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Introducao |

2H-cromenos sao importantes intermediarios em
sintese e vém sendo usados em nosso laboratorio
como precursores de pterocarpanos, pterocarpenos
e cumestanos. Varias abordagens sdo descritas na
literatura para sintetizar estas substéncias e dois
entre esses métodos foram usados neste trabalho,
empregando os fendis 1 e 2 como precursores dos
cromenos 3 e 4.
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Os primeiros esforcos foram dirigidos para a
preparacdo dos derivados mono-protegidos do
resorcinol. A monobenzilacdo do resorcinol vinha
sendo realizada no grupo por reacdo com 1,0 eq. de
BnCl em acetona sob refluxo.? Nestas condices,
esta reacdo conduz uma mistura do derivado
dibenzilado, o produto de partida e o produto
monobenzilado desejado, isolado em 30% de
rendimento apdés purificacdo em coluna. Decidimos
entdo investigar esta reagdo em maiores detalhes e
observamos que a adicdo de 0,75 eq. de BnCl,
dividido em pequenas porcdes durante 7 dias,
minimizou a formacdo do produto dibenzilado. A
mistura reacional foi tratada com uma solucéo
aquosa de NaOH (10%) seguido de extracdo com
AcOEt para remover os tracos de produto
dibenzilado. A mistura reacional foi entdo acidificada
e extraida com CH,Cl,, onde o resorcinol é
insollvel. Evaporacdo da fase organica, seguido de
filtracdo em gel de silica forneceu o produto
monobenzilado 1 como um sélido amarelo em 60%.
Portanto, nestas novas condi¢cdes experimentais o
rendimento foi dobrado.

O uso do procedimento descrito por Massah e cols
(sem solvente, na presenca de NaHCO; sélido)®
permitiu a obtencdo do produto monometilado 2 em

50% de rendimento.Curiosamente, nestas
condicdbes a benzilagdo ndo forneceu bons
resultados.
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i. 1: BnCl (0,75eq.), K,CO3 (0,75€eq.),
acetona, ref., 7 dias; 2: Me,SOy4 ( 2,5eq.),
NaHCO; (8,7eq),60 °C, 72h.

ii. 1 ou 2 (1eq), 3-iodopropanaldeido(2,5eq),
KOH (2,5eq), THF, ref., 48h.

iii. TSOH;,dioxano, ref., Ny, 4h.

Esquema 1. Preparagdo dos cromenos

Tentamos inicialmente preparar os cromenos 3 e 4
por reacdo com acroleina na presenca de
PhB(OH)34 porém neste caso os cromenos foram
obtidos como tragos, como parte de uma mistura
complexa de produtos. Por outro lado, a alquilagao
de 1 e 2 com 3-iodopropionaldeido dimetilacetal
conduziu aos correspondentes produtos alquilados
em bons rendimentos.” Estes produtos foram
submetidos & ciclizagdo usando HCl 10%,> porém
os cromenos desejados foram novamente obtidos
como tragos. Entretanto a sintese de 4 pode ser
efetuada por ciclizacdo catalisada por TsOH em
dioxana.’

Conclusoes

Embora cromenos venham sendo usados em
nosso laboratério como precursores na preparacao
de pterocarpanos, sua obtencdo em escala de
multigrama ainda precisa ser otmizada.
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