Sociedade Brasileira de Quimica ( SBQ)

Sintese de 1-Indanonas atraves da Reacado de Acilacao de Friedel-Crafts

Intramolecular utilizando NbCls; como acido de Lewis
Luiz C. Silva-Filho (PQ),** Ellen C. Polo (IC),* Gil V. J. da Silva (PQ)' e Mauricio G. Constantino (PQ)*

LSO, FFCLRP-USP, Av. Bandeirantes, 3900, 14040-901, Ribeirdo Preto, SP, Brasil. ’LBEZ, CEIS-IBRC-UNESP, Av.

24-A, 1515, 13506-900, Rio Claro, SP, Brasil.

Palavras Chave: Friedel-Crafts Intramolecular, Pentacloreto de Nidbio, Derivados da 1-Indanona.

Introducao

A reacdo de acilacdo de Friedel-Crafts
intramolecular € um dos métodos mais simples e
eficientes para a sintese de cetonas benzociclicas,
como as tindanonas.” Uma maneira classica de
realizar esta ciclizacdo é o tratamento de um haleto
de acilo ou &cido carboxilico contendo um anel
benzénico com um acido de Lewis ou de Bronsted.?

Esquema 1

©/\/COX Acidode Lewis @:‘?
(6]

Derivado do acido
3-arilpropandico

1-Indanona

J4 foram descritos, na literatura, alguns
processos para efetuar a sintese de indanonas
através da ciclizacdo de éacidos 3arilpropandicos,
como mostrado no esquema 1, por tratamento com
diferentes acidos de Lewis: Th(OTf);, Gd(OTf)s, etc.’?
No entanto, estes métodos geralmente requerem
altos tempos reacionais e elevadas temperaturas,
sendo comum obter baixos rendimentos.

Neste trabalho relatamos nossos estudos
sobre o uso do pentacloreto de nidbio em reacdes
de acilagdo de Friedel-Crafts intramolecular de
acidos 3-arilpropandicos.

Resultados e Discussao

Em todos os experimentos para a obtencao
dos respectivos derivados da 1l-indanona foi
utilizado sempre 1 mmol do &cido, variando o
ndmero de equivalentes de NbCls. Os experimentos
foram todos realizados sob atmosfera inerte (N,),
utilizando diclorometano anidro como solvente. Para
comparar a atividade do NbCls em diferentes
condicbes resolvemos realizar todas as reacdes
com a mesma duragdo (2 horas). Todos o0s
experimentos foram interrompidos pela adicdo de
agua ao meio reacional, agitando-se por mais 30
minutos apoés a adigdo. Os resultados obtidos estédo
mostrados no Esquema 2 e na Tabela 1.

Pelos dados apresentados na tabela 1,
podemos verificar que com o0 aumento da
guantidade de pentacloreto de niébio houve um
aumento consideravel na quantidade de indanona
formada, em condi¢cdes bem mais suaves que as
descritas na literatura, onde estas mesmas reacdes
sdo realizadas em tubo selado a altas temperaturas
C 250 °c).2
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Esquema 2
R1: CO,H Ri1:
NbCls
Ry CH,Cl,, t.a, Ry
R 2 horas Ry ©O
1R1=R2=R3=H 5 R1=R2=R3=H

2 R2=0OMe, R1=R3=H
3 R1=R2= OM e, R3=H
4 R1=R2=R3= OMe

6 R2=0OMe, R1=R3=H

7 R1=R2=0OMe, R3=H

8 R2=R3=0OMe, R1=H

9 R1=0H, R2= OMe, R3=H
10 R1=-OMe, R2= OH,R3=H
11 R1=R2=R3=OMe

Tabela 1: Resultados obtidos para os testes realizados.

acido Produto '?535 Rendimento (%)
1,0 21
1 5 1,5 56
2,0 78
2,5 82
1,0 10
2 6 15 29
2,0 31

0,5 28(7),0(8),0(9) e 0 (10

10 65(7),0(8),0(9 €0 (10

15 83(7),1(8),0(9) €0 (10

2,0 58(7),1(8),16(9) e 8 (10)
33

0,5
4 11 1,0 77
15 95

As reacdes com substratos metoxilados exige
um certo controle, porque existe uma reagdo
secundaria possivel, a ruptura da ligacdo CHz-O-.
No entanto, como mostrado pelos nossos
resultados, esta reacdo secundaria é
suficientemente mais lenta para permitir a obtencao
do produto desejado com bom rendimento.

Conclusbes |

Podemos assim concluir que o pentacloreto
de niébio é um 6timo acido de Lewis para a reacao
de acilacdo de Friedel-Crafts intramolecular, para a
formacao de derivados de lLindanonas, pois leva a
formacdo dos produtos desejados com tempos
reacionais satisfatérios e bons rendimentos, se
comparado com outros acidos de Lewis.
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