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Introducéao

Lactonas de anel médio (8 a 11 membros) sdo alvos
sintéticos bastante importantes e unidades
estruturais presentes em um grande ndmero de
produtos naturais." Recentemente, demonstramos
que a clivagem oxidativa de b-hidréxi-éteres biciclicos
promovida por tetroxido de ruténio (RuO,) em
condi¢bes cataliticas € um método eficaz para a
preparacdo de eto-lactonas de anel médio (9 e 10
membros).? Como extensdo do trabalho, decidimos
empregar novos solventes, eliminando o uso de
solventes clorados (CCl,), assim como verificar a
influéncia da utilizacdo de OXONE® como co-oxidante
na geragdo in situ do RuQ,.

Resultados e Discussao

As condicdes classicas para oxidacbes cataliticas
promovidas por RuO, envolvem o uso de periodato de
sédio (NalO,) como co-oxidante, em um sistema
solvente bifasico composto por H,O/MeCN/CCl,.?
Inicialmente, testamos a clivagem oxidativa dos b-
hidréxi-éteres biciclicos la-c utilizando apenas H,O e
MeCN como solvente. Entretanto, as ceto-lactonas
de 9 membros 2a-c foram obtidas em rendimentos
inferiores aos relatados com o uso dos solventes
classicos® (Esquema 1).

Esquemal

OH ?
: R.,
2,
R\\' (0] O
O

la R=Me
1b R=t-Bu

2a R=Me (65%)
2b R tBu (58%)

(36%, 9:1)

Reagentes e Condig¢des: (a) 3,0 mol% RuCl;.nH,0, 4,1 eq. NalO,,
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CH3CN:H,0 (1:1), ta, 80 min para 1a, 60 min para 1b, 70 min para 1c.

Para o substrato 1c também foi observada, pela
analise do espectro de RMN 'H, a formacéo de ca.
10% da b-hidréxi-lactona 3c.

O uso de Oxone® como co-oxidante também foi
investigado. Assim, submetemos la/la’ e 1lb/lb’ a
clivagem oxidativa com RuQ, utilizando OXONE® em
H,O/CH5CN (1:1). Entretanto, as ceto-lactonas
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2a/2a’ e 2b/2b’ foram obtidas em baixos rendimentos
(Esquema 2).

Esquema 2
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la/la’ R = Me (trans:cis, 3:1)  2a/2a’ R = Me (47%*, transccis, 3:1)
1b/1b' R = t-Bu (trans:cis, 5:1) 2b/2b' R =t-Bu (27%, trans:cis, 5:1)

Reagentes e Condi¢des: (a) 4,0 mol% RuClz.nH,0, 3,0 eq. Oxone®
6,2 eq. NaHC O3, CH3CN/H,0 (1:1), ta, 90 min. * rendimento bruto

Analogamente, cs b-hidréxi-éteres 1d/1d’ forneceram
a ceto-lactona de 10 membros 2d, juntamente com a
b-hidroxi-lactona 3d, na proporcdo de 3:1
(determinada por RMN *H); foram observados também
tracos (a. 3%) do a-hidréxi-hemicetal 4d (Esquema
3).
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Reagentes e Condigdes: (a) 5,0 mol% RuCls.nH,0, 6,0 eq. Oxone®
15 eq. NaHCOj3, CH3CN/H,0 (1:1), ta, 120 min.

Conclusdes |

A utilizacdo de MeCN/H,O nas reac¢fes de clivagem
oxidativa de b-hidroxi-éteres por RuO, permitiu a
obtencdo de ceto-lactonas de 9 membros em
rendimentos moderados, mesmo em condi¢cdes
reacionais ainda ndo otimizadas. J& o uso de Oxone®
como co-oxidante levou aresultados insatisfatorios,
em comparagdo com aqueles obtidos com NalO.,.
Embora o Oxone® seja capaz de gerar o RuO, in situ,
aparentemente ndo é capaz de promover a clivagem
do a-hidroxi-hemicetal formado como intermediario
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