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. Introdugao |

As reagbes de ciclizagdo de Heck constituem um
método versatil para a sintese de carbociclos e de
heterociclicos. Esta metodologia tem sido
empregada na sintese de compostos naturais e de
moléculas complexas.l’2 Este trabalho descreve os

primeiros estudos das reagdes de Heck
intramoleculares com sais de arenodiazénio,
visando a construgdo de esqueletos de

benzofuranicos e indodlicos.

Resultados e Discussao |

Os estudos sobre as ciclizagbes de Heck foram
iniciados com a reagdo do sal de arenodiazénio 1,
sendo o catalisador que forneceu melhores
resultados o Pd(OAc), (Tabela 1).

Tabela 1. Ciclizagéo do sal de arenodiazénio 1.
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Condigoes Rend.(%)
1 Pd(OAc); (5 mol%), MeOH, 50 °C 65
2 Pd(OAc)2 (5 mol%), MeOH, t.a. 30
3 Pd(OAc). (10 mol%), MeOH, 50 °C 67
4 Pd(OAc)2 (2 mol%), MeOH, 50 °C 20
5 Pdz(dba)s.dba (5 mol%), MeOH, t.a. 54

A reagédo de 1 com 5 mol% Pd(OAc), em MeOH, a
temperatura de 50 °C levou ao benzofurano 2 em
65% de rendimento (entrada 1). Ao realizar a reagao
a temperatura ambiente, o produto 2 foi obtido em
apenas 30% (entrada 2). Para avaliar a influéncia da
guantidade de catalisador, foram realizadas reagdes
com 10 e 2 mol% de Pd(OAc),. Na presenga de 10
mol% de catalisador, ndo houve um aumento
significativo no rendimento (entrada 3). Contudo, ao
utilizar apenas 2 mol% de Pd(OAc),, observou-se
gue o rendimento diminuiu consideravelmente
(entrada 4).
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Pd(OAC), (5 mol%), MeOH, 50 °C, 37%
Pd(OAC), (10 mol%), MeOH, 50 °C, 84%
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As condi¢des que forneceram o 3-metilbenzofurano
em maior rendimento (Tabela 1, entrada 1) foram
aplicadas ao substrato 3. Nestas condigbes, o indol
4 foi obtido em apenas 37% de rendimento. No
entanto, quando a quantidade de catalisador foi
alterada para 10 mol%, a reagao forneceu o
composto inddlico em excelente rendimento
(Esquema 1).

Tabela 2. Reacgao de Heck do substrato 5.
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Condigoes Rend. (%)
1 Pd(OAc)2 (5 mol%), MeOH, 50 °C 6 (12), 7e 8 (17)
2 Pd(OAc): (5 mol%), MeOH, t.a. 7 e 8 (36)
3 Pd(OAc), (10 mol%), MeOH, t.a. 8 (58)
4 Pd(OAc)2 (10mol%), MeOH, t.a. 8 (38)
5 Pd(OAc), (10mol%), MeOH, t.a. 8 (13)
6 Pd(OACc), (10mol%), CHsCN, t.a. 7(21)

Nas condigdes da entrada 1 (Tabela 2), a reagédo de
ciclizagdo do composto 5 levou a 3 diferentes adutos
de Heck, em baixo rendimento global (entrada 1).
Maior seletividade foi observada ao realizar a reagao
a temperatura ambiente. Com o uso de 5 mol% de
Pd(OAc),, obteve-se os produtos 7 e 8 (entrada 2).
Com 10 mol% do catalisador, obteve-se apenas 8
em rendimento moderado (entrada 3). A alteragao
do solvente para MeOH com benzonitrila ou CH;CN
(2:1) levou a 8 em rendimento menor do que o0s
obtidos anteriormente (entradas 4 e 5). Em CH3CN,
o produto obtido foi o benzofurano 7 (entrada 6).

Conclusées |

A reagdao de Heck intramolecular com sais de
arenodiazénio foi investigada pela primeira vez. A
melhor condi¢gdo encontrada foi com Pd(OAc), em
MeOH. Esta metodologia permite uma rota de
sintese direta para benzofuranos e indéis.
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