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Introducao |

A sintese de 1-azabiciclo[4,3,0]nonanos € um tema
de interesse atual pois a esta classe pertencem um
grande numero de alcaléides e andlogos smtehcos
que apresentam uma diversidade de bioatividades.’
O uso de enaminonas ciclicas para a obtencao
destes biciclos é sinteticamente estratégico pois
estas sdo obtidas em bons rendimentos.
Adicionalmente, ha precedentes na literatura
métodos para a obtengao de heterociclos a partir
das mesmas.’ Este trabalho apresenta o
desenvolvimento de metodologias para a obtencao
de azabiciclos substituidos por anel aromético na
posicao 7 a partir de reacdes de aza- anelagao [3+3]
entre arilidenos do 4cido de Meldrum® e enaminonas
ciclicas.

Resultados e Discussao

Para estudar formagéo de nucleos izidinicos a partir
da reagcdo de cicloadigdo formal [3+3] entre
arilidenos do acido de Meldrum e enaminonas
ciclicas* foram preparados os arilidenos 1-4° que
foram reagidos com as enaminonas ciclicas 5-7,
resultando na obtencdo dos nucleos indolizidinicos
8, 9 e no C-aduto de Michael 10, como indicado no
Esquema 1.

Mistura complexa

1 54% R= NO,
255% R=H

3 92% R= OH H2°
750
4 88% R=Cl e} H

Esquema 1.

Foram investigadas varias condigbes reacionais
para avaliar a influéncia do solvente, da temperatura
e da presenca dos promotores Mg(ClO,), e prolina,
e 0s resultados estao apresentados na Tabela 1.

A andlise dos dados da Tabela 1 mostra que s6 foi
possivel obter heterociclos a partir das reacdes
entre os arilidenos 1 e 2 frente a enaminona 5. Os
Arilidenos 3 e 4, que apresentam substituintes
doadores de elétrons no anel aromatico, néao
reagiram com a enaminona 5, provavelmente por
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que o efeito indutivo destes grupos diminuem a
reatividade dos seus centros eletrofilicos.

Tabela 1. Condic6es Reacionais Empregadas

Solvente Temp. °C Promotor Tempo(h) Rend. ( %)
1 NOz Tolueno 120 | e 24 85
1 NO, Tolueno 120 Mg(CIO.). 48 16
1 NO, Etanol T.A prolina 21 52
1 NO. Etanol TA | - 72 42
1 NO, Etanol T.A Mg(CIOx). 2 52
1 NO: Tolueno 120 prolina >96 Em analise
1 H Tolueno 120 [ e 27 25
1 H Tolueno 120 Mg(CIO.). 48 51
1 H Etanol TA prolina >96 Em analise
1 H Etanol TA | 24 Em andlise
1 H Etanol T.A Mg(CIOx). 48 44
1 H Tolueno 120 prolina >96 Em anélise
1 OH Tolueno 120 | e % | @ -
1 OH Etanol 90 9% | e
1 Cl Etanol TA | 144 |
1 Cl Etanol TA prolina 144 |
1 Cl Etanol T.A Mg(CIOx). 144 | -
2 NO, Etanol T.A Mg(CIO.). 75 MC
2 NO. Etanol TA | 75 MC
2 NO, Tolueno 120 | e 24 MC
3 NO, Etanol TA | - 240 MC
3 NO: Etanol TA Mg(CIOx)2 144 MC
3 NO, Tolueno 120 Mg(CIO.). 192 MC
3 H Tolueno 120 | e 360 MC
3 H Etanol TA Mg(CIO.). 144 48
3 H Etanol 90 Mg(CIOx). 240 MC
* MC= Mistura complexa/ Catalisador (10% mol).

Na reacdo dos arilidenos com a enaminona 5 o
emprego de Mg(ClO,), como promotor, em etanol e
a temperatura ambiente, eleva sensivelmente a
velocidade da reacdo com 1 e diminui a da reagao
com 2. Nestas condi¢des o0 uso de prolina aumenta
o tempo de reagdo com 1 e 2 e o rendimento da
reacao com 1. Em tolueno (refluxo) é possivel obter
8 em alto rendimento, mas nestas condi¢cées 0 uso
de Mg(ClO,), aumenta o tempo de reacao e diminui
o rendimento. Entretanto, o emprego desta ultima
condicao reacional favorece a formacgao de 9.

Conclusoes

|
A reacao de cicloadigdo formal entre os arilidenos 1
e 2 e a enaminona 5 possibilita a obtencdo de
indolizidinas substituidas por grupo arila na posigao
7, sendo estas reacoes influenciadas pelo solvente,
temperatura e presenca de Mg(ClO,), e prolina.
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