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Introducao

A reacdo de Baylis-Hillman tem sido
extensivamente utilizada em sintese organica na
formacdo de ligagbes carbono-carbono.® Os a-
metileno-b-hidroxi ésteres 1 formados podem ser
utilizados como precursores de uma variedade de
compostos naturais e biologicamente ativos.™?

Recentemente, reacdes de alquilacdo envolvendo
acetatos e brometos alilicos derivados dos adutos de
Baylis-Hillman juntamente com compostos contendo
hidrogénios metilénicos acidos, na presenca de
diferentes bases, tém sido amplamente estudadas.?

Este trabalho apresenta um estudo sobre a
influéncia da base na reacdo de alquilagdo do
acetoacetato de etila utilizando o brometo alilico 2,
visando a sintese de compostos funcionalizados
como precursores de heterociclos.

Resultados e Discussao

O brometo alilico 2 foi preparado em 64% de
rendimento a partir da reagéo do alcool 1 com LiBr

utiizando  Amberlist 15°  como catalisador
heterogéneo (Esquema 1).*
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Em seguida, o brometo 2 foi submetido a
reacOes utilizando-se 1,2 eq. de acetoacetato de etila
e 2 eq. de base em acetona (Tabela).*

Observou-se que, dependendo da base utilizada,
€ possivel controlar a regiosseletividade da reacao
para obtencdo de produtos de alquilagdo 3 ou 4
(Esquema 2).
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Tabela: Condi¢des reacionais de alquilagédo utilizando

acetoacetato de etilae o brometo alilico 2.

Base Tempo (h) Rend. (%) Produto
K,CO3 26 69 3
DBU 0,5 87 3
DABCO 1 32 (~1:1)7° 4
NMM® 4 0 -P

3 proporgao sin/anti; ° foi recuperado o brometo 2; °4-metilmorfolina

As reacdes de alquilacdo ainda estdo sendo
otimizadas, mas a potencialidade dos produtos 3 e 4
como precursores de heterociclos levou-nos a realizar
uma reacdo teste de 3 com NaBH, A analise
espectroscopica preliminar indica formacdo da
lactona 5 como um dos produtos, possivelmente via
ciclizacdo intramolecular apds a reducéo da carbonila
da cetona de 3 (Esquema 3).
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de alquilacdo, serdo realizados testes o o
com o 4-azidoacetoacetado de etila (6) HJ\/U\OEt

. N3 6
produtos 3, 4 e seus derivados.

Conclusodes |
da reagdo entre o brometo alilico 2 e o acetoacetato
de etila variando a base empregada, juntamente com
e 4 na sintese da lactona 5 e analogos, ressalta a
importancia dos adutos de Baylis-Hillman na sintese

Estabelecidas as condigBes para as reacdes
visando uma maior funcionalizacdo dos
A possibilidade de controle da regiosseletividade
a potencialidade dos produtos de alquilagio obtidos 3
de heterociclos funcionalizados.
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