse reagente de Grignard com 2-——<:i-
'clohexen-—k-ona (113} fornece uma nmisturas do produto de adig¢l%c 1,2 e do

produto de adig¥o 1,4%7.

ESQUEMA 63

He H O
+ MeMgBr — + O\
. He

113 €117 €118
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O mecanismo da adic¥o 1,4 de reagentes de Grignard a cetonas «,
g—insaturadas sugerido por Lutz e Revely%®, o gqual envolve a forma-
¢%o inicial de um enol, & diferente do mecanismo proposto por Swainv 2
¥ent%% da adic¥o 1,2 de reagentes organolftios., Estes reagentes orga
nolftiozs coordenam cbm o oxigénic carbonf{lico assim <omo formam com-—
plexos éom éter etflico. ESQUEMA 64

ad lggﬂ 1 04

A\ '

-

R ’

- 1 . i
adisSo 1.2 sl_;_o—wc-;—-n’ — Li—0—

Q R

A reacdo de complexos-& organclantandides como Me¥Ybl, preparadb a
‘partir de itérbio e iodeto de metila em THFS50, com cetonas «,B-in-
saturadas, & altamente regioseletiva dando exclusivamente os produtos
de a2di¢Zo 1,254%. MeYbl reage com 2-ciclohexen-i-ona (113} fornecendo
{-metil-2-ciclohexen-i-ol (117) com 39 % de rendimento, e nenhum pro-
duto de adicZo 1,4, em contraste com 2 reagZo com MeMgBr. De Aacordo
com a teoria de dcidos e bases duros e moles®?, HeYbI & mais duro
que o organometdlico MeMgl, e no sistema conjugado o carbono 2 € mals

duro que o carbono 4. Dessa forma, o ataque & favorecide no sftio
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malg duro, ou seja, no carbono 2.

3.2 SfH?ESE DE 1-ACETOXI-31~-HETIL~-2-CICLOHEXEND (66 a)

0 4lcool ¢117) foi adicionado a uma mistura de anidrido acético,
DMAP e trietilaminaz na propor¢do indicada antériormente. A  mistura
reacional aqueceu-se imediat amente, e fof agitada durante 247horas a
temperatura ambiente. Apds esse tempo, foi didlufda em &éter etfiico e

neutralizada com HC! 0,1 M., Extrailu-se com éter etilico.

ESQUEMA GBS
M H M Ac
+ Aco0 ?gg? » + AcOD
€117 (B5 ad

0 rendimento dessa reagdo fol de 70 ¥ (determinado por RMP).

Os deslocamentos qufmicos (ppm) (CCl,) do acetato (66 aJ foram
‘atribufdos da seguinte forma:
1,50: singlete correspondnte a tré&s prétons metf{licos do grupo metila
ligado ao carbono 1;
1,40-2,40: multiplete correspondente a seis prétons metil&nicos do
anel;
1,90: singlete correspondente a trés prdtons met(licos do grupo acetd-
xi (desprotegidos);

5,70: préton olefinico do carbono 3, pois aparece como duplete de iri-
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plete;
£,05: préton oleffnico do carbono 2, pois aparece como duplete.

0 espectro de infravermelho confirmou a obtenc3o do acetato (6é a’

pelas seguintes frequéncias (1/cm):

3020: estiramentc da ligagZo C-H de =CH (f);

3000*28@0: estiramento da ligagdo C-H de CH2 e CH3 £Fy:
1730: estiramento da ligag8o C=0 (acetatos) (F):

1650: estiramento da ligag3o C=C (f);

1250: estiramento da ligaclo C~0 (acetatos) (F).

Foi tentada a purificag3o do acetato (66 a3) por cromatogfafia de
camada delgada, eluindo-se com &ter etflico-tetracloreto de carbono
(1:4>. O acetato apareceu em uma mancha com R igual a 0,85. Porém no-
tou~se sinais no espectro de RMP conm déslocamentos quimicos. (ppm? .en—
tre 5,00 ¢ 5,50 que n%o pertencem ao acetato. Pertencem a um possfivel
produto de decomposic3o do acetato, n¥o identificado. Pelos désloca—
mentos qufmicos citadeos, e devido ac fatoc da literaturaf¥ apresentar
um acetato tercidrio que eliminou dcido acético e produziu uma. olefi-
na, quando fol cromatografado, provavelmente este possfvel produto. de

decomposicio & uma olefina.

4. TENTATIVA DE REACXO DO DISILILCIANOCUPRATO (59) COM 1-ACETSXI-1-ME-
TIL~2-CICLOHEXENRD (66 2a)

. 0 acetato (66 a), em THF seco, foil adicionade ao’ disililcianocu-

prato (59) a -5 2C em duas tentativas de obtencZo de alilsgilanos. Na

primeira tentativa o tempo de agitag¥o foi de 41 horas, e na segunda
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tentativa o tempo foi de 50 horas. Apds o perddo a baixa temperaturé,
a mistura reacional foi deixada aquecer até a temperatura ambiente e
deixada assim durante a2 nolte. O acetatoc foi quase totalmente recﬁpe-
rado no procedimento de extrag¥o. Fol separado (juntamente com © pro-
duto da sua decomposigicol atraveés de crcmatoérafﬁa de camada delgada,
eluindd-se com éter etflico-hexano (1:9), aparecendo em uma mancha com
Rrp tgual a O0,56. O produto de hidrdlise do disililcianocuprato (59,
1,1,3,3~tetrametil-1,3-difenil disiloxano, apareceu con Rr igusal a
0,38. Também fol feita cromatqgraf!a em coluna, eluindo-se com é&ier
etflico-éter de petrdleo, onde se chegou aos mesmos resultados.

Alén dessas duas tentativas de reag3io do disililcianocuprateo (59
com o acetato (66 a), foi felta mais uma tentativa com mudanga de sol-
vente. 0 disililcianocuprato foi prepa%ado a partir de dimetilfeniisi—
111-1ftic (73), em THF, e cilaneto cuproso, mas com a adi¢g3o de éter
etflico~hexano {(1:1). Apds 20 minutos a 0 0C, uma solugio do aéetato
(66 a) em éter etilico Foi.adicionado 32 mistura e mantide a -5 ¢C du-
rante 41 horas. 0O resuitado fol igual ao dos anteriores: nio se veri-
ficou nenhuma reacdo, sendo o acetato (66 a) recuperado apds o prﬁce~
dimento de extrac®o. Essa mudanga de solvente foi feita porque  desse
modo foram obtidos alilsilanos com boa regioseletividade, a partir de
acetatos alflicos secunddrios assimétricos®5. Os acetatos =2alflicos
secunddrios nZo reagem com o disililcianocuprato (5$9) nas condigBes
usuals (em THF). A influéncia da mudanca de solvente deve ser dévida )
mudanga da estrutura do disililcianocuprato, gquando ém meio de menor

basicidade, comentada anteriormente.
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5. ROTA DE S{NTESE DE 1-ACETSX1-1,3-DIMETIL-2-CICLOHEXENO (66 b)

Preparou—-se inicialmente a cetona « . f-insaturadas (126). Através
de reduc¥o com metil-l{tio, a cetona (126 foi convertida no 4dlcool
i,3-dimetii-Z—ciclohexen—1i-o0l <(128). Acilac3loc de (178D, catalisada por

DHAP, deu o acelteazto (&6 ).

+

Mo Me
Cl1z8d : {66 bl

0 objetivo daz preparagfo do acetato (66b) & umz posterior reac3o

com o disililcianocuprato (59 na preparagBo de um alilsilano.

5.1 S{RTESE DE 3-HBETIL-2-CICLOHEXEN-1-0ONA (128)°7%0

A cetona «,B-insaturada (126) foi sintetizada a partir da con-
densag¢¥c de formaldefdo com acetoacetato de etila na presenga de pipe-
ridina. Colocou-se dois equivalentes de acetoacetato de etila e um
equivalente de formaldefdo, juntamente com uma quantidade catalftica
de piperidina em um bal3oc e aqueceu-se. 0 produto da reaglo foi 4,6-

dietoxicarboni{l-3~metil-2~ciclohexen-i-ona (12%)
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ESQUEMSA 67

. AN —

1]
1:0!

ELO-C
+ 2 Hgo

Acetoacetato de etila na presenca de piperidina formou o carbinion

{1197 que ataca o© carbono carbonflico do aldefdo.

ESQUEMA 68
Y D
ne’f \Ff/‘\\BEL Nd// \\ff \\BEL Me// N \\BEL
Hé)%l €119 ?H2 gﬂ 1200
0_ 2

Apés a eliminac¥o de dgua, o composto (120) fol atacado pelo car-

banion (119), proveniente de cutra molécula de acetoacetato de etila.

ESQUEMA 69

2
Etozc—-ﬁ’/pd\?H——CDzEt,

EL0;C—¢) +
l - Ao W =
“BI/Q§S;§ Me//c\\ Me o
120> €119 '
ELO,C H—COLEL

|
ﬂe{pkb H£c§0 <iz2=20

‘ O metilenobisacetoacetato (122) sofreu uma condénéag%o intramole-
cular dando (124). Este produto foi, em seguida, desidratado fornecen-

do (123).
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ESQUEMA 70

- 2
EL0,0 H-COLEL - ELO,C H—COZEL
e — H —
Nocf 2 0 MM

£3i23> 124D

2
EL0;C—C *H-COZEL
n N

Ciasy

Os grupos etoxicarbonil]l foram removidos aquecendo-se com uma solu-

¢¥o aquosa de dcido acstico glacial e dcido sulfdrico (10:1).

ESQUEMA 71
. 0 '
& B ——_t + 2 C0p + & ELCH
% Me Me
COLEL €1285 1260
0O mecanismo de saflda do grupo etoxicarbonil ligado ao carbono 4
o seqguinte:
ESQUEHA 72
o Q
) i
L3
H H R/\CH
" Y " +, O=C=0
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0 mecanismo de safda do grupo etoxicarbonil ligado ao carbono 6,

envolve a formacgioc de um enclato.

ESQUEMA 73
— o

. ar o I

P

+ O=C=0
R R

0 rendimento desta reag¥o, depois de destilagZo (395 °C/25 mmHg),

fol de 39 % (1iteratura’™t 44 %).

Os deslocamentos quimicos {(ppm) (CClg) do composto l(12$> foram

atribufdos da seguinte forma:

1,95: singlete correspondente a tré&s prdétons metflicos;

1,80-2,50: multiplete correspondente a seié prétons metilénicos do
anel;

5,70: singiete correspondente s um prdton olefinico.

As frequénclas (1/cm) absorvidas na regi%o de infravermelho con-
firmam a obteng¥o da cetona (126):
3010: estiramento da ligag¢8o C-H de =CH (f);
3000-2800: estiramento da ligacZo C-H de CH, e CHy (m);
1660: estiramento da ligagHo C=0 (cetonas «,f-insaturadas) (F);
1430: deformag¢¥o da ligag3o C-C de -CH5,-CO~ (m).

0 rendimento da reag3o n¥o & alto porgue aproximadamente 135 % do

produte & perdido a cada destilag¢3o, devido a polimerizagdo?®t. DO

produto também é sensfvel a luz, devendo ser mantido no escuro.

5.2 SINTESE DE 1,3-DIMETIL-2-CICLOHEXEN-1-0OL (128)
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0O dlcool (128) foi obtido de forma semelhante a it-metil-2-ciclohe~
wen—1-ol (1173 . Umz solugHo de metil-1ftio em éter seco fol adicionada
a uma soiug§£> astérean da.cetona (126, a ~-78 ¢C. Apds 5 horas a essa
temperatura, a mistura reacional fo!{ deixada aguecer, & agitada duran-
te uma hora a temperatura ambiente. 0 intermedidrio (127) foi decom—

posto adictionando-se agua gota a gota.

ESQUEMA 74
EL,0
+  Meli >
€118
M Li M H
+ Hald  ——— + LiOH
He

€127 128

0 composto (128) fot isolado por cromatografia de camada delgada,
eluindo-se com éter etflico-hexano (1:1,5), aparecendo em uma mancha
com EF igual a 0,59. 0 rendinmento foi de B6 % (literatura¥’?2 782, com
usé de HMeMgl).

AtribuicBes dos deslocamentos qufmicos (ppm) (CCl,) do éicool
(128) :

1,20: singlete correspondente a tré&s prdétons metflicos do carbono 1i-
gado ac carbono carbindlico:

1,40-2,00: #els prétons metilénicos do anel (multipiete):

§,é5: trés prdtons metfllicos do carbono vinflico (singlete};

2,15: um préton hidroxflico (singlete);:
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5,29: um préton oleffnico (singlete).
AtribuicBes das frequéncias (1/cm) absorvidas no infravermelho:
3325: estiramént@ da ilgég%a O~-H (F, largol;
3015: estiramento da ligacg¢8c C-H de =CH (f;
3000-2800: estiramento da ligac¢¥o C-H de CH, e CHy (F);
1665: estiramento da ligagfo C=C (m);
1470-1310: deformag¢fio no planoc da ligagZo O0-H (m, largol:
i108: estiramento da ligag3o C~0 equat§r131 de COH (F, agudo?:
905: est iramento da iigagﬁo C-0 axial de COH (F, agudo);
835: deformag¥o da ligag%io C-C do anel (m);
730: deformag®o no plano do anei ().
N&o foli encontrada na literatura a sintese do dlcool (128) usando-
se metil-lftio. No lugar de metil-lftio Eilbracht?2 usou iodeto de
metil magnésioﬁ Neste caso © rendimento fol menor devido 3 formacﬁo de

produto de adigSo 1,4.
5.3 SINTESE DE 1-ACETSX1-1,3-DINETIL-2~CICLOHEXENG (656 b)
0O acetato (66 b)Y, n¥o descrito na literatura, fot obtido usando-ze

idéntico procedimento de obtengZo do acetato (66 a). A acilagfo foi

feita pelo anidrido acético, catalisada por DMAP em meio bésico (TEA).

ESQUEMA 75
M
__DMaP o
v Ael0 LT
L]
c1z2m - 66 b
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0 rendimento (determinado por RMP) fol de 70 X%.

Os dados espectrométricos do acetatc (66 b} comprovam a sua obten-
cHO. Desiocaméntos qufmi&os {ppm) (CCl,3:

1,45: trés prétons metflicos do carbono ligado ao carbono l(singlete);
1,65: trés prétons metflicos do carbono vinflico (singlete};

1,82: trés prétons metilicos do grupo acetdxi (singleted:

i,40-2,00: seis prétons meti 1&nicos do anel {multiplete);

5,78: um prdéton olefinico fsinglete). |

0 espectro de infravermelho confirmou a obtencfo do acetato (66D
pelas seguintes frequénclas (1/cm):
3020:estiramento da ligagio C~H de =CH (f):
3000~-2810: estiramento da ligag3o C-H de CH, e CHn (mJ:

1730: estiramento da ligag3o C=0 (acetatos) (F);
1650: estiramento da ligagZo C=C (f);
1250: esti;amento da ligag3o C-0 (acetatos) (F).

A destilag®o a press¥o reduzida (1 mmHg) do acetato (66 b} impuro
levou 3 sua decomposigdo. Este fato encontra similar na literatu-
ras%, onde um acetato terciarioc também se decompds numa tentatgva de
deétilaq%o.

A Tabela B mosira as variac@ies de cé%dicaes realizadas com arfina—

l1idade de melhorar o rendiments do acetato (66 b).

TABELA 5 . Rendimentos da acilagBo de 1,3-dimetil-2-ciclchexen—1-ol em

vérias condigles.
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o - v o o o o i T o S Y D D TV R E ey . h o sk e i ald i ke i Aok A i AT LA AR R LS L L I T e W Y YA WO e T o e ek S S A R s i,

i 1,5 b,g 0,2 1,2 1,5 20

2 5 c,9 0,2 1,2 1,5 36

3 216 d,c,g 0,2 1,2 1,5 o

4 1392 d,c,g,f 0,2 1,2 1,5 | o

5 24 ¢, g 0,2 1,5 1,5 47

& 23 c.g 0,25 2,0 2,4 60-

7 24 c.g 0,3 1,9 2,3 60

8 23 | <,9 ©,37 2,3 2,7 | 60

9 24 b,e 0,33 2,0 2,4 70

a) quantidade molar por mol de slcool; b)Y n3Eo se usou soivente; <)

usou-se diclorometanoc como solivente; d) houve formacgZo de produtos n%o
jdentificados: e) adiciona-se o &lcool por dltime; f) refluxou-se du-
rante 24 horas inicialmente; g) adicliona-se anidrido acético por dlti-

mno.

Com a finalidade de testar—se optro grupo de safda, fol tentéda a
mesilac3o de 1,3-dimetil-2-ciclohexen-1-ol (128). Seguiu-se um método
usado na obtencio dé mesilatos tercisrios, gque s3o extremamente insté-
veis, decompondo-se rapidamente??® (o mesmo acontecendo com tosila-
tos%%). Este método caracteriza-se pela adig3o de éicgol aoc sulfeno
(130), preparado a partib de cloreto de mesila (129), através de uma

eliminag3o E2 de cloreto de hidrogénio.
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ESQUEMA 76
O,CI + EtzgN —— Etgu—-ﬁ?ogm —p
He 128D ' Me

L 2 ELzN + so
ELgN—S$02 o~ TEronweT EtgN—S0; — Eigh + S0,

CH CH
He 2 c138

NZo se obteve o mesilato desejado, ou ele se decompds muito rapi-

damente, sem ter sido caracterizado.

ESQUEMA 77
M LOH He, SO Me
+ . ] e s —
S
C12g) Me €135 c1ag> Me

6. TENTATIVA DE REACXO DO DISILILCIANOCUPRATO (59) CUOH O ACETATO (66b)

0 acetato (&6 b)), em THF seco, foi adicionade ao disililecianocu-
prato (58), a varias temperaturas como mostra a Tabela 6. Apds o pe-
rfodo a baixa temperatura, a mistura reacional foi deixaégﬁéauecer até
a temperatura ambiente, e deixada assim durante a noite. O acetaﬁo fof
recuperado no produto extrafdo, nZo se observando qualgquer reag3o.

Real tzou—se cromatografia de camada delgada com o produto extfaf~
do, eluindo—-se com éter etflico—hexano (1:9). 0 acetato (66 b -(Junto
com o produto de sua decomposi¢¥o) apareceu em uma mancha com Ry igual
a 0,53. 0 produto de hidrdlise do disililecianocuprato, 1,1,3,32~tetra-

metil-1,3-difeni] disiloxano, apareceu em uma mancha com RF igual a
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©0,35.

TABELA &. Temperaturas e tempos de agitagZo da mistura reacional di-

sililcianocuprate (582 e acetato (66 b).

e e <o o S s e ek A o PO SF o T o e P T Y P T T A ke e el ok Uk Sk L e s e i S S Al Sl M L LS e e S e e

TEMPO (h)> TEMPERATURA (°0C)
1 3 -68
2 4 -68
3 3 -50
4 24 -5
5 38 - -5
6 ' 40 : . -5
7 72 -5
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7. ROTA DE S{NTESE DE 2-ACETSX1-2-(1-CICLOHEXENIL) PROPANO (69

Preparou-se o &lcool (133) através da reagZo de metil-lftio e 1-a-
cetilciclohexeno (131). A seguir, este &lcool fol acilado, ugando~-se ©

gistema anidrido acético/DMAP, en trietilamina, fornecendo o acetato

(69) .
0 Me
@/ “~me Meri, M0 | , OAc
> Mo
331> c&o>
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O acetate (869) foi preparado para ser usado na reagfo com o disi-

iilcianocuprato (53) na sfntese de um altlsilano.
7.1 SINTESE DE 2-(1-CICLOHEXENIL}-2-PROPANDL (1335°%F%

0O dlcool (3133) fol obtido de forma semelhante a l{3~dimeti1“2—ci-
clohexen*i—ol {128} . Adicionou-se metiiwlftio a uma solucHo de 1-~ace-—
tilciclohexeno (131) em éter etflico, 2 -76 9C. ApSs 2 adic¥o, dei-
xkou~-se a temperatura elevar-se até a temperatura ambiente; e agitou-se
por mals trés horas. A hidrdélise do intermediario (£325 foi fetta adi-

clonando-se Aagua gota a gota & mistura reacional.

ESQUENMA 79
0 ' Me
+ Mel : ? Me
C1155)
€131)> . c132J
- Ha .
' oL OH )
(:::]”ﬁsga #  HO — Me + LiOH
A3 ‘

C132)

0O rendimento desta reagdo foi de 90 %X (literatura®f 82 %).

As atribuig¢Bes dos deslocamentos qufmicos (ppm) (CCl,) do composto
(133> sZo: |
1,22: sels prétons_met(IiCos dos carbonos ligados ao carbono carbind-
lico (singlete); .

i,20-2,20: oito prdétons metil&nicos do anel e 1 prétbn hidroxflico
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(multipliete);

5,60: um préton olefinico (multipletel.

As frequéncias (i/cm) absorvidas no infravermelho s3o:
2400 ;: estiramento da ligacBo O-H (F, largol;
3020: estiramento da ligag8o C-H de =CH (f);
3000-2800: estiramento da ligag3o C-H de CH2 e CH3 (¥,
iG?O:_estiramento da ligag3o C=C (f}; '
1470-1330: deformagio da ligagHo O-H (m, largol;
1150: estiramento da ligag3c C-0 de COH (md;

920: deformac®o de CH, do anel (m).

7.2 S{NTESE DE 2~ACETSX1-2-(1-CICLOHEXENIL)> PROPANOD (63}

0O 4lcool (133) sofreu uma acilag¥o usando-se anidride acético en
trietilamina. Esta rea¢Zo também foi catalisada por DMAP. O produto

fol o acetato (693, nBo descrito na literatura.

ESQUEMA BO

Me Me
OH DMAP Ohc
— ey
Me *  Aeg0 ElgN Me
REE> c8o>

‘0D rendimento desta reag¢¥o foi de 75 % (determinado por RMP).

A purifica¢¥o do acetato (69) fol feita com cromatografia de cama-
da delgada, eluindo-se com dliclorometano-hexano (1:2,3>. O Ry encon-
trado foi 0,6. |

Og deslocamentos qﬁfmicos (ppm) (CCl,) do acetato (69) foram atri-

bufdos assim:
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1,20-2,30: oito prdotons metilénicos do anel (multipletel;
i,45: seis prétons metflicos dos carbonos ligados ao carbono ligado ao
grupo acetoxi;
1,90: irés prétons metf{licos do grupo acetdxi (singletel;
5,55: um préton oleffnico (multipletel.
Atribui¢Bes das frequéncias (1/cm) do espectro de infravermelho:
3025: estiramento da ligacéo C—H de =C§ (f3;
3010-2810: estirsmento da ligag¥o C~H de CH, e CH3 (m);
1740: estiramento da ligac¥3o C=0 (acetatos) (F);
1670: estiramento da ligag3o C=C (f);

1250: estiramento da ligagBo C—0 (acetatos) (F).
8. TENTATIVA DE REACEC DO DISILILCIANOCUPRATO (59) COM ACETATO (69)

0O acetato (B8), em THF seco, foi adicionado zo disililcianocuprato
(59), a -5 °C, em duas tentatiwvas de obten¢Zo de alilsilanos. Na pri-
meira tentativa, o tempo de agitag¥o foi de &4 horas, e na .segunda
teﬁtativa, o tempo foli de 72 horas. Apds o perfodo a baixa temperatu-
ra, a mistura reacional foi deixada aquecer até a temperatura aﬁbienw
te, e delxada assim durante a noite. N¥o se verificou nenhuma reacio,
sendo o acetato (69) recuperado aoc final do processo de extragfo.

A mistufa extrafda foi separada através de cromatografia de camada
delgada, usando-se d&ter etflico-hexano (1:9). O aceﬁapo (69 apareceu
em‘uma mancha com Rp igua} a 0,6, e o produto de hidrdlisé do distlitl~
cianocuprato, 1,1,3,3-tetrametil-1,3-difenil disifoxano, apareceu em

uma mancha com Rp igual a 0,35.
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9. TENTATIVA DE S{NTESE DE XLCOOI1S ALfLICOS CfCLICOS DE 5 MENBROS COH

A DUPLA LIGACX0O ERDOC{CLICA

Seguindo-sse
com

clicos de cinco membros.

o método de obtencio de aceiatos cfclicos
a dupla 1 iga¢¥o endocfclica, tentou-se preparar dols dlcools

Tinha—-=e em nente acilé~los,

e tentar a

tercidrios
cf—

reag—

c¥o dos acetatos correspondentes com o nosso distlilcianocuprato (59).

ESQUEMA

81
_ R=H ou Me
(4} Me H He Ac
‘ 3. Moli . AC.0”DHAP R
T2« NH,CI trictilamina
ci34>, <138 €130>, €140 <1415, (142
CMa PhSidzCulis LIiCN (59O ?
1 SNB, LSNE
Me M i PhMe
R
SiPhMey
1453, (146)

C143), (144D

72



0 primeirco passo tomado foi a sintese das duas cetohas «,f-insa-

turadas cfclicas de cinco membros. Uma delas fol 2-ciclopenten-1-ona

{134). Inicialmente sintelizou-se 1,4-dioxaspirocl4.4inon-6~eno (105>

27, Adicionou—se bromo a uma solucgBc de ciclopentanona (37) em eti-

lenoglicol, entre 15 e 20 ¢C. O produto formado fol o monobromocacetal

(104> .
ESQUEMA 82
0
+ Bry + OHCHaCHOH —— P '+ Ha0 + HBr
&:1p _ €104

A desidrcbromacio do composto (104) fot realizadas através de re-

fluxe com NaOH/ Me(lH durante trés horas.

ESQUEMA 83

]
.

MeOH
refluxo

3h
€104 L1058

+ NaOH » + NaBr + Ha0

0 produteo da reag3o foi destilado (30 °C, 25 mmHg) rendendo 30 X%
do composte (1035) (literatura®? 58 X). OUs deslocamentos qufmiﬁos
(ppm) (CCl,) confirmam 2 sua obtencHo.
1,52-2,80: quatro prdétons metilé&nicos do anel (multiplete);

3,83: quatro prdétons metilénicos do grupo acetal (singlete);
5,56: um proéton oleffnico do carbono 6 (multipletel;
5,93: um prdton olefinico do carbono 7 (multiplete).

. As atribuigBes das frequéncias (1/cm) do infravermelho s%o:

3025: estiramento da ligag3o C-H de =CH (f};
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3010-2830: est iramento da ligag%o C-H de CH, (F);

1715: estiramento da ligag¢3o C=C (f);

1160;: estirazamento simétrico da 'Hgaqﬁa C-0 do grupo acetal (F);

g950: estiramento assimétrico da ligag3o C-0 do grupo acetal (F, agu-

dol.

i1,4-Dioxaspirold4.4inon-6-eno (105} foi agitado com acido sulfdrico

i % {(1/3 do volume do acetal), dando o produto de hidrdlise 2-ciclo-

penten-i-ona (134).

43

0 mecanismo Syl da hidrdlise de acetais € indicado da seguinte

forma?bé
ESQUEMA 885
-+
X + H? ?CHchQOH H:D H:O\ CH=CH20H -
H * -H
L. — B e
— = AL — N —
' H
N(><RCHQCH20H + H OCH,CHL0H ~HOGH4CH,0H +§0H -H"' s
R/c\
. * . PR
[} ) ¥

O rendimento global bruto da sfntese da cetona (134), a partir de
ciclopentanona fol de 30 % (literatura2?? 37,7 %X destilado).

As atribui¢3es dos deslocamentos qufmicos (ppm) (CCl,) do composto
(134) s%0:
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1,00-2,80: quatro prétons metil&nicos do anel (multiplete);
6,05: um préton oleffnico do carbono 2 {(multiplete):
7,52: um préton olefinico do carbono 3 (mals desprotegido) (multiple-
tel. ‘
As atriﬁuicﬁeé das frequéncias (1/cm} na regifc do infravermelho
s8H80:
3000—2850: est iramento da ligag3o C-H de CHE {m?};
1710: estiramento da ligagdo C=0 (conjugada com C=C) (F):
i590: estiramento da ligagdo C=C {conjugada com C=0) {m, agudo);
760: deformag8o fora do plano da ligag3o C-H deé =CH (R4HC=CHR,, cis)

{m}.

‘A outra cetona cfclica de cinco membros sintetizada foi 3-metil-2-
cfclopeﬁtenmiﬂona (138> . Acetonilacetoﬁa (135) foi adicionada rapida-
mente a uma soluglo em ebulig¢lo de hidrdéxido de sddico em dgua. Apds
refluxe de 15 minutos, a sclu¢Bo fol rapidamente resfriada, satﬁrada e

extrafda com &ter.
‘ ESQUEMA 88

0
Mo NaOH ,
refluxo 18 min
L]

o
€135 c138) Me

Esta cicliizac%o de uma 1,4~dicetona ¢ uma condensagio zlddélica in-

tramolecular:

: ESQUEMA 87 A
' s - CHj3 H 'H 0 CH4
' ut - H+ | ~Hq
o QT
Hg Hz
No o -
€135> 1363 137> c138d>
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B destilag¥o do produto extrafdo (74-76 oC, 16 mmHg) deu 15 % da
cetona (138 (1l iteratura¥®? 42 %3.

Os ‘desiocamentos qufmicos {(ppm) (CCl,} confirmam a obtengio do
composto (138):
2,10-2,70: quatro prétons metilé&nicos do anel {(multipletel;
2,15: trés prétons metflicos (singletel;

5,81: um prdéton oleffnico (singlete),

‘As sqlucaes das cetonas em éter eiflico seco foram adicionadas a
metil-lftio em é&ter, a O °C, conforme é feito na referéncia 298. Apds
agitac¥o duyrante uma hora, adicionou-se solugdo saturada de cloreto de
aménio. NZ¥o se obteve l-metil-2-ciclopenten-l-ol (133). Obteve—ée ape-
nas 1,3-dimetil-2-ciclopenten-1-ol (140) (detectado por RMP>, porem
com baixfssimo rendimento.

Esperava-se que ocorresse problemas com estes anéis de cinco mem-
bros, pois além das cetonas possufrem hidrogénios « acidicos, o 8nion
ciclopentadienil é aromitico (grande estabilidade}. De fato, 2-ciclo-
pentendts s¥o descritos como dlcoois instavels que participam de rea-
¢Bes de eliminag¥o com formag3o de dienos termodinamicamente estd-
veis??., Isbmerocs de ciclopentadienos substitufdos estdo em eqﬁilf~
brio termodin8mico, e neste processo, Snions ciclopentadienil s3o pro-

vavelmente estados de transi¢g¥o8?, Schwarz?? e colaboradores
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indicam que um dos precursores do cdtion metilciclopenténio

i-metil-2-ciclopenten-i-ol (13%). 3-NMetii-2-ciclopenten-i-ona (128>

tratada com iodeto de metil magnésio formou um dieno precursor do cé-

tion 1,3~dimet i lciclopenténic (i48)74,

N3o se prossgseguiu o trabalho com anéis de cinco membros devido

estes problemas encontrados.

(147) &

a
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10. CONCLUSBES

Ho infcio~€ia nossa pésquisa, tentou~se a acllac¥o de dlcocis ter-
ciérios repetindo-se procedimentos encontrados na literatura. As quan-
tﬁdades molares relativas dos reagentes, por nds uttlizada, até eniZo,
assim como tempos de reac¥c, refletiam estes procedimentos. Os rendi-
mentos assim thidés eram muite baixos. As modificagles nestas wvaria-
vels (conforme Tabela %) levaram a altos valores de conversio de alco-
ols em acetatos. |

Verificou—-se que aiguns'acétatos sintetizados s3o muito sensiveis
ao calor, decompondo-se com aquecimento. Este fato fot wverificado
gquando refluxcu-se a mistura reacional, & gquando foi tentada uma des-
tilac¥o a press3o reduzida. Decomposi¢®es parcials foram verificadas
com o uso de cromatografia. Estes fatos g3o confirmados na literatu-
ras®, |

Og acetatos alflicos tercidrios cfclicos com a dupla ligag%o endo-
cfclica n¥o reagiram com o nosso disililcianocuprato. N¥o se estabele-
ceu as causas deste comportamento, haja visto o t&nue conhecimento da
esﬁrutura do disiliicianocuprate. A resposta a tal problema pode en-
volver a interacgio da molécula do acetato com o cobre na formagd3o de
um intermedidrio complexo metal de transi¢3o. Af também estaria envol-
vida =2 reac¥o quimica com um ligante coordenado (espécie silil), & a
posterior descomplexac3o. A literatura contém exemplos de compostos
coordenados Vcarbonflicos de Cu{l), onde o metal absorve C072, além
de-citar a coordenacgdo de Ag{l) (também do grupc IB) com o fon aceta-

to73 . Ho entanto, os compostos de coordenag3o olefina-Cu(l) sd¥o
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facilimente formados, e mals l&beils que a maloria dos compostos de co-
ordenagfo conhecidos para outros metais?*, Outros fatores que in-
fluenciariam & reag¥c Sy2' do disililcianocuprato com os acetatos alf-

licds cifclicos tercidrios com 2 dupla ligag83c endociclica seriam fatoc-

res eletrénicos e esteéricos.

0s grupcs acetais n¥o interferem na reac¥o Sy’ do distlilcianocu-
prato (59 com acetatos alflicos cfclicos tercidrios com a2 dupla liga-
¢¥o exocfclica, como fol verificado com a sintese do alilsilano (65> .
Por conseguinte, abré-se a possibilidade de sintese de alilsllanos com

grupos carbonfl icos, a2iravés de um método simples e estereoespecifico.

ya



CAPITULD 3

PARTE EXPERIMENTAL

' APARELHEOS UTILIZADDS

g wespeciros de resscon8ncia magndtica nuclear de 1H (RMPY foran
obtidos em espectrdmetro Varian modelo T-60, Varian modéia XL-100 ou
Bruker Aw-B0O. Us sspettros de ressonincia magndtica nuclear de 43C
' foram obtidos em espectimetro Varian modelo XL-100 acoplado a um com—
putador Va?iaﬁ de iransformada de Fourier 6520/L. Utilizou-se tetrame-
tilzllanc (TMS) como referénclia interna. Os deslocamentos qufmiécs fo-
ram feqistrados em unidades do ppm e as constantes de acoplamento em
Hz.'

Os espectros de absorc¢do na regife do infravermelho foram obtldos
eom eépectrametro Perkin~Elmer 3393-3B usando-se fllmes scbre placas de
‘HaCl. A abscorgdo em 1601 1/cm do poliestireno fol utilizadas como refe-

réncla-.

7 De espoctros de massa foram realizados em um espectrimetro Varian
modelo MAT 311-A.

SOLVENTES

0 éter etflico usado em extractes fol primeirémente' lavade com
dgua, e depols com solugdo de sulfato ferrose 10 % com unm pouce de

sulfito de potds=slco. Rgita-ge ent3ow com sal grosgo, delxa-ge com CaC}2
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e destila-se em uma coluna fracionada.

0 éter et flico usado em reagBes fol seco com sédio metdlico, de-
pelis do trataﬁento acima,‘e destilado sob argdnio.

0 THF (p.=2.) fol seco com sddic metdlico e depois refluxade por
pelo meéos quatro horas com hidreto de Iftioc e alumfnio.

Hexano, éter de petrdleo, diclorometano e clorofdrmio foram desti-

jados com coluna fracionada sem tratamento prévioc.
S{LICA CEL

Para separagfes cromatograficas em coluna foi utilizada sflica gel
70-230 mesh ASTH (Carlo Erba ou Merck). As cromatografias em camada
delgada foram realizadas com sflica gel segundo Stahl (Ltipo 60 /
Merck’, distribufda sobre placas de vidro de 20x20 cm e reveladas com

lémpada ultravioleta (254 nm).

BROMETO DE FENIL RAGR£SIO

A 0,83 g (37 mmol) de magnésio em 2 ml de éter seco, sob argdnio,
adiciona-se a}gumas gotas de bromo benzeno para intciar a reacg3o.
Apés o Infcio adiciona-se mais 2 ml de éter. Adiciona-se o restante
dog 3,9 ml (37 mmol) iniclais de bromobenzeno digssolvido em 16 ml de
éter gota a éata. Ref luxa-se por mais meia hora para completar 2 rea-

cHo.
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DIEETILFENILCLOROSILANG (73)=%

0 brometo‘dﬁa fenil maénésio descritec acimz & adicionade lentamen-
te a uma soluc¥o em ebuliglo de dimetildiclorosilanc (72) recentementie
destila&o (4,4 g;: 33 mmol; 4,2 nml) em éter seco (3,3 ml) e aguecido
sob refluxo por 18 horas. A solucglo € decantada, concentrada sob pres-—

s%0 reduzida e destilada (30-385 °C/50 mmHg) .
DINETILFENILSILIL-L{TIO (74325

1,02 g (0,34 ml; 6 nmcel) de dimetilfenilclorosilanc (73} & adicio-
nado a lftic (0,21 g: 30 mmol? em THF seco (12 ml} sob argdnioc e agi-

tado por 5 horas a O °C.
TITULACXO DE DIHETILFENILSILIL-LITIO"®

Uma seringa hipodérmica de 1 ml com graduag¥o de 0,01 ml € wusada
para transferir ! ml do reagente de litio a cerca de 10 ml de dgua. em

am.erienmeyer de 50 ml. A soluc¢lo aguose & tratada com dcido clorfdri-

co ©0,1 N, usando-se fencolftalefna conmo indtcador para determinar a
quantidade total de base na solug¥o. O resultado fica em torno de O,&
H.

DISILILCIANOCUPRATO (59)14245

' Dimetilfenilsilil-lftio (74> (3,25 mmol) em THF (7,6 ml) & adiclio-
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nado a uma suspensdo de cianeto cuprosc (144 mg: 1,6 mmol) em THF seco

(5,3 ml) sob argbnio a O 9. Agita-se por 15 minutos e utiliza-se in

gitu na reagiBo com o8 acetatos.
1. 4-DIOXASPIRDI4.5IDEC-6-EHO 100327

A uma solug¥o de 0,1 mol de ciclohexanona em 125 ml de etilenogli-
col, a temperatura ambiente, & adicionada uma pequena por¢3o de bromo.
Aquece-sze a solugdo até que a reagio ¢ Iniciada. O restante dos 18 g
iniclais de bromo & adicionado entre 35 e 40 2C a uma taxa em gue se
mantém uma leve colora¢3o de bromo. A mistura reacional é colocada em
uma mistura de 25 g de carbonato de sé@io anidro & 100 mi.de hexano.
Depois de continuar a agita¢3o por virios minutos, aproximadamente 125
ml de dgua ¢ =adiclonada, a fase orgfnica separada e seca, e ¢ hexano &
evaporado a pressio reduzida.

0 produto de reac3o bruto & refluxado com 500 ml de metanol e
122,5 g de NaOH por 18 horas. A mistura reacional é colocada em 100 m!
de  dgua saturada com NaCl e o produto & extrafdo com duas porcaes' de
Eexano. Us extratos s¥o combinados e secos, e o hexano é evaporado a

pressdo reduzida. O resfduco & destilado a 23 mmHg recolhendo-se a

frac3o de B&6~90 9. Rendimento: B4 %.

RMP (CCl,), desl. qufm. (ppm): 1,50~2,20 (m, BH}; 3,85 (s, 4H);

5,30-5,55 (4, 1H); 5,65-6,00 (m, 1HY. E 01.

IV (filme), freq. miax. (1/cm): 3020; 3000-2850; 1680: 1150; 940. E 02.
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1.,4-DIDXASPIROL4.SIECAR~7-0L (1033}3¢

A umaz suspens3o de acetato mercidrice (4,76 g; 15 mmol) em THF-sdgu=
€i:1, 1% ml) & adicionado o composto (I00) e agitado por 3 horas a 30
sC. A m;stura resultante mantida a O °C, & adicionada solugio ae hi-
dréxgido de sédio 10 % (15 ml), seguida de uma soluclo de borolidreto de
sédio (0,285 g: 7,5 mmol) em uma soluglo de hidrdéxido ae 8#6dio 10 %
€15,mi). Depois de agitar por uma hora, a mistura reacional! é saturada
com NaCl e agitada por 0,25 h com acetste de eti&a (6 x 30 ml). As fa-
ges orginicas combinadas s%§ lavadas com salmoura e secas com MgSO,4.

Evapora-se o solvente e o Sleoc resultante é usado na préxima etapa sem

purificag¥o. Rendimento 80 ¥%.

RMP (CCl,s), desl. qufm. (ppm): 1,20-2,00 (m, 9 H); 2,65-3,00 (m, 1H);
3,90 (s, 4H). E 03.

IV (filme), freq. médx. (1/cm): 3400; 3000-2800; 1500-1200; 1100~1000;
1060. E O4.

1,4-DICXASPIROL4.5]IDECAN-7-0HA (106337

Uma solug®o de piridina seca (19,3 ml) em 150 ml de dicioropetano
é tratada com tridxido de crémio (8 g) e celite (8 g)I a 10-15 oC. A
mistura é ent%c; agitada por 20 minutos, a temperaturza ‘ambiente, segui~
da da adigdo do compostb (103> em 5 ml de diclorometanc seco. A mistu-

ra reacional torna-se negra imedi{atamente e & agitada por 20 minutos
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adicionals. Di luic3o da mistura reacional com é¢ter etflico {100 ml),
filtrag¥c atraves de celite, sulfato de magnésio e sflica gel (ccd) &

ent¥c felta. A sflica ¢ lavada completamente com éter @ o filtrado

combinado concentrado sob vicueo a 60 8C para remoc3o da piridina. Ob-

" tém-se um dlec denso cuja purificaclo em uma coluna {(sflica ael, Ster
gtilice? rende 1420 mg (B %) de produto puro.

REP (9014}, desl. q'ufm. {ppm}: 1,80 (r'n, largo, 4H3; 2,20 {(m, largo
2HY; 2,40 (g, 2H2>; 3,90 (s, 4H). E 05,

IV {(ftime), freg. max. (1/cm): 3C00-2800; 1720: 1080. E 06,

BROMETO DE VINIL HNAGRESIO (1083% 2

Em um bal%ié ce 50 ml de 2 bocas, equipado com condensador de agelo
seco—gcetcna, e um funil de adi¢Ho, é colocado 275 mq de aparas de Mqg.
Bastante THF para cobrir o magnésio ¢ adicicnado, & brometo de vinila
(2 ml) dissolvido em 5 ml de THF & adicionado a uma taxa necessaria
para manter um refluxo moderado. Depols que a adic3o fol complebada, a
solué‘éio & refluxada por 30 minutos. A soluc¥o de Grignard & resfriada

2 temperaturs ambiente,
7=-VIRIL-1,4-DICXASPIRDII4.51DECAN-7-DOL (1100

Adlclona—s-e uma solugdo de 643 mqg do composto (106). em 3 ml de THF

goco 2 solucdo de brometo de vinil magnésio descrita aclima e deixa-se



aglitande durante a noite. A soluc¥o é ent¥o decomposta com dgua, a fa-
se etdrea separada, extral-se a fase aquosa virias vezes com dter etf-

iico, seca-se ©s exbiratos combinados {HgSO,4) e evapora-se o solvente.
0 produte puro € isclado apds ser feita uma coluna com sflica gel

eluindo-se com €lter etf{lico~hexano (1:2). Rendimento: 36 %.

RMP (CCl,4), desl. qufm. (ppm): 1,00-2,40 (m, 6 H); 1,60 (=, 2H); 3,60

(s, 1H); 3,90 (s, 4H); 4,90 (dd, 1H, Jyo,=1,8 Hz, J_,.=9,5 Hz): 5,18

.

cim

tdd, 1H, J g ,=1,8 Hz,

=17,8 Hz>. E Q7.

=17.8 Hz); 5,75 (dd, 1H, J_,_=9,5 Hz,

Jtrans o

Jtrans

iV (filme), freqg. méx. (1/cm): 3500; 3040; 3020-2800; 1660: 1470-1300;
S80. E 08,

Msz 184 (7 %, M*), 166 (17 %, H-H,07 .
7-ACETSXI-7-VINIL-1,4-DIOXASPIROL4.5IDECANO (&4)

A uma mistura de 334 mg (3,34 mmol) de trietilamina, 55 mg (Q,46 m
mol) de DMAP e 282 mg (2,77 mmol) de anidrido acético, adiciona—se 256
mg (1,339 mmol) do dlcool descrito acima. Depois de 24 horas de agita-
¢%o sob argbnio, adiciona~-gse éter etflico e neutraliza-se com HCI 0,1
M. Extrai-se a fase aquosa com éter, e neutraliza-se com solu¢Bo satu-
rada de NaHCO,. Seca-se (HgSD4} e evapora-se o éter. Purifica-se com
cromatografia de camada delgada usando-se &ter etflico-hexano (1:2,

RF=0,6). Rendimento: 73,8 %.
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RMP (CCl,4), desl. quim. (ppm): 1,20-2,15 (m, B6H); 1,90 (s, 3IH); 2,30

(s, 2H); 3,90 {4, 4H)}; 5,10 (m, 1H); 5,70 (m, 1H); 6,10 (m, 1HY. E 09
IV (filmel, freq. méx. (1/cm): 3040; 3010-2800; 1735; 980. E 10.
QlﬂETXLFEHZL“t2-{3.3*ETILEHQD1623*CICLGHEXILEDEHIL}ET!L}SILARO £65:

A soluc3o do distlilcianocuprato (5% (1,3 mmol) a O 9C & adicio~-
nad§ o acetato descrito acima (100 mg: 0,44 mmol) em { ml de THF seco
gota a gota. Depols de 3 horas agitando-se a 0 9C deixa-se ‘agitar
mais 13 horas a temperatura ambiente. Despeja-se a mistura reactional
numa solugfo saturada de cloreto de amdénio e extrail-se com.hexano (2 %
volume éa solugio), lava-se com solu¢§§ saturada de cloreto de ambnio
(mesmo volume da solug¢io), neutraliza-se conm SOIugﬁo saturada de bi-
carbonato de sddio (1/2 volume da soluc3o), lava-se com dgua {1)2 vo—

lume da solug3ol, seca-se com sulfato de magnésio e evapora-se o sol-

vente. Purifica-se com cromatografia de camada delgada (édter etflico-

hexano, i:1, RFﬁO,SB}. Rendimento 80 %.

RMP (CCL4>., desl. qufm. (ppm>: 0,25 (s, 6H); 1,30-1,70 (m, &H) ;
1,70-2,00 (m, 2H); 2,09 (s, 2H); 3,82 (d, 4H); 5,10 (m, 1H); 7,10-7,40
(m, S5HY. E 11%1.

IV (filme), freq. midx. (1/cm): 3030; 3000-2810; 1250; 1085; 840. E 12.
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BETIL-LITIO (1135)

Em um bal¥o de duas bocas equipado com funil de adicHo e condensa-
dor, sob argbnic, coloca-se 0,78 g (111 mmol) de.lftio em pedacgos pe-
quencs e 5 ml de &ter etflico anidro. Adiciona-se alguma gotas de 1{o-
deto de metila parz Iniclar a reag¢¥o. Aquece-se. Apds o infcio da rea-
c¥o, adiciona—sé mais 10 n! de Ster. O restante dos 3,2 ml! iniciais de
jodeto de metila (51 mmol), enm 15 ml de éter seco, & adicionado gota a

gota. Esta quantidade de metil-iftio & preparada para 31 mmol das ce-

tonas utilizadas neste trabzlho.
$1-METIL-2-CICLOHEXER-1-0L (117) 5

”Ad1Ciona~se a solucio de Mell descrita acima a uﬁa solug3o de 3 g
(31,2 mmol) de 2-ciclohexen~l-ona (113) (Aldrich) em 40 ml de é&ter
anidro a - 78 8C gota a2 gota. Depois de 4 horas deixa-se a tegperatu”
ra subir e agita-se durante uma hora a temperatura ambiente. Adiciona—

.59‘20 ml de dgua gota a éota. As fases s¥o separadas e a fase aguosa &
extrafda com duas porcées de 20 ml de éter. As fases orginicas combi-
nadas s3o lavadas com 2 porgBes de 20 ml de dgua e secas com sulfato
de magnésio. O solvente & evaporado a press3o reduzida. 'Rendimento:

89,2 X.

RMP (CClé}, desl. quim. (ppm): 1,22 (s, 3H); 1,30-2,10 (m, 6H)Y; 2,40

{m, 1H>; 5,58 (s, 2H). E 13.
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b

IV (filme), frea. méx. (1/cm): 3400; 3010; 3000-2810; 1700 1470-1310;

1120; 910; 850: 740. F 4.
1-ACETSX1~1~MET I L~2-CICLOHEXEND (66 a)

Em um bal3o de 500 ml sob aradnio coloca-se 1,2 g {3,8 mmol) de

DXAP, 7,25 g (72;5 mmol) de trietilamina e 6,4 a (60 mmol) de anidrido.

acetico. Adiciona-se a estalmistufa 2,8 g (25 wmol) do 4lcool descrito
acima & aqgita-se por 24 horas. Apés esse Ltempo adiclona-se dier ebf)i-
o sgsequide de HC! 0,1 M ats a neutraliza¢3o. Extral-ze a fase IQUOosn
com eter o lava—se o extrato com sclucdo saturada de blcarbonateo de
#ddlo e dqua. Seca-se a fase orglnica (sulfato de magnésio) e evapora-

ge a vacuo. Rendimento:; 70 %.

RMP (CCl,), desl. aufm. (ppm): 1,50 (s, 3H); 1,40-2,40 {(m, 6H); 1,90
(s, 3H); 5,70 (dt, 1H): 6,05 (d, 1H). E 15. '

1V {filme), freq. méax. (1/ém}; 3020; 3000-2810; 1730; 1650; 1250. E 16
3-METIL-2-CICLOHEXEN-1-0NA (126)%°o

Coluvca-se 130 q (0,1 mol) de acetoacetato de etila, 15 g (0,5 mol)
de paraformaldefdo em pd e 5 g (5,8 ml) de piperidina en um baldo dJde

500 ml. Permite g€ & reagdoc iniciar a temperatura ambriente. Depols de
5 minutes o bal o COMECa a aguecer-se & o raraformaldefdo comega  a

digsclver-ge. Depols que a mistura ests homoq@nea AQUeCR~S& em um bLa-
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nho de dgua por uma hora . Dissolve-se o produto em uma mistura de 300

ml de dcido aceé&tico glacial, 30 ml de #dcido sulfurico concentrado e
200 ml de dgua & aquece-se 2 soluglo sob refluxo por & horag, Adicio-
na-se uma soluc¥o de 254 g de hidréxido de sSdio em 700 ml de &gua
cuidadosamente <om resfrlamento da mistura. Extrai-se com irés porgfes
de 150 m] de éter, seca-ge e evapora-se a vacuo. Destila-se a 25 mmHg

@ coleta-se fragio de 95 9C. Rendimento: 39 %.

RMP (CCLy), desl. qufm. (ppm): 1,95 (s, 3H); 1,80-2,50 (m, 6H); 5,70

(g, 18). B 17.
IV (filme), freq. max. (1/cm): 3010; 2000-2800; 1660; 1430. E 1B.
1,3-DINETIL-2-CICLOHEXER-1-0L (128)

A 3,4 g (31,2 mmol) da cetona (& em 40 ml de éter anidro a -78

°C é-adicionada a soluclo de metil-lftio (34,3 mmol}) descrita ante-
rtormente, gota a gota. ﬂepois de 4 horas deixa-se a mistura reacionail
' aquecer até a temperatura ambiente e agité—se durante mais uma  Thora.
Adiciona-se 20 ml de &gua gota a gota e extrai-se awfase aquosa com 2
porc@es de 20 ml de &ter. As fages orginicas combinadas s%o lavadas
com duas por¢®es da 20 ml de dgua e secas com sulfato de magnéslio. 0O

solvente ¢ remowvido a press3o reduzida. Rendimento: 86 %.

RMP (CCL,42, desl. gqufm. (ppm}: 1,20 (s, 3H):; 1,40-2,00 (m, 6H): 1,65

(s, 3H)Y; 2,15 (&, 1H); 5,28 (s, 1HX. E 19.
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IV (filme), freq. max. (1/cm): 3325:; 3015; 3000-2B00; 1665; 1470-17310;

1105; S05; 835; 730. E 20.
1-ACETSX1-1,3—DIHETIL-2-CICLOHEXEND (56 b)

Em um bal3oc sob argbnioc coloca-se 40 mg (0,328 mmol) de DMAP, 240
mg (2,4 mmol) de trietilamina e 203 mg (1,399 mmol) de anidrido acetico
a témperatura ambiente. Adiciona-se é esta mistura 126 mg (1 mmol) de
dlcool (128) e agitamse por 24 horas. Apds esse tempc adicliona-se éter
etflice seguido de HC! 0,1 M gota a gota. Extrai-se com dter e lava-se
o extrato com solug¥o saturada de bicarbonato de sdédio e dgua. Seca-se

e evapora-se a vicuo. Rendimento: 70 %.

RMP (CCl,), desl. qufm. (ppm): 1,45 (s, 3H): 1,65 (s, 3H); 1,82 (s,

3H); 1,40-2,00 (m, 6H); 5,78 (s, 1H). E 21
IV (filmey, freq. méx. {(1/cm): 3020; 3000-2810; 1730; 1650;. 1250. E 22
' 2-(1-CICLOHEXENRIL)-2-PROPANOL (133)%F

A uma solugloc de 3,4 g (27,4 mmol) de i-acetilciclohexeno em 160
ml de dgter seco adiciona-se a solucHBo de metil-1ftio descrita ante~
riormente a -76 ¢C. Deixa-se a temperatura subir até a temperatura

ambiente e agitafse mals 2,5 horas. Adiciona-se dgua gelada e extrai-

se o produto com éter. Rendimento: 90 X%.
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RMP (CCl,y), desl. qufm. {(ppm): 1,22 (s, 6H); 1,20~2,20 (m, 9H}; 5,60
{(m, 1H). E 23.

iy {filme), freqg. max. (1/cm): 3400; 3020; 3000-2800; 1670; 1470-1330;

1150; 820. E 24.

TENTATIVA DE PREPARACXO DE 1,3-DIHETIL-1-HESILSX1-2-CICLOHEXENO {(149)

A uma solucglo do dlcool (128) (100 mg) em diclorometanc (4 mi)
contendo 121 mg de trietilamina, entre Q0 o 10 9C, & =zdicionads clore-
tc de metanosulfonila (101 mg) durante aproximadamente 10 minutos.
Agita—-se por matis quinze minutos; A mistura reacional & transferida a
um funil de separag¥o com a ajuda de mais diclorometano. A mistura &
primeiro extraida com égha”ééiaéa;rsegu¥do por #cido clorfdrico 10 %
gelado, scolug3o saturada de bicarbonato de sddio, e salmoura. Seca-se

e evapora-se a Vacuo.

2”BCET6XI~2—(i~ﬂICLDHEXEﬂIL) PROPANO (69)

Em um bal%o sob argbnio coloca-se 0,5 g (4,1 mmél} de DMAP, 3,0 g
(30 mmol) de trietilamina e 2,54 g (24,9 mmol) de anidridoacético a
temperatura ambiente. Adiciona-se a esta mistura 1,75 g (12,5 mmol?
do dicool (1330 e aglta-se por 24 horas. ApSs esse tempo, adiclona-se
éter e neutraliza-se com HCl 0,1 M. Extrai-se com &ter e lava-se o ex-

trato com soluc¥o saturada de bicarbonato de sdédio, e a segulir com

dgua. Seca-se e evapora-se a vicuo. Rendimenteo: 75 %.

22



RMP (CCl,), desl. qufm. (ppm): 1,20-2,30 (m, BH); 1,45 (s, 6H); 1,90
(s, 3W); 5,55 <(m, 1H). £ 25,

1V (filme), freg. méx (1/cmd: 3025; 3010-2810; 1740; 1670; 1250. E 26.

1,4-DIOXASPIROL 4 .4)NOH-6-ENO (105327

A uma solug¥o de 0,1 mol de ciclopentanona em 125 ml de etileno-=
glicol, a temperatura ambiente, & adicionada uma peguena porgdoc de
brome¢. Aquece-se a solugl3o até que a reagfo € iniciada. O restante dos
i6 g de bromo € adicionado enire 15 e 20 9C a uma taxa em que se man-—
tém uma leve coloragio de bromo..A mistura reacional & colocada em uma
mistura de 25 g de carbonato de sédio anidro e 100 ml de hexano. De-—
pois de continuar a agitagﬁo por varios minutos, aproximadamente 125
ml de ééua ¢ adiclonada, a fase org3nica separada e seca, e o hexano &

evaporado a pressio reduzida.

0 produto da reacdo bruto & refluxado com 500 ml de metano! e 12,5
‘g de NaOH por 3 horas. A mistura reacion%l & colocada em 100 ml de
ﬁgua saturada com NHaCl e o produto é extrafdo com Z-porqﬁes de 100 ml
de hexano. Os extiratos s%o combinados e secos, e o hexano & evaporado
sob pressifo reduzida. O resfduo & destilado (90 °C, 25 mmHg). Rendi-

mento: 50 %,

RMP (CCl,), desl. qufm, (ppm): 1,52-2,80 (m, 4H): 3,83 (s, 4H); 5,56
(m, 1H); 5,93 (m, 1H). E 27.
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IV (filme), freq. méx. (1/cm): 3025; 3010-2830; 1715; 1160; 950. E 28.

2-CICLOPERTEN-1I —0ONA (134327

G produto da reacg3o anterior € agitado com um volume +trés vezes
menor de uma so luc¥o de acldo sulfurico 1 X por um minuto. O produto &

extrafido com varias porcgBes de éter, os extratos s%o lavados com sclu-~

¢¥%o dilufda de bicarbonato de sédio, secos, e o éter & evaporado. Ren-

dimento: 30 %.

RMP {0814}, desl. qufm. (ppm): 1,00-2,80 (m, 4H); 6,05 (m, 1H); 7,52

(m, 1H3. E 23.

IV {filme), freq. max. (1/cm);: 3000-2850; 1710; 1590; 760. E 30.

3~-NET1L-2-CICLOPENTEN-1-ONA (138)97

Aceltonilacetona (& g) € rapidamente adicionadé auma solugo em
ebuliclic de N=aOH (0,5 g) em &gua (0,05 1). Depois de refluxar por
quinze minutos a solucgHo marrom escura & rapidaﬁentevresfriada a tem-
pefatura ambiente, saturada com sal, e extrafda trés vezes com é&ter
etflico. Os extratos s¥o lavados com dgua, secos e evaporados. Desti:

la-se a 50 mmHg coletando-se a frac¥o de 70-84 ©C. Rendimento 15 %.
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RHP (CCl 4, desl. qufm. {ppm): 2,15 (s, 3H}); 2,10-2,70 (m, 4H): 5,81
{s, iHY. E 31.

i,3-DINETIL-2-CICLOPENTEN-1~-0OL {140

A& uma solugfo de metil-lftioc (4,2 mmol}) em éter etflico seco a O
0C, & adicionada 3,8 mmol da cetona ( ). Agita-se por 0,5 hora & ex-
tingue~se com s0lu¢¥o saturada de cloreto de aménio. A fase etdrea &

separada, extral-se a fase aquosa com éter, seca-se (sulfatoc de magné-

sio? & evapora—se a viacuo.
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