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Introdugéo |

Pterocarpanos sao flavonoides encontrados
principalmente em leguminosas e atuam como
fitoalexinas. Nos Ultimos anos importantes
propriedades biolégicas foram descobertas para
esta classe de substancias. Em nosso laboratério
muitos pterocarpanos naturais e derivados, assim
como o0s correspondentes cumestanos e novas
estruturas desenhadas por hibridizacdo molecular
(pterocarpanoquinonas) tém sido preparadas. Em
especial, destacam-se a inibicdo de Na-K-ATPase,
a afinidade por receptores benzodiazepinicos, a
acdo antineoplasica, antiofidica e antiparasitaria.
Estas moléculas foram preparadas por reacdes de
oxa-Heck (oxiarilacdo), nas condicdes descritas por
Horino."

Mais recentemente foram publicados dois relatos
de rea¢Bes de oxa-Heck usando quantidades sub-
estequiométricas de paladio. Neste trabalho,
descrevemos um estudo sistemético do efeito do
solvente, fonte de paladio e aditivos na reacédo de
oxa-Heck que leva a formagcdo do aduto 3 (5-
desoxipterocarpano), usando o diidronaftaleno (1)
como olefina e o orto-iodofenol (2) como fonte da
espécie organica de paladio.

a, R]_:H; b, R]_:NOZ; C, R]_:COZMe; d, R]_:CI

Resultados e Discussao |

Na tabela 1 estdo resumidas as condicdes
empregadas. Nas condicdes de Larock 3a é
formado em apenas 13% de rendimento pela
reacdo entre 1 e 2a (entrada 1). Na presenca de
carbonato de prata o rendimento subiu para 45%
(entrada 2), chegando a 52% quando a reacéo foi
efetuada na auséncia de trifenilfosfina (entrada 3).
Tentativas de usar carbonato de potassio como
base foram desalentadoras (entrada 4).

Tabela 1. Fomagéo de 3a pela reagdo de oxa-Heck entre 1 e 2a.
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Ent Solv Base Fosfina T/h 3a (%)
1 DMF Na,CO;3 + 100°C / 24h 13
2 | Acetona | Ag,CO; + 56°C / 48h 45
3 | Acetona | Ag,COs; 56°C / 48h 52
4 | Acetona | K,CO;s + 56°C / 48h 52

Reacdes realizadas na presencga de Pd(OAc)2 (10 mol%)
na presenca e auséncia de trifenilfosfina (20 mol%).
Formacéao de produtos acompanhados por CG/MS.

As melhores condig6es foram aplicadas a reacéo de 1 com 2b-d
e os resultados sdo mostrados na Tabela 2. Como se pode
observar, rendimentos semelhantes foram obtidos tanto na
presenca quanto auséncia de trifenilfosfina.

Tabela 2. Fomacéo de 3b-d pela reacdo de oxa-Heck entre 1 e
2b-d na presenga de acetona e Ag,CO:s.

Ent Solv Fosfina T/h 3 (%)
1 | acetona + 56°C / 48h 3b (45)
2 | Acetona 56°C / 48h 3b (50)
3 | Acetona + 56°C / 48h 3c (46)
4 | Acetona 56°C / 48h 3c (52)
5 | Acetona 56°C / 48h 3d (68)

Reacbes realizadas na presenca de Pd(OAc)2 (10 mol%)
na presenca e auséncia de trifenilfosfina (20 mol%).
Formagcé&o de produtos acompanhados por CG/MS.

Conclusoes

Foram desenvolvidas condicbes mais adequadas
para a realizacdo de reagbes de oxa-Heck. A
presenca de Ag,COs; sugere a intermediacdo de um
mecanismo catibnico, o que foi de fato confirmado
por ESI-MS.”> O uso de outras olefinas e orto-
iodofendis estda em andamento em nosso
laboratorio.
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