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Introducao

Lactonas de anel médio (8 a 11 membros) sao alvos
sintéticos importantes e unidades estruturais
presentes em um grande numero de produtos
naturais." Como exemplos de decalactonas naturais
podemos citar a putaminoxina (Figura 1),%* extraida
do fungo Phoma putaminum e que apresenta
atividade fitotoxica, e o estagonoll’deo2b extraido do
fungo Stagonospora cirsii, um fitopatégeno da erva
daninha Cirsium arvense (L).

(-)-putaminoxina estagonolideo
Figura 1. Decalactonas naturais.

Recentemente demonstramos que B-hidroxi-éteres
biciclicos, quando submetidos a reagao de clivagem
oxidativa por RuQO,, levam a obtencdo de ceto-
lactonas de anel médio.® Este trabalho descreve os
resultados obtidos com uso de solventes nao
clorados na reacgdo de clivagem oxidativa de pB-
hidroxi-éteres promovida por RuQ,.

. Resultados e Discussao |

As reagdes de oxidagdo com RuQO, sdo comumente
realizadas em um sistema solvente bifasico
composto por CCl/CH3CN/H,0.** Em 2003, Cornely
e col.”’ relataram a oxidagéo de alcodis por RuO,
utilizando carbonato de dimetila (dimethyl carbonate,
DMC) e &gua como solvente, uma alternativa
ambientalmente aceitdvel ao emprego de solventes
clorados. Nesse sistema solvente a reacdo dos B-
hidroxi-éteres 1a-b> com 3 mol% de RuCl;.nH,O e
4,1 equiv. de NalO, levou a obtencdo das ceto-
lactonas de nove membros 2a e 2b em 62% e 64%
de rendimento, respectivamente (Esquema 1).
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Reagentes e Condigées: (a) 3,0 mol% RuCls.nH,0, 4,1 equiv.
NalO4, DMC/H20 (1:1), t.a., 5 horas.
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O uso de CH3;CN como co-solvente em reagdes
promovidas por RuO, previne a formacdo de
complexos insoluveis de espécies de ruténio de
baixa valéncia com compostos carbonilicos
(produtos de oxidagdo).® Deste modo, também
investigamos a utilidade da mistura de solventes
composta por AcOEt/CH3;CN/H,0 nas reagdes de
clivagem oxidativa por RuO,. A reagdo de 1a-b
nessas condigcbes forneceu as respectivas ceto-
lactonas 2a-b em rendimentos moderados. Para 1c-
d também foi observada a formacgédo de pequenas
guantidades das enonas 3c e 3d (Esquema 2).

Esquema 2
0
a :
—_—
R o (o]
o]
1a-b 2a (58%)
2b (68%)

(o]
OH R O
> a +
> O
R o
o} R ©
1c-d 2c 3c (41%, 1:1)

2d 3d (31%, 9:1)

Reagentes e Condigées: (a) 3,0 mol% RuCls.nH,0, 4,1 equiv.
NalO4, AcCOEt/CH3CN/H20 (2:2:3), t.a., 45-70 min.

Conclusoes |

A utilizacdo de sistemas solventes nao clorados nas
reagbes com RuQO,, tais como DMC/H,0 e
AcOEt/CH;CN/H,0 levou a obtengdo das ceto-
lactonas de nove membros esperadas, embora em
rendimentos inferiores aos originalmente descritos
com o uso de CCl,/CHsCN/H,0.?
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