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Introducao |

Neste trabalho realizamos a sintese de mono-
tosiliminas de para-benzoquinonas,® a partir dos
mono-fendis correspondentes, por um caminho
simples e eficiente. O objetivo desta sintese é obter
estes diendfilos mais ativados, * e submeté-los a
reacbes de Diels-Alder com dienos simples. Os
cicloadutos formados sédo de grande interesse como
intermediarios de produtos naturais. ®

Resultados e Discussao

Os resultados da sintese das mono-tosiliminas das

para-benzoquinonas, a partir dos mono-fendis
correspondentes (Esquema 1) estdo resumidos na
Tabela 1.
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Condigdes:
a) NaNOg3, HCI, EtOH, 2h b) SnCl,, HCI, CH,Cl,, 16h
c¢) TsCl, Py, 5hd) Ag,0, CH,Cl,, 1h e)TsCN, EtzN.

Esquema 1.

As mono-oximas (2) foram sintetizadas através da
nitrosacdo dos respectivos fendis (1) com nitrito de
s6dio em meio acido. A redugédo das oximas (2) aos
amino fenois (3) foi realizada com SnCl, em meio
acido. Em seguida foi realizada a tosilacdo e a
oxidagdo com oxido de prata, obtendo-se assim as
mono-tosiliminas (4). Alternativamente, a reacao
das mono-oximas (2) com TsCN permite obter
diretamente as mono-tosiliminas (4).
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Estamos estudando a quimio- régio- e
estereosseletividade das reagBes de Diels-Alder
destes diendfilos com dienos simples e nao
simétricos.

Tabela 1. Sintese das mono-tosiliminas

Etapas-Rendimentos (%)

R1 R> Rs3 R4 a b c d
i-pr H CH; H 65 90 90 94
CHs; H i-pr H 63 91 92 90

CH; H H CHs 83 71 78 92

CH; H CH; H 84 81 80 95

H CH; CH; H 60 60 98 97

Conclusodes

A obtencdo das mono-tosiliminas foi realizada com
bons rendimentos totais, numa sequéncia sintética
mais curta de que estudada antes. A substituicao da
funcdo mono-oxima em mono-tosilimina por reagdo
com TsCN é o caminho ideal a partir dos mono-
fendis, apesar do custo relativamente alto do
reagente. As mono-tosiliminas sao ainda mais
reativos de que as proprias para-benzoquinonas, o
gue permite utilizar condi¢bes mais suaves e
aumentar as seletividades da reacao de Diels-Alder.
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