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This work describes the use of p-methoxy-phenyltellurium trichloride as suitable cyclization reagent
for 2-alkenyl-1,3-dicarbonyl compounds. The reaction takes place via the enolic form of the dicar-
bonyl compounds, giving the corresponding cyclic telluroethers in very good yields.
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INTRODUCAO

A utilizagdo de reagentes eletrofilicos de tehirio para pro-
mover a ciclizagio de substratos insaturados contendo um nu-
cledfilo interno tem sido investigada sistematicamente em
nossos laboratérios!-3: Em trabalhos anteriores, demonstramos
que a reagfio do tricloreto de p-metoxifeniltelirio com dcidos
carboxilicos v,5 -insaturados leva a formagdo das diclorotelu-
rolactonas correspondentes em bons rendimentos!. De manei-
ra semelhante, dlcoois contendo uma ligagdo dupla em posi-
¢80 apropriada também fornecem os respectivos diclorotelu-
roéteres ciclicos, quando tratados com tricloreto de p-metoxi-
feniltelirio? ou de p-fenoxifeniltelirio®.

Reagdes semelhantes utilizando varios outros eletréfilos
(e.g., de selénio, enxofre, mercirio, halogénios, etc) sio co-
nhecidas hd longo tempo, e tém sido amplamente utilizadas
em sintese orgénica®>. : o

Além de 4cidos carboxilicos e dlcoois insaturados, um ou-
tro tipo de substrato que pode sofrer estas ciclizagdes sdo os
derivados 1,3-dicarbonilicos ( f-cetoésteres ou p-dicetonas),
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por apresentarem um acentuado deslocamento de equilibrio
em favor de sua forma endlica. Alguns exemplos de seleno-
¢ jodolactonizagio de compostos deste tipo encontram-se des-
critos na literatura, conforme se verd a seguir.

O derivado da dimedona (1), por exemplo, ao reagir com
N-fenilselenoftalimida (N-PSP), pode levar alternativamente,
dependendo das condigGes utilizadas, ao éter ciclico 2 - pro-
veniente da forma enélica ~ ou ao produto espiro 3 - prove-
niente da forma ceto (Esquema I)S. '

O B-cetoéster 4, por sua vez, reage com N-PSP em presen-
¢a de quantidades cataliticas de SnCly, levando & formagio do
produto de O-ciclizag@o §, que é isomerizado para 5° no pro-
prio meio reacional; usando-se quantidades equimolares do
dcido de Lewis, obtém-se o produto de C-alquilagio 6 (Es-
quema II)7,
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Esquema I1

Reagdo do f-cetoéster 7 com disseleneto de difenila, utili-
zando acetonitrila como solvente, fornece o éter ciclico cor-
respondente 8 (Eq. 1)8.
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Recentemente, a reagdo de iodociclizagdo de uma série de
derivados p-dicarbonilicos também foi descrita®. Os éteres cf-
clicos obtidos foram posteriormente transformados em deriva-
dos furdnicos, conforme mostra o Esquema III.

0 0 B
Ig.NagCOy Rt (¥
R OEL 1
CHgClg
* EtO
L))
DBU
Rt 0 H+ Rt (4]
e
EtLO EtO
(4] 0
Ri=alquil
Fe=H,alquil

Esquema 111

Com base nestes exemplos, julgamos interessante testar
também a reag¢do de substratos 1,3-dicarbonilicos, convenien-
temente substituidos por uma cadeia alquenilica, com eletrs-
filos de telirio.

No presente trabalho serdo apresentados os resultados pre-
liminares deste estudo, referentes & telurociclofuncionalizagéo
de alguns derivados fB-dicetonicos e de um B-ceto-éster.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os substratos inicialmente escolhidos para o estudo da rea-
¢do com tricloreto de p-metoxifeniltehirio foram sintetizados
através de metodologias descritas na literatura, conforme apre-
sentado nas equagdes 2-510-13,
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A reagio da forma endlica dos compostos 9a, 10 e 11 com
um eletréfilo poderia se processar através de 2 caminhos dis-
lintos, conforme exemplificado para 9a no esquema IV.

No caminho a, que consiste formalmente de uma ciclizagao
do tipo 5-exo-trig!4, formar-se-ia o éter ciclico contendo um
anel de 5 membros. J4 pela rota b, o éter formado seria o
proveniente de um fechamento 6-endo-trig, portanto contendo
um anel de 6 membros. Em relagdo a 9b e 9¢c, poderia ser
esperada a formagio de anéis de 6/7 ou 7/8 membros, respec-
tivamente, seguindo-se o mesmo raciocinio anterior. Deve-se
mencionar que a formagio de uma ligagdo C-C, nos casos de
9a, 9b, 10 e 11, serd um processo termodinamicamente bas-
tante desfavorecido, pois levaria aos compostos-espiro de 3
ou 4 membros; apenas o composto 9¢ é que poderia sofrer
este tipo de C-ciclizagio (cf. Esquema I).

Segundo as regras empiricas de formagao de anéis, propos-
tas por Baldwin!4, nos casos envolvendo a participagéo inicial
de um eletrofilo (portanto, com a formag¢do de um anel de 3
membros, semelhante a um epdxido), haverd predominancia
dos modos de fechamento exo; de fato, estes foram os resul-
tados observados nas reagbes de telurociclizagio estudadas,
conforme se verd a seguir.
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A reago dos compostos f-dicarbonilicos 9a, 9b, 10 e 11
com tricloreto de p-metoxi-feniltehirico foi efetuada em clo-
roférmio, mantendo-se a mistura reacional sob refluxo durante
6 horas. Os respectivos dicloroteluro-éteres ciclicos 12a, 12b,
13 e 14 obtidos foram recristalizados de cloroférmio/éter de
petrdleo (1:3). Todas as tentativas de ciclizagdo do composto
9¢ mostraram-se infrutiferas, tendo levado a formagio de uma
mistura complexa de produtos.

A Tabela 1 apresenta um resumo das reagdes efetuadas nes-
te trabalho.
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TABELA 1
Subsetrato Produto Rendimento
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CONCLUSAO

Tendo em vista a disponibilidade de métodos eficientes de
redugdo de dicloretos de diorganoiltelirio aos teluretos cor-
respondentes!>, bem como a possibilidade de redugdo da li-
gagao telurio-carbono - inclusive com captura do radical livre
intermedidrio, levando a produtos com aumento de cadeial6 -
o método de ciclizagio de compostos B-dicarbonilicos insatu-
rados descrito neste trabalho constitui uma alternativa vilida
para os métodos existentes de ciclofuncionalizagdo desta clas-
se de compostos.

Estudos visando a telurociclofuncionalizagdo de outros
compostos B-dicarbonilicos, bem como a redugio acima men-
cionada, encontram-se em andamento.

EXPERIMENTAL
Procedimento tipico para reagdo de telurociclofuncionalizagdo:

Uma solugdo de tricloreto de p-metoxi-feniltelirio (340
mg, 1 mmol) e do composto B-dicarbonilico (1 mmol) em clo-
roférmio (15 ml) foi mantida a refluxo durante 6 horas. O
solvente foi evaporado e o residuo filtrado em gel de silica,

utilizando cloroférmio como eluente. A solugdo foi secada
com sulfato de magnésio anidro, o solvente evaporado e o re-
siduo recristalizado de cloroférmioféter de petréleo (1:3).

12a 'H-RMN (200 MHz, CDCl3) 8 (ppm): 8,03-8,07 (m, 2H);
7,02-7,06 (m, 2H); 5,65 (m, 1H); 3,85 (s, 3H); 3,80 (m,
2H); 3,22 (m, 1H); 2,59 (m,1H); 2,45 (m, 2H); 1,13 (s,
3H); 1,10 (s, 3H).

13C.RMN (50MHz), CDCl3) & (ppm): 194,7; 175.05;
161,0; 134,8; 120,0; 115,2; 111,13; 79,62; 57,54; 55,5;
50,97; 37,48; 34,23; 32,69; 28,74; 28,62,

C,H : calc.: 44,59 - 4,57; obtida: 44,54 - 4,54.
P.F.: 108°C.

;_;b:lH-RMN (200 MHz, CDCl3) & (ppm): 8,05-8,10 (m, 2H);
7,03- 7,08 (m, 2H); 4,87(m, 1H); 3,86 (s, 3H); 3,84 (m, 2H);
2,10- 2,57 (m, 7TH); 1,84-1,86 (m, 1H); 1,16 (s, 3H); 1,09 (s,
3H).

13C.RMN (50MHz), CDCl3, & (ppm): 197,75; 168,01,
162,50; 135,05; 120,00; 115,05;110,27; 72,08; 56,42;
55,75; 50,52; 41,48; 31,95; 28,86; 27,93; 26,98; 16,55.

C,H : calc.: 44,74 - 4,85; obtida: 44,33 - 4,52. PF.:
110°C.

13: 'H-RMN (200MHz, CDCls) 8 (ppm): 8,05-8,10 (m, 2H);
7,03-7,09 (m, 2H); 5,43 (m, 1H); 3,75-3,95 (m, 2H); 3,87
(s, 3H); 3,29 (dd, J= 10,0 e 14,6 Hz, 1H)’; 2,77 (dd, J=
3,8 e 14,6 Hz, 1H); 2,31 (s, 3H); 2,26 (s, 3H).

I3C-RMN (50 MHz, CDCl3) 3 (ppm): 194,18; 166,29;
162,35; 135,10; 119,42; 115,72; 112,26; 76,25; 57,58,
56,61; 36,82; 29,41; 14,96.

C,H: calc.: 40,50 - 4,08; obtida: 40,21 - 4,07.
P.F.: 105°C

14: 'H-RMN (200 MHz, CDCl3) 8 (ppm): 8,02-8,09 (m, 2H);
7,01-7,05 (m, 2H); 5,41 (m, 1H); 4,18 (q, J=6,6 Hz, 2H);
3,71-3,95 (m, 2H); 3,84 (s, 3H);3,24 (ddq, J=1,8; 10,0 e
15,2 Hz, 1H); 2,69 (ddq, J= 1,8; 4,6 e 15,2 Hz, 1H); 2,28
(t, J=1,8 Hz, 3H; 1,28 (t, J=6,6 Hz, 3H).

13C-RMN (50 MHz, CDCl3) 8 (ppm): 167,33; 166,02;
159,92; 139,61; 115,17; 101,55; 99,57; 82,46; 59,76;
55,04;36,58; 14,64; 14,37; 14,10.

C.H: calc.: 40,47 - 4,24; obtida: 40,34 - 4,06.
P.E.: 106°C.
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