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Introducgéao

Biciclos 2-piridonas séo ndcleos que possibilitam o
acesso a diferentes alcaldides policiclicos bioativos
como, por exemplo, A58365A, ugibilina ou
camptotencina. Por essa razdo modificacGes
estruturais nessa classe de compostos sdo de
grande importancia. A sintese de 2-piridonas esta
estabelecida no nosso grupo via aza-anelagédo
formal [3+3] de enaminonas ciclicas com o derivado
metoximetilénico do &cido de Meldrum.*

Com o objetivo de compreender o comportamente
de alguns dos biciclos 2-piridonas (figura 1) em
reacdes de reducdo, estudos computacional e do
potencial eletroquimico desses compostos foram
realizados.

Figura 1. Biciclos 2-piridona estudados.

Resultados e Discussao

foram

Diferentes metodologias de reducgéo
aplicadas no biciclo 1, variando-se a fonte de
hidreto (NaBH,, LiAlH;, Me,S.BHs), estequiometria,
catalisador (I,, ZnCl,, SnCl,), temperatura (0°C >
refluxo) e solvente (THF, EtOH). Das condi¢Ges
reacionais testadas, a melhor esta apresentada no
esqguema 1. O mecanismo proposto para essa
transformacdo passa por uma etapa a
descarboxilacdo da posicao 3 do biciclo seguida da
reducao da dupla ligagéo.
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Esquema 1.
Para melhor compreenséo dos resultados obtidos,
calculos das energias dos orbitais de fronteira e o
estudo eletroquimico dos biciclos foram realizados.
Os potenciais de reducdo observados nos
voltamogramas estédo apresentados na tabela 1.
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Tabela 1. Potenciais de reducéo das 2-piridonas.

Potenciais de reducao

COMPOSto &/ Ag/AGCl)  E,(V x Ag/AgC)
1 71,50 2,20
2 11,51 1,73
3 0,74 1,75
4 0,82 2,11e-2,33

Correlacionando a energia dos orbitais LUMO dos
compostos (Figura 2) com o0s potenciais redox
obtidos, pode ser observado que os compostos 1 e
2 apresentam potenciais de reducdo na mesma
regido do voltamograma que podem ser atribuidos a
reducao do carbono cabeca de ponte (E~1,50V). Os
sinais em -1,73V em 2 e -2,2V em 1 podem ser
atibuidos ao grupo acido e éster, respectivamente,
para os orbitais LUMO+1. Para os compostos 3 e 4
também foram observadas semelhancas entre os
orbitais e potenciais redox, cujo sinais em -0,74 e
-0,82V podem ser atribuidos ao processo de
reducao do grupo éster.
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Figura 2. Energia dos orbitais LUMO e LUMO+1.

Conclusoes

Uma correlacao pode ser feita entre a voltametria e
energias dos orbitais dos biciclos 2-piridona, o que
acarreta em uma melhor compreencdo nos
processos de reducdo dessas moléculas.
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