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Introducéo

1,2,3-Triazbis e triazolinas sdo compostos que
possuem reconhecidas propriedades biol6gicas e
numerosas aplicagbes no campo farmacéutico e
agroquimico, além de serem empregados como
intermediarios na sintese de substancias de
importancia terapéutica.'” Apesar da vasta aplicacio
de produtos da reacdo de Baylis-Hillman em sintese
organica,® a preparacéo de triazdis e anélogos a partir
de azidas alilicas tem recebido interesse limitado.*

Este trabalho consiste no desenvolvimento de
metodologias sintéticas para a preparagcdo de
triazolooxazepinonas 1° e derivados triazolinicos 2, a
partir, respectivamente, de reacgfes de cicloadigédo
intramolecular de azidoésteres propargilicos 3 e
alilicos 4 (Esquema 1). Os azidoésteres 3 e 4 serao
preparados a partir de azidas alilicas 5, por sua vez
obtidas em altos rendimentos e condi¢cdes brandas
via brominacdo de a-metileno-b-hidroxi ésteres 6
(produtos de Baylis-Hillman) seguido de tratamento
dos brometos alilicos resultantes 7 com NaN; em
acetona/H,O (Esquema 2).
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Resultados e Discussao

As azidas alilicas 5 foram preparadas em bons

rendimentos globais, seguindo protocolos
desenvolvidos em nosso grupo de pesquisa
(Esquema 2).%”

De forma a obter o éster alilico 8a, foram

realizadas tentativas de transesterificacdo do éster
metilico 5a com excesso de alcool alilico na
presenca de H,SO,, variando-se a concentracdo de
acido, temperatura e tempo de reacéo. Entretanto, as
condi¢Bes estudadas ndo foram eficientes para se
observar produtos de transesterificacdo em grande
extensdo. Longos tempos de reacéo e concentracées
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elevadas de acido provocaram a decomposicdo
parcial do azido composto.
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Uma estratégia alternativa em duas etapas
consiste na hidrolise inicial dos ésteres 5 seguido de
esterificacdo dos acidos correspondentes 9
(Esquema 3).
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Apés testar diversas condi¢cdes reacionais, a
hidrolise do éster 5a sob condi¢Bes basicas (KOH,g),
MeOH, 3 dias, 25 °C) forneceu o acido 9a em 85% de
rendimento, apds recristalizacdo em metanol/agua
(p.f. = 134 °C). Ja a hidrdlise basica da azida derivada
do piperonal 5b forneceu o respectivo acido 9b em
89% de rendimento, porém com tempos de reacao
mais extensos (4 dias). Por sua vez, tentativas
preliminares de esterificacdo do acido 9a com alcool
alilico na presenca de TsOH forneceu o éster
esperado 8a, o qual encontra-se em etapa de
purificacdo.

Conclusées |

As rotas sintéticas para obtencdo dos ésteres 8
estdo em andamento, com perspectivas de éxito
utilizando a metodologia em duas etapas a partir das
azidas 5. Os ésteres 8, e analogos, serdo
posteriormente submetidos aos estudos visando a
obtengdo dos heterociclos inéditos 1 e 2, a partir de
reacgoes de ciclizagéo intramolecular 1,3-dipolar.
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