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1- INTRODUCAO

Reagdes envolvendo um reagente eletrofilico e um substra-
to insaturado que possui um nucleSfilo interno, levando 2
formagdo de anéis, sio chamadas de ciclizagGes. Estas reagoes
sio conhecidas h4 longo tempo e continuam apresentando
sempre um grande interesse em sfntese orgénica, pois permi-
tem a obtengiio de sistemas biologicamente importantes, tais
como antibiéticos policiclicos!, alcaléides?, etc.

Para fins de estratégia sintética § importante,neste proces-
so, ndo s6 a formagdo do anel mas também a sua funcionali-
zagfio, que poder4 servir para posteriores transformagoes da
molécula. Em outras palavras, o reagente eletrofilico empre-
gado para promover a ciclizagdo deve ser diferente de H+

(Eq. 1).
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NuX = CO,li, Oll, NH,, NHCO,R, SH, SAc.

E = Hg, Cl, Br, I, RS, RSe, RTleXn.

Para descrever este tipo de reagao, onde um substrato acf-
clico é concomitantemente ciclizado e funcionalizado, empre-
ga-se atualmente o termo ciclofuncionalizagio3,

As primeiras reagoes de ciclofuncionalizagio datam do sé-
culo passado, quando Fittig e col.4: 5 observaram que 4cidos
carboxflicos v,5-insaturados, ao reagirem com bromo, for-
mam vy-lactonas. Posteriormente, constatou-se que vérios ou-
tros reagentes eletrofilicos sdo capazes de provocar reacdes
semelhantes.

H4 cerca de 30 anos, o estudo da adigdo de reagentes ele-
trofilicos a 4cidos insaturados teve um novo impulso, com os
trabalhos realizados por Moura Campos e Petragnani. Inicial-
mente, foi demonstrado que haletos de sulfenila adicionam-se
ao 4cido difenilalilacético originando mercaptolactonas® (Eq.
2). A seguir, foi investigada a adigéo de haletos de arilselene-
nila e trihaletos de ariltelrio a 4cidos v, 5-insaturados?-9
(Eq. 3,4).

Foram estes, pois, 0s primeiros exemplos da reagdo de tio-,
seleno- e telurociclofuncionalizagdo, divulgados ainda na dé-
cada de sessenta.

Posteriormente, a selenociclofuncionalizagio passou a
constituir uma transformagio de grande importincia em sfnte-~
se, devido ao aperfeigoamento de métodos oxidativos e redu-
tivos de remogéo de selénio de moléculas orgénicas, sendo que
atualmente um ndmero considerdvel de compostos naturais
tem sido sintetizado empregando-se esta metodologialf.

Reagdes andlogas envolvendo reagentes de telfirio, entre-
tanto, nio receberam a mesma atengiio, e 6 bem mais tarde ¢
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que o estudo sobre a lactonizagio de 4cidos +y,8-insaturados
com tricloretos de ariltelirio foi retomado em nosso laborat6-
rioll. Mais recentemente, verificamos a capacidade destes
reagentes converter alilfénéis, assim como outros 4lcoois
insaturados, em teluroéteres ciclicos!2, Estes t6picos serfio
abordados com detalhes oportunamente.

< SC .
0;:‘\4} Arscl Al s/?%/¢ @
[ ]

OH 0

Ar < @ _NO,
NO,
@/R. ArSeBr | ArSe/??\/ R 3
onk o X
- @ . @Noz <)>/ X [C‘)/rNo,
NO, Cllg
. A No,
‘0o ¥
. NO,

o

A -
- ' ArfeCl Arfe ] R

R 3 @
R=R'= é Ar =' p-Cli0f-. p-Collg0P-, p-CetlgOf-,

CeHs. 1--Cyplly, 2-CyoHy
=

O presente trabalho tem como objetivo apresentar uma re-
viséo atualizada dos principais reagentes eletrofilicos de enxo-
fre, selénio e teltrio empregados em ciclofuncionalizagio, in-
cluindo uma breve discussio sobre os aspectos regio e este-
reoquimicos desta reagio.

Tendo em vista a existéncia de diversos artigos de revisdo
sobre este assunto, cobrindo a literatura até cerca de
198413-16, neste trabalho serdo discutidos apenas os artigos

Ar =

p-Callg0P—,

_posteriores a essa data.
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2 - ASPECTOS REGIO E ESTEREOQUIMICOS DAS
CICLOFUNCIONALIZACOES.

O mecanismo da lactonizagio de 4cidos carboxilicos +,8-
insaturados, através de sua reagao com um eletréfilo, foi esta-
belecido por Craig!7 e Arnold e col.18, Estes autores demons-

traram processar-se inicialmente um ataque eletrofilico  du-

pla ligagao, formando um fon ciclico intermedidrio que, pela
perda de um préton, produz a lactona (Eq. 5).
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A equagdo 5 pode ser generalizada, aplicando-se a outros
nucleéfilos internos, bem como a diferentes localizagdes da
dupla ligagéio em relagfio ao nucleéfilo (Eq. 6).
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Com respeito 2 regioqufmica da reagéio, deve-se notar que
o complexo 7 inicialmente formado pode sofrer ataque do nu-
cle6filo de duas maneiras alternativas (caminhos a ou b, Eq.
6), levando a diferentes produtos de ciclizagio. Uma previsio
do produto que se formari preferencialmente pode ser feita
com o auxflio das regras de formagao de anéis, propostas por
Baldwin em 19761,

Estas regras sdo de natureza empfrica e foram elaboradas
para aplicagio em sistemas onde o 4tomo de carbono que so-
fre o ataque por parte do nucleéfilo interno tem geometria
bem definida, ou seja, apresenta hibridizagio sp3(tetrahédri-.
ca), spXtrigonal) ou sp(digonal). Um breve resumo do traba-
lho de Baldwin serd4 visto a seguir.

Inicialmente, um prefixo numérico € utilizado para indicar
o néimero de 4tomos do anel a ser formado, seguido pelos
termos Exo - quando a ligagfio que se quebra € exociclica ao
anel que se forma — ou Endo - indicando a quebra de uma k-
~ gaco endociclica ao anel que est4 se formando. A seguir, uti-
lizam-se os sufixos Tet, Trig e Dig, que indicam a geometria
do 4dtomo de carbono que sofre o ataque do nucleé6filo. As v4-
rias possibilidades de formagdo de anéis estio mostradas no

Esquema 1.
Isto posto, passemos as “regras de Baldwin” propriamente

a
Nu # " Nu
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ditas, que prevéem a facilidade relativa de fechamento de’

anéis.

Regra 1 — Sistemas tetrahédrices:
a) Processos 3 a 7-Exo-Tet sdao favorecidos.
b) Processos 5 a 6-Endo-Tet s8o desfavorecidos.

Regra 2 — Sistemas trigonais:

a) Processos 3 a 7-Exo-Trig sfo favorecidos.

b) Processos 6 a 7-Endo-Trig so favorecidos.

c) Processos 3 a 5-Endo-Trig sfo desfavorecidos.

Regra 3 — Sistemas digonais:

a) Processos 5 a 7-Exo-Dig s#o favorecidos.

b) Processos 3 a 4-Exo-Dig sdo desfavorecidos.
¢) Processos 3 a 7-Endo-Dig sio favorecidos.
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Voltando a examinar a equagio 6, pode-se observar que
nos casos onde h4 a participagio inicial de um eletréfilo (por-
tanto com formagéo de um intermedidrio ciclico de 3 mem-
bros) a geometria do carbono que sofre a ciclizagdo nio pode
ser rigorosamente definida, nem como tetrahédrica nem como
trigonal (figura 1). Esse intermedidrio seria compardvel, por
exemplo, a um epéxido.
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Nestes casos, ainda segundo Baldwin, as regras aplicadas
estariam situadas intermediariamente entre aquelas para o sis-
tema tetrahédrico e o trigonal, geralmente com predominéncia
dos modos de fechamento Exo.
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FIGURA 1

Um segundo aspecto que deve ser levado em conta, ainda
sob o ponto de vista da regioquimica das reagdes de ciclofun-
cionalizagdo, diz respeito A regra de Markovnikov. Portanto, o
padrio de substituigio da olefina poder4 definir o modo pre-
dominante de formag#io do anel.

Finalnente, em relagio 2 estereoquimica, deve-se lembrar
que, assim como nos ep6xidos, a abertura do intermedidrio ci-
clico de 3 membros se processa de maneira trans-diaxial20,
Como consequéncia, nas reagbes onde hd formagho de 2 anéis
fundidos obtém-se produtos com a jungdo cis entre os anéis
(ESQUEMA II).

ESQUEMA II

ArTeCly

OH

I
et H
O A
ArTe --—>"
AN \
cloc 0,

3 - CICLOFUNCIONALIZACOES ENVOLVENDO
ELETROFILOS DE ENXOFRE, SELENIO E TELU-
RIO.

3.1. — Reagentes de Enxofre

Trabalhos anteriormente desenvolvidos mostram que a sul-
fenilciclizacdo!6 de substratos insaturados apresenta certas
desvantagens em relagdo 2 selenociclizagéo, devido 2 instabili-
dade do cloreto de fenilsulfenila ¢ A necessidade de adigiio
prévia de base. De qualquer maneira a reagio ocorre com ren-
dimentos moderados. Em vista do cloreto de fenilsulfenila ser
relativamente instdvel, Cava e O’'Malley2! utilizaram o fluo-
roborato de dimetil(metiltio)sulfénio, (FBDMTS) que ¢ facil-
mente preparado e estdvel por longos perfodos de tempo
(Eq.7).
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Entretanto, a utilizacio de cloreto de fenilsulfenila gerado
“in situ”22 proporciona condigbes de reagio mais suaves e
rendimentos melhores em relagio aos métodos anteriormente

relatados (Eq. 8).
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Outro reagente de ficil preparagdo e estdvel23, a “J-(fenil-
tio)morfolina, mostrou-se mais versdtil na preparagio de éte-
res ciclicos a partir de flcoois insaturados. Alquendis cis-dis-
substitufdos levaram a um Gnico regio e estereoisdmero, indi-
cando adigdo trans ¢ modo exo de fechamento de anel (Eq. 9).
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Até recentemente, todas as tentativas de ciclizar o 3-bute-
nol com o cloreto de fenilsulfenila haviam sido infrutiferas.
Entretanto, empregando-se N-(fenil)morfolina, foi possfvel
obter o éter ciclico 1 (Eq. 10)
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Nos casos anteriores?2 obtinha-se apenas o aduto 2, pro-
veniente de um ataque do fon cloreto (Eq. 11).
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Séo estes os trabalhos recentemente descritos na literatura
em relagdo 2 utilizagao de eletréfilos de enxofre em reagdes de
ciclizagio.

3.2. — Reagentes de Selénio.

Os reagentes de selénio mais utilizados sfio cloreto de fe-
nilselenenila, brometo de fenilselenenila, disseleneto de difeni-
la e fenilselenocianato!3-16, Estes reagentes sio empregados
diretamente como fonte eletrofflica de fenilselénio (¢Se™).
Entretanto, com excecdo do disseleneto de difenila, os demais
sdo de estabilidade limitada e téxicos. Os reagentes N-fenilse-
lenoftalimida e N-fenilselenosuccinimida, mais recentemente
desenvolvidos24, mostraram-se mais verséteis do que os deri-
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vados anteriormente citados. Eteres, lactonas, macrolideos,
etc, foram preparados de modo muito mais eficiente utilizan-
do-se estes reagentes. Particularmente, a formacao de ma-
crolideos a partir de 4cidos insaturados de cadeia longa ndo se
processa utilizando-se cloreto ou brometo de fenilselenenila;
entretanto, N-PSP promove esta reagio?4 (Eq. 12).

O(O}llh (([)':;\‘\/i)(m
"Sef
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Outros derivados, como triflato de fenilselenenila23, foram,

utilizados em reagdes de ciclizacdo. Lactonas e éteres ciclicos
foram obtidos em condigdes extremamente suaves (Eq. 13).

X
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Embora os tricloretos de aritelfrio conduzam 4cidos e 41-
coois insaturados a lactonasl! e éteres ciclicos!2, o tricloreto
de arilselenenila nio leva & formagdo dos correspondentes
produtos de ciclizagdo. O aduto de adigdo Markovnikov € ob-
tido intermediariamente, e tratamento deste com tiouréia leva
a selenolactona26 (Eq. 14).
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Todos os reagentes eletrofflicos discutidos até o momento
foram preparados a partir de disseleneto de difenila, produto

- cristalino, estdvel e de baixa toxidade. Dessa maneira a utili-
zagdo direta deste reagente em reagbes de ciclizagdo seria mais
vantajosa e economicamente mais vidvel. Através de um pro-
cesso eletroquimico, em condigdes extremamente suaves, foi
possivel obter lactonas e éteres ciclicos pelo tratamento de
4cidos e 4lcoois insaturados com disseleneto de difenila?’

(Eq. 15).
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Dependendo do grau de substituigio da olefina, diferentes
regioisémeros foram obtidos (tabela I).
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Tabela I. Ciclizaciio eletroqufmica de 4lcoois e 4cidos
insaturados

Produto

Rendimento
(%)

Subétrato
Se

MOH 2
(X
OH
Nj /Q)\/ cf
Se¢
NN OH (j: n
0
NN o (o\"\/ Sep 75
M\ oH >(oj</ Sef 76
) ol
ZNTN 69
(", o/g)(\ Sep
Ioj\/ Sef 68

Além de 4cidos e 4lcoois, substratos insaturados contendo
nitrogénio como nucle6filo interno foram utilizados em
reagdes de ciclizages, Derivados de amidas foram converti-
dos a derivados de pirrolidinas ou piperidinas, em v4rias con-
digbes reacionais28 (Eq. 16, tabela II).

NN on

0 0

Tabela I,

b gSeCl - = V‘Se\_/[j;j (16)

= NUHCOCH,

(.
COCl,
Solvente Tempo (hs) Rendimento (%)
CH3CN 2 68
CH,Cl, 2 68
benzeno 2 53
THF 2 32
CH,;CN 24 94
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Lactamas insaturadas reagem de maneira semelhante le-
vando 2 formagio de biciclos28 (Eq. 17).
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Imidatos ciclicos?® foram obtidos na tentativa de trans-
formar a amida 3 em derivados ciclicos de 4 membros (4) (Eq.

18). N
——— QSe\/(\
mlcocna + gseC o)j\ CH,
5

3
18

N

¢S°\/D4COCH3

4
Anteriormente, mostramos a preparagdo de um imidato a
partir de acetamidas; o inverso, ou seja, a preparacéio de ace-
tamida a partir de imidatos, também foi realizado?? (Eq. 19).
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; Me _______9 ScBr- ¢Se\)_ N] Me
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A reagdo de uréias insaturadas com cloreto de fenilselene-
nila, em presenca de sflica gel, leva 4 formacgio de 2-oxazoli-

20 ¢ 0
nas, indicando o ataque exclusivo pelo 4tomo de oxigénio30
(Eq. 20).
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Em geral as ciclizagbes de uréias insaturadas se processam
através do modo 5-Exo; uma excecio € o substrato 6, que le-
vou 3 formagio exclusiva do produto de ciclizagiio 6-endo 7
(Eq. 21)30,
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Quando se substitui o grupamento fenila por n-propila3!, o
produto formado & um anel de 5 membros com ataque exclu-
sivo do 4tomo de oxigénio.

Salvo o caso do produto 7, a formagéio da ligagio C-O se
d4 preferencialmente 3 formagio de C-N. Assim, tentativas
de levar a produtos derivados do ataque de nitrogénio nfo fo-
ram bem sucedidas. Derivados de O-metilisouréia seguem
caminhos diferentes em reagdes de ciclizagio frente a dois
eletréfilos de selénio. Com cloreto de fenilselenenila o subs-

@n
0
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trato 8 levou 2 formagio da imidazolina 9 (como um Gnico es-
tereoisdmero), enquanto que na reagio com trifluorometanos-
sulfonato de fenilselenila, o produto 10 foi obtido como mis-
tura de estereoisdmeros3! (ESQUEMA III).

'S\ESQUEMA IIT
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Neste Gltimo exemplo($¢SeOTS), ocorre iniciaimente a
formagfio do composto 12, que através do intermedifrio 13
leva 2 formagiio do produto 14 (Eq. 22).
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As reagles de ciclizagio podem ser também estendidas a
tio-compostos insaturados, levando 3 formagédo de heteroci-
clos de enxofre. Ti6is e tioacetatos j4 haviam sido estuda-
dos13, Tiolactonas podem ser obtidas em duas etapas: a partir
de 4cidos insaturados ¢ N-PSP obtém-se o intermedi4rio 16;
reagio deste com AIBN leva 2 tiolactona 18, através de um
intermedidrio radicalar 17 (ESQUEMA 1V)32,

ESQUEMA IV
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Além dos nucleéfilos internos citados anteriormente (O, N,
S), hi situacdes onde uma ligacio dupla pode competir com o
4tomo de oxigénio. A reatividade de diversos 1,5-hexa-
dien-3-6is foi estudada frente a N-PSP33, Apesar deste rea-
gente cletrofilico mostrar uma grande tendéncia para formar
produtos de ataque do dtomo de oxigénio, em alguns casos
ocorre a formagfio de produtos derivados de um rearranjo

. oxi-Cope (ESQUEMA V, Tabela III).
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ESQUEMA V

Tabela III. Reacfio de 1,5-hexadien-3-0is com N-PSP

Substrato «-selenocetona tetraidrofurano
(%) (%)
{J: K
i, \g/"\/\f
62
Se¢ Se
>¢ y
HO 0
40
>(> y
HO ?
N4

Reagentes eletrofilicos derivados de mercirio, palddio e
prata mostraram um comportamento diferente frente a este
substratos34, levando exclusivamente a produtos de rearranjo
oxi-Cope.

Seleno e tiolactonizacfio de 4cidos acetilénicos foram estu-

dadas por Toru e colaboladores33 (Eq. 23).
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Z ) — X + X COzH
R” COgH T oo o
R

20 R 21
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R
X = S, SO, Se 22
Dependendo da natureza do reagente eletrofflico pode-se
obter somente a lactona 20 (Tabela IV). -

(23)

Tabela IV,
R X Reagente Rendimento (%)
20 21 + 22

Et S $-SCl1 78 20
Et Se $-SeCl 51 32
Et Se N-PSP 76

H S $-SCl1 32 40

H Se $-SeCl 20 12

H Se N-PSP 63

Entretanto, 4cidos e flcois acetilénicos reagem com deriva-
dos de Ag2t de maneira altamente regiosseletiva3%, levando a
lactonas ou éteres através da adigio 5-exo-dig(Eq. 24).

y At 0
X
&/\ﬁ{‘kou - v @0
X = 0, H,

Cis ¢ trans-tetrahidrofuranos-2,5-dissubstituidos foram
obtidos na forma enantiomérica ¢ em alta regiosseletividade a
partir de dlcoois-+y,8-insaturados secunddrios de configu-
ragho(S), utilizando-se cloreto de fenilselenenila37 (Eq. 25).

S0, ¢

50, ¢
\Q/ _pseci (‘f R
A

Independentemente dos grupos R1, R2 ¢ R3 a quantidade
dos isdmeros cis e trans é praticamente a messa.

A formagfo de espiro-derivados pela reagio de fenéis e 4l-
coois insaturados com cloreto de fenil selenenila ocorre com
alta regio e estereosseletividade38. Consideragdes estéricas e
efeitos do tipo 1,3-diaxial sdo importantes na determinagdo da

-regio e estereosseletividade, como se verd a seguir.

Tomem-se dois estados de transi¢do (24 e 25) a partir do

‘substrato 23 na forma racémica (Eq. 26).

MeO O . MeO O
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Considerando também os estudos preliminares feitos por
Liotta e colaboradores39, onde a participagio do grupo vizi-
nho (acetato) € capaz de dirigir a entrada do grupamento
& Se, como no exemplo da Equagfio 27, o intermedidrio 25 se-
ria favorecido.

0 0
I
OCCH,

@secl @n

Entretanto, no caso acima citado (Eq. 27) as influéncias
estéricas sio mais importantes do que a participagdo do grupo
vizinho; a formagio de 26 foi exclusiva, confirmando que a
reagdo se processa através do intermedidrio 24 (Eq. 28).

MeO\

@8)

O dlcool 27 foi utilizado para examinar o efeito 1,3-diaxial
sobre a estereo e a regioquimica da ciclizagdo. Em analogia
com o caso anterior, era esperada a obtengio de dois diaste-
reoisémeros (28 e29).

|| y Se¢ H
MeOC,
2 \._
570 éf
27
Sep Chy

29
A formacdo de 29 foi desfavorecida devido a interacdes
1,3-diaxiais entre 0 grupamento $Se e o grupo metila do anel.
*Se considerarmos a disposiciio sin entre o grupamento ¢Se o
grupamento carbometoxi, uma outra alternativa seria a for-
magio do produto 30, onde niio existiria a interagio 1,3-dia-
xial.

0 o, Sef
,%/ cii, COMe cH,
i’ WU >

H
H
u.o/C\OSegi " ]

30 31

Entretanto, o produto 31 também poderia ser formado,
pois a dispoesigdo sin dos grupos € desestabilizante e neste caso
nio h4 problemas estéricos (1,3-diaxial).

A reagio do 4icool 27com cloreto de finil selenenila levou
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a uma mistura equimolar dos produtos 28 e 31 (Eq. 29).

Seg 1t

e, é(f\ e @9

Por outro lado, a ciclizacio do fenol 32 demonstrou que €
possfvel a disposicao sin entre os grupamentos ¢Se e carbo-
metoxi, quando existir alternativamente um estado de tran-
sicdo com interagBes 1,3-diaxiais (Eq. 30).

NP Fhid
i ﬁs.cn CO'“I:__ -
P O

o~

0
MeO\CI Seg M

psect H, ] (30)
a,

_0
33

H  CO;Me

f@

OH

Uma vez que compostos B-dicarbonflicos contém altas
proporgdes da forma en6lica, Ley e colaboradores?? estuda-
ram a fenilselenoeterificagio de vérios sistemas §-dicarbonfli-

cos insaturados (Eq. 31).
‘\/ CO,EL

[0) 7 @31

\Se¢
Posteriormente, vdrios tetrahidrofuranos trissubstitufdos:

foram preparados pela reacio de B-cetoésteres insaturados
com N-PSP4! (Eq. 32).

COEL  N_psp

——

” Znl,

) (32
<.J OSi/+- P
AN osi’ | osi -}
~ Lk LS .
MeO/ -Sep u«o’ Ao Se
N-PSP - 1,
3 7(80%)
N-PSP -8nuCly
2 1(74%)

As tentativas de ciclizar os derivados desprotegidos (hi-
droxilas) ndo foram bem sucedidas, Nenhum produto foi obti-
do, apenas material de partida.

3.3 - Reagentes de Teldrio.

Conforme comentado anteriormente, a primeira transfor-
magfio de 4dcidos insaturados em lactonas utilizando eletréfilos
de teldrio foi descrita por Petragnani ¢ Moura Campos’. Pos-
teriormente, foi realizado em nosso laborat6rioll um estudo
mais completo desta reagho, utilizando como reagente ele-
trofilico o tricloreto de p-metoxifenilteldrio ¢ como substratos
vérios 4cidos vy,8-insaturados, obtendo-se as diclorotelurolac-
tonas em excelentes rendimentos (Eq. 33, tabela V)11,

Ry Ry
N Ra
i ArTeCly ArTe 33)
0 R, c1/ Y Ry
H (o]

m



Tabela V. Telurociclofuncionalizacho de cidos

carboxflicos insaturados.
substrato produto tempo rendimento
(hs) (%)
OH
A/T o *C)V' 1,0 87
A~ 1,0 80
J\": ol:)\/v
/\><|/°H i‘) Y 1,0 80
0 oo
b i

Axg,m s j:)v, 10 85
@TW °'CD 45 80
o-@@ 7,0 85
°~¢Q 40 07
om 2,5 84

Y= p-MeO¢TeCl,

OH
QT
OH
'Y
O><( o
o

No caso da lactona 34, onde hé formagdo de 2 anéjs fundi-
dos, a jungdo destes anéis apresenta configuracéo cis (com-
provado por andlise de difragao de Raios)*2

cl
|
Cl —"TePocClly

FIGURA 2

Por outro lado, a reagio do dcido undecen-10-6ico 35 com
o tricloreto de p-metoxifenilteldrio nio levou 2 fomacgio da
lactona 36; o aduto 37 foi obtido como finico produto®3 (Eq.
34).

X‘ Cli0 ¢ Teé,\(l'{_Lo
36

0

/\(),/u\ o

35

CHa0 PleCly
34
Cl [¢]

. OH

CH0 @ TeCly
a7
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Semelhantemente aos 4cidos carboxflicos, dlcoois e fenbis
contendo uma dupla ligagiio em posigdo apropriada reagem
satisfatoriamente com tricloreto de p-metoxifeniltelrio, le-
vando aos éteres ciclicos correspondentes!? (Eq. 35, tabela

Ol ArTeCly

vD.
”\J [0 \)/\ TeClAv (35

Tabela VI. Telurociclofuncionalizac&o de ilcoois

—— —

insaturados.
substrato produto tempo de rendimento
reagio (hs) (%)
' .0
A~~OH \_7/\ Y 0,70 87
0
ANl (Y o710 96
N
A~oi U/\v 0,70 93
OH ’
e .
QU QI& 0,50 %

o Y
o QOYy" oo 78

24,00 88

~NF 7
Q: [ 1200 7
OH Y

(\(m
HO Sy

A~~on 6,00 91

Y = p-MeO¢TeCl,

A teluroeterificacdo mantém as mesmas caracterfsticas da
telurolactonizagao: a) formagao de anéis fundidos com juncéo
cis; b) formagio de anéis de 5 membros preferencialmente a
anéis de 6 membros, assim como destes sobre os de 7 mem-
bros. Por outro lado, a reagio do 4-buten-1-ol 38 com triclo-
reto de p-metoxifenilteldrio e de p-fenoxifeniltelirio nao leva
ao produto de ciclizagfo, e sim ao aduto 39 (Eq. 36).

cl
ArTeCl
L. B N
f ’ oH 36)
30 Ar TeCl,
Ar = pog-, CH,0@- 39

QUIMICA NOVA 14(3) (1991)



A reagio de compostos B-dicarbonflicos, sua forma
en6lica, com eletréfilos de selénio j4 foi estudada®0, Recente-
mente, iniciamos um estudo?* para investigar a viabilidade de
aplicagdo de tricloretos de arilteldrio a este tipo de reagéo,
com o objetivo de comparar os resultados obtidos com dois
eletréfilos.

Neste estudo, ainda em sua fase preliminar, foram testadas
as reagdes dos compostos 40, 41 e 42 com tricloreto de p-me-
toxifeniltelirio, tendo-se obtido bons resultados, conforme
mostrado a seguir (Eq. 37, 38, 39). Atualmente outros subs-
tratos 8-dicarbonflicos estio sendo testados.

0
TeCl Ar
EtO
37

0

0O O

inj/'L OEt
AN

40

NN
TeClgAr
o 0 ArTecy, o 0 '
38
/
41

[0 0 0
TeClAr
ArTeCla
A (39)
42

Ar'l‘cCL,

0

Teluroéteres haviam sido obtidos de maneira diferente por

Engman e colaboradores45, Os autores efetuaram a reagfo

-entre um 4lcool insaturado e uma mistura de diéxido de telGrio
e cloreto de litio em 4cido acético (Eq. 40).

ol Te0z/LiCl o . o

———————— -~

NN
cl cl
(40)
Recentemente, Ogura e colaboradores#6 mostraram que a
reagio de 4lcoois e carbamatos insaturados com anidrido de
feniltelurenila, seguida de redugfio com hidrazina, leva aos te-

luroéteres e telurooxazolidinas correspondentes (Eq. 41 e 42,
Tabelas VII e VIII).

0 0
I @)

I
ArTeOCCH 0
“\jOH 3_ NHzNHz O/\ TeAr
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Tabela VII1. Ciclizac#io de dlcoois insaturados com

anidrido de feniltelurenila
substrato produto rendimento
(%)
A~ (;)\/ Teg 80
PN o Q\/ Teg 62
+ OAc
T
A co/\/\)\/ p 23
H
ol
g\/ 0~ 55
H 1-.¢
OH
T
(I/\ ©~/<>\’ f 80
00 COgEL
) (42)

"
ArTeOCCH, NH_NH, N
NHCO,Et (—7/\ TeAr

Tabela VII1. Ciclizacfio de carbamatos insaturados com

anidrido de feniltelurenila.
substrato produto rendimento
(%)
Qo
I~ NHCOZEL l
CO,EL
N 85
></ NHCO,EL \/t)\, Tep
Z |
CO,Et
~ 73
Z" NHCO EL N Tep
|
CO,EL
NHCO,EL 4
Te
< ©:r>\/ 87
|
COZEL
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