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Introducao |

Foi estudada em nosso grupo a reacao de ciclizagéo
de Prins entre varios alcoois homoalilicos e cetonas
ou aldeidos alifaticos e aromaticos com iodo como
catalisador’. Inspirados nos resultados da ciclizagéo
de Prins, investigamos a reagdo analoga, entre a
tosilamida 1 e p-anisaldeido, com 20 mol% de iodo,
que forneceu o produto de ciclizagdo com 60% de

rendimento’.
NHTs 20 mol % I, NTs

ArCHO
C ‘ 60%

O‘ CHaCly, ta.
72h
1
Ar = 4-metdxi-fenil

cis:trans = 1:4

Com esse resultado, decidimos estudar a abrangén-
cia da ciclizagdo de Aza-Prins, através da reacao
com aldeidos alifaticos.

Resultados e Discussao |

A tosilamida 1, que foi um dos substratos usados
nos testes (Tabela 1) foi preparada em 4 etapas®®a
partir da a-tetralona. A tosilamida 5 foi preparada a
partir do alcool correspondente 4.

1) Zn, I, benzeno,

O  2-bromopropionato 1) PPh3 DIAD, NHTs
de etila (48/) OH  TsNHBoc,
THF 169 70%)
2) LiAH,, O‘
THF (95%) ) R
MeOH 159 70%) “H 1

RZOms 4 =OMe 5
Os resultados das cmhzagoes de Aza-Prins

encontram-se na Tabela 1. Das entradas 1 a 3,
nota-se que as ciclizagdes obtiveram bons
rendimentos com 10 mol% de I, em um curto tempo
de reacdo. Foi testado 20 mol% de I, (entrada 4),
mas o rendimento foi menor. Testamos também
refluxo (entrada 5) e obtivemos rendimento
semelhante ao da entrada 3. Quando foi feita a
reacao com aldeidos volumosos (entradas 6 e 7),
obtivemos rendimentos um pouco menores em
maiores tempos reacionais. A tosilamida 5 também
foi submetida a reagdo de ciclizagdo (entrada 8),
obtendo-se resultado semelhante ao da entrada 3.
Observa-se pela Tabela 1, que os produtos foram
obtidos na forma de  diastereocisdmeros,
predominantemente o produto trans. De acordo com
0 mecanismo simplificado a seguir, na etapa do
ataque da dupla ao iminio 6, existem duas
configuragbes possiveis. Na que gera o produto cis,
o grupo R; e a tosila ficam proximos, havendo efeito
estérico, desestabilizando o estado de transicao Z.
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Tabela 1. Ciclizagdes de Aza- Prlns em CHyCl,.

Entra . Reagentes e Produto e
-da Aldeido condicdes Rendimento
o)
1eq.1,0,1eq. Iy,
L P ta.,1,5h O‘ 64%
7
5 i 1eq.1,0,1eq. o,
8clslrans 15
o 1eq.1,0,1eq. Iy,
3 H)k,,_pr ta,3h O‘ 76%
cisitrans = 1:6
4 i 1eg.1,0,2eq. I, | 9-40% + 26 % de
H” >n-Pr ta,6h MP
0 1eq.1,0,1eq. I, o
5 Hkn.pr refluxo, 5 h 9-79%
i |
1eqg.1,0,1eq. Iz,
6 |H .
)KO refluxo, 72 h 65°/ (;52;\/{%
Q 1eq.1,0,1eq. Iz, +25%
7 Hki-Pr t.a., 24 h O‘ 50%  deMP
1 cis:itrans = 1:13
o 1eq.5,0,1eq. Iz,
8 HkrrPr ta,5h 76%
MeQO' CIS trans = 1:6
Conclusoes \

Foi desenvolvido um protocolo para a ciclizagao de
Aza-Prins catalisada por iodo, usando aldeidos
alifaticos.
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