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Introducao |

Complexos de Co(ll) na presenca de Oz podem
catalisar a formacdo de unidades tetraidrofurano
(THF) via reacdes de ciclizagdo de &lcoois bis-
homoalilicos.! Empregando diferentes condicdes
reacionais, distintas funcionalizagbes séo
promovidas sendo proposto um ciclo catalitico
similar envolvendo a regeneracgéo do catalisador.?
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Neste trabalho, investigou-se, pela primeira vez, o
uso de duplas gem-dissubstituidas conjugadas.
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Resultados e Discussao |

Empregou-se neste estudo os catalisadores 2 e 3
(Figura 1).
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Figura 1. Catalisadores utilizados no estudo.

Na presenga de 'PrOH como agente redutor
(responsavel pela regeneracdo do catalisador) e o
catalisador 2, espera-se a formacéo de 4 (Tabela 1),
comumente obtido a partir de duplas gem-
dissubstituidas ndo conjugadas.! Contudo, este
produto ndo foi detectado para nenhuma das
olefinas utilizadas (1a-d). Tivemos a obtencdo dos
produtos 5-7 e recuperacao parcial dos materiais de
partida (Tabela 1). Ademais, a mudanca da natureza
eletrdnica dos grupos conjugados a olefina néo
afetou significativamente a natureza e o rendimento
dos produtos obtidos. Estudos preliminares
utilizando 1,4-cicloexadieno (1,4-CHD) como agente
redutor conduziu ao produto THF 8 esperado e
conversdo completa dos materiais de partida la e
1b (Figura 2). Nestas condi¢des, tivemos aumento
na reatividade, mas um baixo rendimento.
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Tabela 1. Reag0es de ciclizacao utilizando 'PrOH.

néo observado

Col, (10 mol%) | Ho%@
O, (1 atm)

aditivo 5 OH
e, et
iPrOH . o}
: 60" RJK RAS A OH
6 7
R Cat Produto (rendimento)
1 2 1la(13%)  5a(22%)  7a(23%)
2+ @)ﬁ 2 la(l1%) 5a(21%)  7a (25%)
1a
3 3 néo reagiu

4 /©i: 2 1b (21%)  5b (30%)  7b (12%)
5 Meo/©i 2 1c (15%) 5c (25%) 6C (7%) 7c (12%)

Z
6 CHi 14 2  1d(30%)  5d (17%)

* Uso de MS 4A como aditivo.

3 (10 mol%) o
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1a OH 80°C 8a (32%)
15 4h 8b (44%)

Figura 2. Reac6es de ciclizag&o utilizando 1,4-CHD.

Conclusoes

Observou-se a alteracdo do curso reacional das
reacbes promovidas por Co(ll) e PrOH pela
conjugacdo da dupla ligagcdo. A obtencdo dos
produtos 5-7 possivelmente origina-se de reacdes
radicalares secundarias. Além disso, o uso de 1,4-
CHD promoveu a formacgéo do produto esperado 8,
suprimindo a formacgdo dos produtos 5-7. Estudos
posteriores buscando racionalizar as diferencas
mecanisticas relacionado ao uso dos redutores
iPrOH e 1,4-CHD encontram-se em andamento.
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