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Introducao |

Eteres ciclicos de sete-, oito- e nove- membros s&o
uma unidade estrutural bastante comum em uma
grande variedade de toxinas marinhas. Como
exemplo, pode-se destacar o (+)-iso|aurepan,1 um
dos metabolitos do género Laurencia membros
representativos de acetogeninas C75 contendo um
anel oxepanico a,a-cis-disubstituido (Figura 1).

"/O\
Figura 1: (+)-isolaurepan

A dificuldade na sintese de anéis de 7-membros ou
superiores nos motivou a propor uma nova
metodologia para a sua preparagao.

Resultados e Discussao |

A primeira parte do trabalho foi baseada no estudo
inicial da reacao de hidroteluragao de alcodis homo-
propargilicos. Em um estudo anterior, foi observado
que o grupo protetor TIPS possui o tamanho ideal
para levar a melhores regio-seletividades na reacao
de hidroteluracdo de alcodis propargilicos.2 Desse
modo, 1 foi transformado no éter de silicio
correspondente e submetido a reagdo de
hidrotelurag&o para levar aos regioisomeros 2 e 3 na
proporgao de 80:20 e em bom rendimento, os quais
foram separados através de coluna cromatografica

(Esquema 1).
1) TIPSCI, imidazol, DMF TIPSOJW
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Quando a reagéo foi realizada sem a presenga de
TIPS como grupo protetor, 2 e 3 foram obtidos na
forma de uma mistura na proporg¢ao de 50:50.

A reacdo de transmetalagé\o3 utilizando-se um
cianocuprato de ordem superior levou ao vinil-
cuprato  correspondente  com retengdo de
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configuragdo da dupla ligagdo, ao qual foi
adicionado o epoxido 4 para levar ao alcool 5

(Esquema 2).
Esquema 2
OH
1) (2-Th)BuCu(CN)Li,
THF, 25°C
2 o TIPSO =
2
o s
4 65%

Com a obtengdo de 5 foram iniciados estudos com o
objetivo de sintetizar os anéis oxepanicos. Para isso
inicialmente foi utilizado cloreto de mesila para a
formagdo do mesilato 6. A posterior reagcédo de
remogdo do grupamento TIPS utilizando-se TBAF
seguido de tratamento com uma base apropriada
levou ao composto ciclico desejado 7 em
rendimento moderato (Esquema 3).

Esquema 3
OMs
MsCl, EtzN
CHyCly, 0°C TIPSO =
0.5h 6

1) TBAF, THF, O°C

2) t-BuOK, tBuOH O
(]
45°C, 1h 7
51%
Conclusoes |

Uma nova metodologia para a preparagdo de anéis
oxepanicos foi descrita a partir de teluretos vinilicos.
A versdo assimétrica da reagdo, bem como a sua
aplicagao na sintese de produtos naturais encontra-
se em andamento em nosso laboratério.
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