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Introducao |

Aceptores de Michael, tais como 3-alquenil-
lactonas, tém obtido especial ateng&o por inibir
irreversivelmente receptores biolégicos de interesse,
como é o caso das Quinases.' Tal acdo é atribuida
a possibilidade de cadeias laterais nucleofilicas de
aminodacidos, como as cisteinas, presentes no sitio
ativo desses receptores se ligarem covalentemente
a estas substancias, por meio de uma adicéo 1,4, e
inibirem a interacdo dessas enzimas com seus
ligantes naturais.
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Esquema 1: Inibicdo irreversivel causada por
Aceptores de Michael.
Nosso interesse recente na investigacdo do

rearranjo de Claisen classico em adutos de Morita-
Baylis-Hilmann (MBH) nos permitiram propor uma
nova rota de sintese para 3-alquenil-delta-
valerolactonas.

Resultados e Discussao |

Tabela 1. Avaliacdo do
Classico em Adutos de MBH.

rearranjo de Claisen

OH O Q R O
R)ﬁl/moa e R“\iioa ' Ri;o&
Hg(OAc), o o
Aduto MBH 1gghc E V4
Conversao | Rendimento a
R (%)° (%) E/Z
metil 90 77 31
etil 97 75 31
isopropil 100 97 7:1
(E)-prop-1-enil 94 75 3,51
fenil 85 70 31:1
3-nitrofenil 90 63 24:1
4-clorofenil 72 70 17:1
4-bromofenil 47 43 17:1
benzodioxolil 62 45 27:1

Dados obtidos por RMN'H 300 MHz do bruto de reacao

Os rearranjos de Claisen entre os adutos e
etilviniléter foram realizados a 100°C por 48 horas

37% Reuni&o Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

na presenca de acetato de mercurio(ll). Conversdes
superiores a 90% foram obtidas para os adutos
oriundos de aldeidos alifaticos. Ao contrario do
relatado para o rearranjo de Johnson-Claisen de
adutos de MBH, o isbmero E foi obtido
majoritariamente.?

O rearranjo de Claisen realizado em adutos
oriundos de aldeidos aromaticos apresentou
conversdes que variaram de 47-90%. Contudo, as
seletividades observadas foram superiores a 17:1,
também em favor do isbmero E, semelhante ao
relatado para rearranjo de Johnson-Claisen de
adutos de MBH.?

A mistura de isbmeros obtida no rearranjo do aduto
oriundo do acetaldeido, R = metila, foi submetida a
reducdo do grupo aldeido, rendendo a mistura de
alcoois correspondente em rendimento quantitativo.
Esta foi submetida a acdo de acido trifluoroacético
sob-refluxo de diclorometano por 18 horas
rendendo, apds separacdo dos isbmeros por
cromatografia, 41% do isdmero E e 19% do isdbmero
Z das lactonas desejadas, cujos dados
espectroscopicos se mostraram em acordo com 0s
previamente relatados.?
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Esquema 2: Sintese das

valerolactonas.

Conclusodes

A metodologia proposta para a preparagdo das 3-
alquenil-delta-valerolactonas a partir do rearranjo de
Claisen classico de adutos de MBH se mostrou
viavel. A preparacdo de novos membros desta
classe de lactonas a partir de outros adutos de MBH
estdo em curso no nosso grupo de pesquisas.
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