pela reagdo de Wolff-Kischner. Por reagSes convencionais o
composto (4) foi oxidado ao diol 1,3 (8), ciclizado oxidati-
vamente ao tetrahidrofurano (9) e desidratado e oxidado a
lactona desejada (5)'°, conforme mostrado no esquema 1.
Anilise cromatogréfica e espectroscépica demonstrou a for-
magdo da lactona (5) na configuragdo relativa cis, presente
na forma dos dois epimeros do metilico secunddrio.
Demonstrada a viabilidade da transformag@o em questdo,
" (4) a (5), passou-se a estudar a sua aplicagdo em um modelo
mais complexo (10), o etileno cetal de dihidrocarvona (7).
Este estudo permite verificar a estereoseletividade da cicli-
zaglo (configuragdo relativa da lactona), a regioseletividade
da cicliza¢io (nfo existe mais eixo de simetria) e a viabilida-
de na presenga de uma fungdo mascarada. Assim seguiu-se
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praticamente o mesmo caminho sintético, conforme esque-
ma 2, obtendo-se a lactona (11) numa maneira estereo e
regioseletiva’ !

Nestas duas sinteses demonstramos a utilizagdo do grupo
isopropenilico, presente em monoterpenos simples, como
sinton para a fung¢@o a-metileno-y-lactonica cis, incorporado
num precursor conveniente de alguns grupos de sesquiterpe-
nos via reagio de anelagdo. Como sub-produto destas sinte-
ses desenvolvemos um método simples para determinar a
configuragio relativa das lactonas' °
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.a-metileno-y-lactonas! -2, tentamos ciclizar o p-ment-8-en-.
"10-0l (1), utilizando o tetraacetato de chumbo (LTA) em

Durante os estudos empreendidos em nosso laboratério,
no desenvolvimento de novos métodos sintéticos de
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benzeno. Ao invés de obter o éter tetrahidrofuranilico (2),
o produto isolado foi o aldeido (3). Uma vez que o dlcool
saturado, quando submetido as mesmas condi¢Ges de
reagdo, produzia o éter correspondente como produto
principal, procuramos entdo proteger a dupla ligagdo, na
forma de epdxido e tentamos ciclizar o epdxi-dlcool (4),
esperando obter o éter (5).

Surpreendentemente, verificamos ser o composto isola-
do, a acetéxi eetona (6), um produto de degradagdo do
material de partida.

Oxidagdo de Alcoois Alilicos®

E conhecido que 4lcoois contendo hidrogénios em
carbono §, quando tratados com tetraacetato de chumbo
em solventes apolares ddo como produto principal éteres
tetrahidro furanilicos®. Quando esses dlcoois ndo possuem

hidrogénios § ou a reagdo é efetuada em piridina, o produto

principal obtido é um composto carbonilico correspon-
dente’. Os resultados por nés obtidos sio mostrados na

‘Tabela 1.
5 \ 2
<_—
e ~
OH Vs OH
0
AcO X0 b ! H
0

L 3

3
ESQUEMA 1

Estes resultados inesperados nos despertaram para uma
investigacdo mais detalhada dessas reagdes.

TABELA 1 — Oxidagdo de dlcoois alflicos por tetraacetato de chumbo

Tempc de Rendimento
(%)

Produto Matéria prima reagdo (h)
1,5 4
12 48
e 42
A0 OH
=
Me[CH,13C=CCH=0 Me[CH,],C=CCH,O0H 2 53

OH

o
10 65

10 72

0 B oH é:g 333

12 45

? )\/ { et -
. L OH 33 -

0,
Mn[cu,],cu;cuculou { 6 7

1
Estes resultados demonstram uma extensdo dos métodos
disponiveis para oxida¢do de dlcoois alilicos a aldeidos
a,f-insaturados, usando diretamente um oxidante comercial
em solventes ndo polares e em condigbes muito brandas.

Me[CH,]3CH=CHCH=0
(E+2)

Oxidagdo de o, B-epoxi-dlcoois®

A obtengdo da acetoxi-cetona (6), por tratamento do
a,f-epoxi-dlcool (4) com LTA, nos levou a verificar a
generalidade da reagdo. Os resultados obtidos estdo
contidos na Tabela 2.

TABELA 2 — Oxidago de &,ﬁ-epoxi 4lcool por tetraacetato de chumbo

Termpo de Rendimento

Epéxi-Bicoo! Produto reagdo(h) (%)
1 ?/ _ \? 2,0 87
OH AcO
0
0
oac

J\/m 20 91
oM, Q)\H a3

“ @/‘\l>\© oac ) 1,0
52

o]

Mo KQ)\ H 66

s c onc o

¢ H
0

a5’
o

o
6 matéria prima 20 -
ol 240

oH

7 C‘:Do matéria prima 25 -
HO. 0

8 ndo identificado 1,0 -

Nas primeiras cinco reagdes, onde nio hi relago estérica
rigida entre a hidroxila € o epodxido, os produtos sdo
obtidos com altos rendimentos. Nesta oxidagdo a ligagdo
C-C (Ca do epdxido e C-carbindlico) é clivada levando 4
produgdo de dois fragmentos carbonilicos (reagBes 4 e 5).
Nas reagtes (1-3) supomos que o outro composto formado
é o formaldeido, sem, entretanto. procurar isol4-lo.

Esta especificidade no local da clivagem e a facilidade de
isolamento dos produtos formados, sugere que esta reagio
poderia ser empregada como método degradativo de
determinagdo de estruturas de cetonas ou dlcoois
af-insaturados, especialmente chalconas, flavononas e
isoflavonas.

Nas reagdes (6 e 7) onde existe uma relagdo estérica
rigida entre a hidroxila e o epdxido, dificultando a
aproximagdo do d4tomo de chumbo ao oxigénio do epdxido,
o produto de partida é recuperado, mesmo apés prolongado
tempo de reagdo. Este requerimento da aproximacdo do
chumbo ao epbxido, conforme mecanismo por nds
proposto’, foi recentemente reforgado em trabalho de
Sharpless e colaboradores®.
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1. INTRODUCAO

O termo epitaxia foi introduzido em 1928 por Royer' para designar o crescimento orientado de cristais de uma espécie
quimica, chamada “‘depdsito”, sobre outra denominada “substrato”. Na epitaxia o crescimento pode ser realizado a partir de
uma fase liquida do depdsito (em fusio ou em solugdo) ou de uma fase gasosa do mesmo (por evaporagdo a pressGes que
variam entre a pressio ambiente e o vicuo ultra-aito (UHV). Estas técnicas de crescimento epitaxial podem ser combinadas
com uma redugio em fase liquida ou gasosa, conduzindo a uma “deposi¢do quimica™ sobre a superficie do substrato. Outras
técnicas, como a deposigdo eletroquimica, modificam alguns parametros do processo de crescimento adequando-o a certos -
sistemas epitaxiais dep6sito/substrato especificos.

As primeiras observagdes de crescimento orientado de cristais foram realizadas em minerais® . Os cristais tetragonais de
rutilo TiO, tém duas faces (100) acopladas sobre os planos (111) da hematita trigonal, dire¢do [001] paralela a um dos trés
planos de simetria da hematita. Define-se assim a orientag¢do textural pelo paralelismo dos planos (100) TiO, //(111) Fe, 03 e
a orientagdo azimutal pelo paralelismo da dire¢io [001] do rutilo com um dos trés planos de simetria da hematita.

Outro exemplo de epitaxia de minerais é o da cianita, triclinica (Al,SiOs), sobre a estaurolita
AlFe, 0;(0H).4AL [018i0,4] , monoclinica, do grupo espacial C2/m (embora pseudo-ortorrdmbica por ter o dngulo 8= 90°).
Neste caso, a orientagdo textural é (100)//(010) e a orienta¢do azimutal [001]//[001] . Este dltimo exemplo caracteriza-se por
uma semelhanga acentuada entre os reticulos cristalinos do depdsito e do substrato tendo a estaurolita camadas de tipo
cianita alternadas com outras de AlFe, O;(OH). Este sistema epitdxico, em particular, mostra claramente a epitaxia como um
mecanismo de prolongamento do retfculo cristalino do substrato no préprio reticulo do depésito, como um meio de diminuir
a energia do sistema por eliminag¢@o da energia superficial do substrato.

Os primeiros trabalhos experimentais em epitaxia foram realizados em 1836 por Frankenheim® que observou a
orientag@o dos cristais de nitrato de s6dio crescidos a partir de sua solugdo aquosa sobre um substrato de calcita. Trabalhos
posteriores foram registrados de forma bastante detalhada por Neuhaus* em 1950 e Pashley® em 1956.
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