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General synthetic methods used for the oxidative cleavage of carbon-carbon double bonds will be
considered with emphasis on the oxidative cleavage of the allylic alcohols, which conduce to the for-
mation of the products containing fewer than the expected number of carbon atoms.
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1. CONSIDERACOES GERAIS

Alquenos totalmente substituidos por grupos alquilas, na
presenga de certos oxidantes fornecem duas moléculas de ce-
tonas; por outro lado, alquenos menos substituidos produzem
aldeidos efou 4cidos carboxilicos, dependendo das condigdes
de reagio e do agente oxidante.

Em virtude da resisténcia relativa das cetonas a oxidagdes
posteriores, muitos oxidantes sio capazes de produzir as ce-
tonas esperadas a partir de alquenos tetrassubstituidos. Oxi-
dantes mais seletivos sdo requeridos quando aldeidos sdo al-
mejados como fragmentos da oxidagdo de alquenos menos
substituidos.

A literatura registra clivagens oxidativas de dlcoois alilicos
gerando diferentes produtos.

Muitos produtos naturais sdo dlcoois alilicos, que sao ou
podem ser utilizados em sinteses. A maioria dos exemplos ci-
tados nesta revisdo sio etapas de processos de transformagio
de produtos naturais.

O objetivo dessa revisao é apresentar de forma sintética os
procedimentos mais usados para a clivagem da ligagdo dupla
carbono-carbono, dando énfase & quebra oxidativa de alcoois
alilicos.

2. METODOS CONVENCIONAIS UTILIZADOS NA CLI-
VAGEM OXIDATIVA DE LIGACOES DUPLAS CARBO-
NO-CARBONO.

Uma variedade de procedimentos consagrados é usada na
clivagem oxidativa de ligagGes duplas carbono-carbono. Ceto-
nas efou dcidos carboxilicos podem ser preparados a partir de
alquenos por meio de ozdnio, permanganato de potdssio-me-
taperiodato de sddio e tetréxido de ruténio-metaperiodato de
sédio. o

Fragmentos aldeidicos podem ser obtidos pelo uso de o0z8-
nio, tetréxido de 6smio-metaperiodato de sédio, permanganato
de potdssio sob condigGes neutras e, menos comumente, de
tricloroacetato de cromo.

2.1. Ozonaélise

Dos oxidantes seletivos, ozénio é, talvez, o mais ampla-
mente utilizado para a clivagem de ligages duplas carbono-
carbono!.

A ozonélise de olefinas tem inicio pela adigdo da molécula
de ozoénio a ligagdo dupla. A interagéo do oz6énio com a mo-
lécula de olefina pode atingir o estado de transi¢ao semipolar
(1) através de uma adigio concertada® ou via um estégio re-
versivel pela formagdo do complexo-n (1b)* (Figura 1).
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Figura 1

O aduto (2) no qual a ligagdo carbono-carbono ainda per-
siste, ¢ chamado de ozonideo primédrio. Trés proviveis estru-
turas de ozonideos primdrios tém sido discutidas (Figura 2).
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A formacdo do peroxiepdxido (2a) parece ser favorecida
na ozonizagdo de olefinas impedidas, quando os produtos das
reagdes sio epoxidos?.

O estudo do espectro de RMN 'H do ozonideo primério
do trans-1,2-di-butil-etileno, a baixas temperaturas, confirma
a existéncia do intermedidrio 1,2,3-trioxalano (2c)%:

De acordo com um mecanismo postulado por Criegee® o
ozonideo primdrio (2c) sendo altamente instével, fragmenta-se
dando um aldeido ou cetona (3) e o zwitterion (4) (Figura 3),
que poderd sofrer vdrias reagdes, trés das quais podem levar
4 formagdo dos produtos esperados; sdo elas:
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1#) recombinagdo com 3 para dar o ozonideo (5);

2%) dimerizagdo com formagéo de 6 ou 7, e

33) em solventes préticos, reagio com solvente dando o hi-
droperoxido (8) (Figura 4).
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Figura 4

A hidrélise do ozonideo (5) e do bisperdxido (6) leva a
formagdo de compostos carboxilicos. A decomposigdo de 7
ocorre espontaneamente dando compostos carbonilados e oxi-
génio. Em solventes proéticos, 4 pode ser convertido no hidro-
peréxido (8) e este poderd ser isolado, fato que evidencia o
mecanismo de Criegee.

Ozondlise é uma reagéo geral de alquenos, incluindo com-
postos ciclicos onde a clivagem resulta em produtos bifuncio-
nais (Tabela 1).

Olefinas cujas ligagdes duplas séo conectadas a grupos elé-
tron—ativautes reagem muitas vezes mais rdpido do que aque-
q§ue estdo ligadas ou préximas a grupos elétron-desativan-
tes

OR
| 1og x> MNeaCra07, O<\\
| 2)K1,AcOH  RO™ Ng Hy80,.Et,0 07 Ng
(Ref. 8)
R=H,CHg -
1)o ;
1o . Hﬁ (Ref. 9)
2) K1, AcOH

Observou-se, ainda, que quando um hidrocarboneto ciclico
contém ligagbes duplas de geometrias diferentes existe regios-
seletividade na reagio de ozondlise, sendo a ligagdo transdide
atacada preferencialmente!0,

1) 0, | OH
— -
2) NaBH, OH

(Ref. 10)
\

Além de alquenos, oz6nio pode reagir com uma variedade
de outros grupos funcionais como sistemas aromdticos, fosfi-
nas, tio-éteres, aminas, alcoois, aldeidos, cetonas, éteres e dci-
dos carboxilicos!!,

A vantagem da ozondlise sobre os demais métodos alter-
nativos para clivagem oxidativa de ligagdes duplas carbono-
carbono, reside no fato que dependendo das condigdes de rea-
¢do, podem ser obtidos a partir de olefinas, compostos carbo-
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nilicos!2, dlcoois®!3: dcidos carboxilicos!4 e derivados cotres-
pondentes!S, epéxidos?, aminas!, e ainda compostos bifun-
cionais!’ (Tabela 1).

TABELA 1 - Produtos da Ozondlise de Alquenos

Substrato CondigSes Produto Rend(X)  Ref
[ 1. cHcLp, -5% o
Iy N3 (7250 12a
ml 2. In, AcOH g\ cHo
0 (]
R=CH2Ph, CHRCH2CN,CH3
g 1. CH3O0H/-30°C O 70 12b
HO
HO
@ 2. KI/ACOH O
1. CH3OH/-35 & ~75%C 75 12¢
=CH2 °
2. Nal/CH3OH/HOAG 2
CH3(CH2)SCHRCH2 1. CH3OM/-30 & -60°C CH3(CHR) 5CHO 75 12d
2. (CH3)2S
1. CH3OH/-30°C 63 10
7 X ? P 4 OH N
Osime, 2. NaBH, osivey
CH3(CH2)5CHRCH2 1. n-CsH12/-38 & -42%C CH3(CH2)5CHROH 93 132
2. LiALHG/EL20
CH3(CH2) 7CH=CH2 1. CHCL2 CH3(CHZ)7CHRON % 3b
2. BH3 - (CH3)2S
(CH7lacooMe 1. cHacla/-ToC °"1"°°2“° 85 %
OAc
'OAC
2. H202/HCOH
Q;O$ 1. DNF Qwé 7 158
CoMe 2. (eH3das coluc
COOMe
1. CH3OH/HCL/-70%C C°°°" e 8s 15b

A —
cz=CHy % —cuy
S ya
CH3(CHR) 13CHRCHZ 1. ROH

2. NzNI‘ n=C1SH3INCCH3) 2 65 1%

-

n 4

3. M2/ (CH)NH/NG

b 1. CH30H/NaHCO3 & 90 17

2. Ac0/Et3N CO,CHy
f 1. CHIOH/pTSOH %0 17

2. NaHCO3/(CH3)2$ 5 ’:cn(ocmz

b 1. CHION/pTSOH ﬁculocn:lz 52 17

COCHy

2. Ac20/Et3N

2.2. Método de Lemieux - Rudloff

O método de Lemieux-Rudloff envolve o conceito de hi-
droxilagdo da olefina e clivagem do glicol resultante. O al-
queno é submetido a agitagio em uma solugéo de permanga-
nato de potdssio (quantidade catalitica) e metaperiodato de so-
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dio!8- O permanganato hidroxila o alqueno e o icido periddi-
co quebra o glicol formado. O jon permanganato € reduzido
manganato e reoxidado, continuamente, pelo dcido periddico
(Figura 5).
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2.3 Método de Lemieux - Johnson

Uma modificagio do método de Lemieux-Rudloff utiliza
metaperiodato de sddio e tetroxido de ésmio em quantidade
catalitica, onde de forma similar ao anterior, o tetréxido de
6smio reduzido é continuamente reoxidado pelo metaperioda-
to de s6dio?0. Este procedimento tem uma vantagem sobre o
método permanganato-periodato, porque permite o isolamento
de aldeidos (Figura 6), que poderiam ser oxidados a dcidos
carboxilicos por. permanganato de potassio.

Tetréxido de &smio é muito toxico, e caro para trabalhos
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Figura 6

OAc

de rotina, dai o interesse em metodologias que utilizam ape-
nas quantidades cataliticas deste reagente.

2.4. Tetroxido de Ruténio

Tetréxido de ruténio quebra ligagdes duplas carbono-carbo-
no fornecendo cetonas, aldeidos ou dcidos carboxilicos. Po-
rém, a literatura registra relativamente poucas aplicagbes es-
tequiométricas deste reagente, talvez pelo fato de existir um
método alternativo que o utiliza apenas em quantidades cata-
liticas, associada com metaperiodato de sodio?3.

RuO4.CCly
—_—t 4,

0% - 20% (Ref. 24)
¢
(39%)
= RuO4 H3(CH2)4CCH .
cua(cuzucl_c(cn;,)z g " 2"6 3 (Ref. 25)

CHq
(95%)
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2.5. Outros Métodos

Tricloroacetato de cromo e permanganato de potdssio sob
condigdes neutras sio relatados como oxidantes seletivos para
sintese de aldeidos a partir de alquenos.

7 ¢H ¢ V)
0,l0cocc! CHO
(CHn || 2102000¢C132_ (dupy,
CH HO
(Ref. 26)
(33-68%)
CHO
KMNnO, . H,0,
R R a
Wa5os (Ref. 27)
cHo
(54-664)

Mais recentemente, foi introduzido o uso do permanganato
de potédssio, em solvente ndo aquoso na presenga de catalisa-
dor de transferéncia de fase ou suportado em silica gel, como
métodos sintéticos de preparag@o de dcidos carboxilicos a par-
tir de olefinas.

o
KMnO,4 , Benzeno, COaH
e e s
18-Macroéter - 6 (Ref 28)
{90%)
Oac
8 KMnO
KMnOg (Ref. 29)
Silicages
a

3. CLIVAGEM OXIDATIVA DE ALCOOIS ALILICOS

Numerosas publicagdes citam a clivagem oxidativa de &l-
coois alilicos por ozondlises, como geradora de consideraveis
quantidades de produtos “an6malos” formados pela quebra de
ligagdo C3-C3, juntamente com a dupla ligagdo (Figura 7).

A

Figura 7

Estaremos considerando, neste trabalho, “andémalos” os
produtos da oxidagdo de dlcoois alilicos contendo um 4tomo
de carbono a menos que o esperado. Neste ponto, convém es-
clarecer que ndo so6 élcoois alilicos sofrem clivagens anéma-
las, mas também outros derivados alilicos, cetocompostos a, f
- insaturados, ésteres do dcido cindmico, benzofuranos e cer-
tos indéis!!® (Figura 8).
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R e R’z H,alquila, arita Gz OR, NRp

R,C=C—C= RyC + R'C—i + —C
2C (‘: (i 0 ~——RaC=0 ﬁ OH Z ﬁ OH
M 4

R

Re R = H, alquila, arita Zz R, OR

Av—-CN:CN-—ﬁ—OR"———bArOH + R"O—ﬁ-—ﬁ—-H + Co
o o O

Ar=OH e OR grupos fenilicos R"z slquila, arila

substituidos

CHg 0 —CHy
| —_— 5
N
) Ar
H

213



O exemplo mais antigo de oxidagdo andmala de dlcoois
alilicos, que conhecemos, foi descrito por Harries e Haar-
mann3? quando detectaram o dcido férmico como fragmento
da ozondlise total do farnesol (9).

Mo"

Hosking?! isolou o composto 11 como produto anémalo da
ozondlise de 10 com rendimento de 35-55%.

0
c—cw
—CHs
wo N
~CHg 0

(10) A1)

De forma similar, Demole32 obteve o composto 13 a partir
da ozondlise do epéxido (12) com 24% de rendimento.

HO \
-}
a2 a3

Young e colaboradores?? fizeram um extensivo estudo de
ozondlises anOmalas com compostos alilicos do tipo
RCH=CHCR’2G (Tabela 2). Embora os autores tenham usado
um tratamento oxidativo (Ag20 e NaOH), obtiveram, igual-
mente, produtos anémalos quando trabalharam em condi¢Ses
redutivas.

0\ CR3G
] R C/b/'_\/\c\/ * —
H

RaC=—CHCR)a

RC=0 + ocn’,og-u ~— GCR,0H — GH + R)CO
G=CI, B, OAc, p-NOaCgH O, OCgHg, OH, OEL, NEt,.
Figura 9

Para estes casos sugeriram um rearranjo dos ozonideos an-
tes da decomposicéio oxidativa (Figura 9).

Segundo Young, o grupo "G” influencia a formagdo de
produtos anémalos na seguinte ordem: Cl, Br ou OAc <
p-NO2CsH4O < OCeHs < OH < OEt < NEt2. Esta ordem
coincide com o aumento da aptidio migratéria do grupo
CR"2G.

Knights ¢ Waight®* ao determinarem a estrutura de alguns
compostos insaturados, via ozondlise e quantificagio dos al-
defdos produzidos, verificaram que os rendimentos de formal-
deido para dlcoois alflicos eram surpreendentemente altos (Ta-
bela 3).
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TABELA 2 - Produtos da Ozondlise de Compostos Alflicos?®

Produto Anormal B

Composto Rendimento (X)
CH3CH=CHCHZCL HCOOH 0
CH3CH=CHCH2Br HCOOH 0
CH3CHECHCH20COCH3 HCOOH 0
CH3CH=CHCH20CEHLNO2-p HCOOH 8
CH3CH=CHCH20CEHS HCOOH 15
CH3CH=CHCHR0H HCOOH 23

Hac=0® 17
CH3CH=CHCH20C2Hs HCOOH 25
CH3CH=CHCHaN(C2H5)2 HCOOH 54
CoHSCHRCHCHR0H HCOOH 60
CH3CHOHCH=CH} CH3COOH 25
CH3CH(OC2HS ) CH=CH CH3COOH 35
CH3CH2CHOHCH=CHCH3 CH3CH2COOH 15
Hpc=0C 20
CH3(CH2) 2CHOHCH=CHCHS CH3(CH2) COOH 50
CH3(CH2) 2CHO® 35
CH3(CH2)3CHOHCH=CH €H3 (CH2)3COOH 38
CH3(CH)3CHOC 50

A Reproduzido de Young et al. 33

Rendimentos obtidos pelo tratamento oxidativo com Ag20

NaOH

* Rendimento obtido apés hidrogenaglo da mistura reacional
da ozonélise.

Com base-nesses resultados, Knights e Waight chegaram &
concluséio que os substituintes alflicos afetam o curso da ozo-
ndlise, por mejo de reatranjo do ozonideo, conforme ji havia
sido proposto ?or Young e colaboradores?? (Figura 9).

Mulholland3S sintetizou o composto 15 por meio de uma
ozondlise anémala de 14, com rendimento de 10-20%.

@Qm

o=C o=C
] H | SHacOzH
OCHg 2 OCHg
(8L (15)

QUIMICA NOVA 15(3)(1992)



TABELA 3 - Sumiério dos resultados da Ozon6lise®

Substrato CH20 (%)
(CH3) 2C=CHCHR CHRCCH3=CHCH20H - 22
(CH3) 2C=CHCH2 CHRCCH3=CHCHR0AC <3
(CH3) 2C=CHCH2 CH2CHCH3CH2CH20H -5
(CH3)2C=CHCO2H 1,5
(CH3) 2C=CHCH20AC 3
(CH3)2C=CHCH20H ~23
CH3CH=CHCH20H -13
CH3CH=CHCHO -3
(CH3) 2C=CHCHOHCH3 -8
CH3CH=CHCHOHC2Hs5 <2
(CH3)2C=CHCH2CH2CCH3OHCH=CH2 50-56

(CH3)2C=CHCH2 CHRCH3C=CHCHRCH2CCHIOHCH2CH=CHY  49-62

CH2=CHCHOHC2HS ~55
CH2=CHCHOHC5H11 - 50
CH2=CCH3CHRC(CH3)3 99

A Reproduzido de Knight e Haighty'

Vlad e Soucek3 isolaram o 4cido levulinicol? da ozondlise
do linalol (16), quando o produto esperado era o didcido (18).

18) ) an 18)

Mosettin e outros3? obtiveram o composto 20 com rendi-
mento de 46% da ozonodlise de 19, quando o esperado era a
o-hidréxi-cetona (21).

OH CHy 0 H_o

OgCH3 02CH3 €0xCHy

a9 20) (21
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Contrariando os trabalhos que citam a ozondlise normal de
acetatos alilicos, Aoki e outros3® prepararam um intermedidrio
chave para uma sintese (23), a partir da ozondlise an6mala do
acetato alilico (22), sob virias condigGes, incluindo aquelas
reportadas por Young e colaboradores33,

OAc

H CO2H
R | R
\S 3
Ac N
 “H e R=0({60%)
) H COoH
R CO,Me He R= 27 {8%)
2 COzMe . OAc

(22) 23)

Para justificar a obtengdo do produto anémalo, fizeram a
ozondlise de vdrios acetatos alilicos e chegaram & conclusido
que em adigdo ao ja estabelecido efeito eletrénico do substi-
tuinte ligado ao dtomo de carbono adjacente a dupla ligagéo,
o grupo diretamente ligado a insaturagdo ¢ um fator impor-
tante e decisivo no curso da reagéo.

Os produtos da oxidagéo de élcoois alilicos, ditos “anéma-
los”, por ozondlise, sao também obtidos pelos métodos de cli-
vagem oxidativa que utilizam agentes oxidantes como per-
manganato de potassio, tetroxido de 6smo e tetréxido de ru-
ténio em combina¢do com metaperiodato de sédio, pois este
1ltimo tem propriedades de quebrar ligagdes carbono-carbono
contendo grupos OH em carbonos adjacentes (Figura 10).

\ P ;
RO'—C/\\ [o) R—C-%C%(l:rlz Na 10,4 )'\
/ | ¢} R R
L Ry H

R, & R=H ou alquijla

Figura 10

Von Rudloff3? chegou ao 4cido levulfnico (17) partindo do
linalol (16), geraniol (24a) e nerol (24b), usando a associagéo
permanganato de potdssio-metaperiodato de sédio.

OH

! o
uel) >7 /P'\ + ( (;: ) + CH0 + MCO,H
2~ CH20H 1 l

HO.
I 2C ’ co,
an °
(2438)=trans (-~ 90%)

(24 b= cis

Suga e Von Rudloff* produziram 4cido glutdrico (26),
com rendimento de 98%, por meio da oxidaglo do ciclo-he-
xenol (25) em presenga de permanganato de potéssio.

oH °

n
OH
P
2%) 26)
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Zurflith e colaboradores! obtiveram 28 como resultado da
oxidagdo de 27 pelo método de Lemieux-Johnson com 51%
de rendimento.

o 2
H
®i s
H

@n (28)

Webster e colaboradores*? obtiveram, igualmente a Zurflith
e colaboradores*!, uma série de produtos anémalos de oxida-
¢a0 de 4lcoois alilicos, usando a combinagéo tetréxido de ru-
ténio-metaperiodato (Tabela 4).

TABELA 4 - Resultados de oxidagGes obtidos por Webster e
Col#?

Condigdes

H

Mo 2
RuOy¢/NaIOy 60
5h Q
HO'

2
om RuO4/NalOg ho 66
21h
| )
o

RuOy/NaIOg HOOC, 76
f =g
COOH

RuOg/NaIO4 78
5h

-

'COOH

4. ALTERNATIVAS PARA OXIDACAO NORMAL DE
ALCOOIS ALILICOS.

Alguns resultados normais de oxidagdo de dlcoois alilicos,
com bons rendimentos, podem ser encontrados na literatura,
seja por modificagio das condigBes reacionais*3 seja por in-
termédio da protecéo de hidroxila*4-47-

Milas-Nolan*3* e Raulins-Sibert*3® conseguiram produtos
normais de ozondlise na maioria dos compostos estudados por
Young e colaboradores33, passando o fluxo de 0zénio a baixas
temperaturas e processando o tratamento redutivo de imediato
na solugdo reacional a frio. Milas e Nolan*3* obtiveram pro-
dutos normais inclusive quando trabalharam em condig¢Ges
oxidativas (Tabela S5).

Para Milas e Nolan o curso da ozonélise em solventes hi-
droxilios n#io se processaria conforme sugerira Young e cola-
boradores, anteriormente citados, mas como representado
abaixo (Figura 11).

Neste caso, o zwitterion (30) seria estabilizado pela inte-
ragéo com o dlcool e ndo teria oportunidade de rearranjar-se
e decompor-se anormalmente. Os produtos 31 e 32  (hemi-
peracetais ou bemipercetais) poderiam entfo decompor-se com
dcido sulfirico ou bissulfito de sédio gerando as cetonas ou
aldefdos esperados.
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TABELA 5 - Produtos Normais de ozondlise obtidos por Mi-
las e Nolan®

Substrato Produto anormal Rend.(X)B Produtos normais Rend. (%)
élcool écido férmico 60 aldefdo glicélico X4
cindmico benzaldefido 84
o-metil alil écido acérico 35 e -etoxi-propional 96
etil éter formaldeido 34
aldeido écido férmico 10 acetaldeido 97,6
crotdnico glioxal 93,6
cumarona catecol 10 aldeido salicilico 97
geraniol formaldeido 23 aldefdo glicélico 62,3
aldeido levulinico 9,5
acetona 40,8
A Reproduzido de Milas e Nolan 432
B, Rendimento percentual obtido por Young e col .33
€. Resultados normais obtidos por Milas e Nolan.
R ; R CRG CR,G
\ /CR28 o ] 2
c=c - R=—C— C—~R w—at Re—Co~w=C—R
& Na ~ |,
0—0— R O
/ (29)
\ P“O\ o\ chG C/ —< CR,G
/ hd / c\
R MON R R R Bhﬂe&l
(31) ’ (30) (32)

Figura 11

Cooke** descreveu a ozondlise redutiva normal de silil éter
do linalol (33) com rendimento de 65% trabalhando a -78°C

em metanol.
. OM OSiMeg
l 1) 03
— —
| 2) NaBM,
SiMeg SiMeg

(16} (33) (34)

Marino e Jaen*> publicaram um novo e eficiente procedi-
mento para clivagem oxidativa de dlcoois alilicos protegidos
(35) a a-alcéxi-aldeidos (36) usando a combinago tetréxido
de 6smio-metaperiodato de sédio em benzeno e dgua, catali-
sada por dibenzeno-18-macroéter-6.

NS RO CHO
MeO OMe MeO : oM
OMe OMe

(35) (36)
(a) Rz CH,y0CH, (70%)
(b) Rz CH,0CH,CH SiMes (72%)
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Kraus e Thurston?S obtiveram o aldeido (38) com rendi-
mento de 74% a partir do acetoxi-2-ciclohexeno por ozondlise
em cloreto de metileno a 78°C, seguido por adigfo de trifluo-
roacetato de dibenzilamoénio.

OAc OAc
CHO
37 (38)

Recentemente, Avellar e Magalhdes?’ obtiveram o produto
normal (40), a partir da ozonolise redutiva do acetdxi-3-me-
til-ciclohexeno, com 60% de rendimento

OAc OAc
1) 03 CHL0H
2} Pd/C.Ha

(39) (40)

5. CONCLUSAO

A clivagem oxidativa de ligagSes duplas carbono-carbono
ocupa uma posigdo singular entre as principais reagdes orgé-
nicas, pois uma gama de compostos diferentes pode ser obrida
a partir de alquenos, dependendo dos métodos empregados.

A ozondlise de dlcoois alilicos apresenta uma peculiaridade
adicional que é a formagdo de produtos contendo um atomo
de carbono a menos que o esperado. Entretanto, essa perda
poderd ser evitada dependendo do método empregado e das
condigbes da reagao.

Este comportamento dos &lcoois alilicos frente aos trata-
mentos de clivagens oxidativas conduziu a formulagdo de di-
versos mecanismos e tentativas de explicagSes para racionali-
zar resultados aparentemente conflitantes, como veremos a se-
guir:

1. Mecanismo de ozonélise proposto por Young e colabora-
dores33

Suportado parcialmente pelo mecanismo de Criegeeb, essa
proposta de Young33 prevé que um composto insaturado pos-
suindo grupos elétron-doadores ligados ao dtomo de carbono
adjacente a dupla ligagdo ao formar o zwitterion (29), sofreria
rearranjo de maneira a gerar produtos anémalos. A aptiddo
migratéria de CR’2G dependeria do seu cardter doador de elé-
trons, e determinaria se o processo seria anémalo ou ndo (Fi-
gura 12).

"R R R R
N A || i
/C:C\ — R—C——C—CR,G '-'R—'C—C—'CR‘ZG
R cRye Lo b b T ae
[ - .
! R R R R
AN ] 1, i
/C=o + ﬁ—o -— a—c-:—c-—o\<— R— —-g—o—cazc
(<] : 1 s
§ Rl odo  CRG  O(
42) (41
Figura 12

2. Mecanismo de ozonélise proposto por Milas e Nolan 43%

Neste caso, 0 uso da ozondlise em solventes hidroxilados
néo se processaria através do zwitterion (41), mas sim envol-
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R . R CRG 97 §has
/a8 R ¢ —= R—C-—C —R
c=c ~—+ R—C—C—R —C-—C —
N — [ Rea PV
R 5 o—g=o g
29y RTC—¢
7l
CRG
41
R 0—O CR} R 070 cryG n o— R o—o [ X
\C N/ deon N/ 28 _ \/ °\/ oo N/ NS
\ SN
R OMeO/H R % % W -d w W \OMe o/n\a
(31 (30) (32)

Figura 13

veria a formagao do zwitterion (30) que seria estabilizado pela
interagio com o solvente. Os hemipercetais (31) e (32) pode-
riam ser, facilmente, decompostos nos aldeidos e/ou cetonas
esperados (Figura 13).

O mecanismo de Young explica a obtengdo de produtos
an6malos, enquanto que o mecanismo de Milas e Nolan jus-
tifica a obtengdo de produtos normais.

Young reportou a ndo obtengéo de produtos andémalos da
ozondlise de acetatos alilicos, mas Aoki e outros 33, contra-
riando os resultados de Young, obtiveram resultados anémalos
da ozondlise de acetatos alilicos contendo um segundo grupo
acetéxi ligado diretamente ao dtomo de carbono insaturado.
Para superar essa contradi¢do, Aoki sugeriu que além do efei-
to eletronico do grupo CR’2G, o fator estrutural seria impor-
tante e decisivo no curso da ozondlise.

A obtengdo do produto normal de ozondlise de um dlcool
alilico como descrito por Cooke**, contraria, inequivocamen-
te, o mecanismo proposto por Young, uma vez que Cooke
protege a hidroxila no linalol (16) com o grupo Si(CH3)s; e
Young defende que quanto maior o cardter doador do substi-
tuinte ligado ao dtomo de carbono adjacente a dupla ligagéo,
maior a possibilidade de rearranjo do zwitterion e, portanto,
de formagéo de produtos andmalos.

Do que foi exposto nesta revisdo, conclui-se que ainda hd
necessidade de estabelecimento de consenso na interpretagéo
desse problema. Entretanto, o conhecimento prévio das alter-
nativas factuais é de grande valia, uma vez que o seu dominio
fornece ao quimico organico opgdes valiosas por simples va-
riagGes de reagentes efou das condigGes de reagéo.
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