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Alilsilanos com o padr3o de substitui¢cdo (1) usualmente
reagem com eletr6filos no sentido geral esperado de um
alilsilano (1) = (4a)!. Deleris e colaboradores? calcularam
que o grupo sililmetil de (1) polariza a ligagdo 7 mais do
que os dois grupos metila o fazem, com o resultado que
tanto o coeficiente HOMO e a carga l{quida no C-3 sdo
maiores do que no C-2. O valor g* para um grupo sililmetil
¢ aproximadamente o dobro daquele para um grupo metil®,
de modo que a polarizagio da ligagdo 7 em (1) pode ser
esperada, também com base nesses fundamentos empfricos,
como sendo muito proximamente balanceada. Nfo é muito
perturbador, portanto, que um eletréfilo parega atacar mais
rapidamente a extremidadeé mais substitufda da dupla
ligagio do que a extremidade menos substitufda. Entre-
tanto, é possivel que a reago inicial seja um ataque répido
e reversivel do eletréfilo (1) —— (2) na extremidade menos
substitufda da dupla ligagdo e somente a irreversibilidade da
etapa (3a) - (4a) pode, eventualmente, ocasionar que a
reagdo siga este caminho. E também possivel que o cétion
(2) seja um intermedidrio na formagio do produto final
(4a), uma vez que o rearranjo (2) - (3a) é uma etapa
plaustvel, para a qual existem precedentes®.

Devido ao nosso interesse pela quimica de alilsilanos e
em rearranjos de fons carbdnio controlados por silicio,
investigamos este tipo de reagfio usando o deutério como

eletréfilo.
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Verificamos que o alilsilano (5) reage com o 4cido tri-
fluoroacético deuterado para dar o vinilciclohexano (6).
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Dentro dos limites de integragdo da r.m.n., somente o sinal
do metino ficou reduzido em intensidade e nio apareceu
sinal de qualquer polideuteragio no espectro de massa de
baixa voltagem. Esta reagfo deve ent%o seguir o curso sim-
ples correspondente ao caminho (1) - (3a) > (4a), exata-
mente conforme predisseram Deleris e colaboradores.
Entretanto, simplesmente mudando-se o tamanho do anel,
podemos contrariar este quadro.

O alilsilano (7) reagiu com o dcido trifluoroacético deu-
terado dando uma mistura dos vinilciclopentanos (8) e (9),
em quantidades aproximadamente iguais.

A integragio do sinal vinflico interno e do sinal met{nico
no espectro de 400 MHz forneceu uma relagio de 52:48;
o espectro de massa novamente mostrou a presenga de
somente um 4dtomo de deutério. Evidentemente a reagdo
nio tomou o curso simples, correspondendo a (1) »> (3a) >

- (4a), nem a etapa correspondente a (1) == (2) é uma
simples reag@o lateral reversivel. Existem trés explicagdes
plaustveis: (i) Ataque inicial do deutério ao C-2 dando
lugar a um rearranjo no sentido (2) - (3a) + (3b) > (4a) +
+ (4b), com um efeito isot6pico negligencidvel. O efeito
isot6pico cinético Kyy/Kp), em rearranjos, estd usualmente
no intervalo 1,5-3,° de modo que esta possibilidade ndo
parece ser a histéria toda; (ii) Ataque competitivo do deu-
tério a C-2 e C-3 havendo entfio um rdpido equilfbrio no
sentido (3a) - (2) - (3b). A proporgdo entre (8) e (9) é
consistente com esta possibilidade; (iii) A rea¢do tomou
o curso indireto no sentido (1) > (2) - (3a) + (3b) > (42) +
+ (4b), ocorrendo um equilfbrio incompleto no sentido
(32) == (2) == (3b) ou parte da reagdo seguiu o curso
dn'eto no sentldo (1) - (3a) - (4a) em competicio com
0 curso indireto
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A acilagio do alilsilano (7) forneceu o produto andémalo
(10). Este tipo de reag8o j4 tem precedentes para os alilsi-
lanos® e sustenta a idéia que pelo menos parte do ataque



inicial tem lugar no C-2 do alilsilano (7). Parece razodvel
que a mudanga do tamanho do anel deva encorajar o ataque
pelos eletrofilos na extremidade menos substituida da
dupla ligagdo: usualmente citions ciclopentila sio formados
mais rapidamente do que os cétions ciclohexila correspon-
dentes.”

Finalmente, a deuteriodesililagio do alilsilano (11) for-
neceu os 1-metilalilbenzenos (12) e (13). Desta vez, uma
estimativa muito exata da proporgio de cada um foi posst-
vel usando o espectro 2H n.m.r., onde sinais do deutério
em (12) e (13) estavam na relaggo 40:60.
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Neste caso, a relagio mostra que pelo menos parte da
reagdo seguiu o curso correspondendo a (1) = (2) > (3b) >
- (4) e que o equilfbrio no sentido (3a) == (2) 2 (3b),
se estiver ocorrendo, é incompleto. Verificou-se também
uma pequena quantidade (<20%) do produto 2H, mas o
espectro de 2H n.m.r. mostrou que a maior parte do deuté-
rio extra estava no grupo metila.

O alilsilano (11) foi preparado pelo método de Seyferth

e colaboradores,® usando a reagdio de Wittig com a aceto- -

fenona. Embora este método tenha dado bons resultados
com a ciclohexanona®?, com a ciclopentanona o rendimen-
to foi muito baixo®'®. Em vista disso preparamos o alilsi-
lano (7) por um novo método, utilizando fenildimetilsilil-
cuprato e o acetato alflico apropriado'!. O alilsilano (5)
foi obtido por um método semelhante.
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A redugdo seletiva de cetonas ,§ conjugadas (1) é um
problema freqiientemente encontrado em esquemas sintéti-
cos. Um de n6s publicou recentemente um método de redu-
¢%o regioseletiva pelo NaBH, em solugdo metanoélica’, na
presenga de tricloretos de lantanideos. A redugdo regio-
seletiva 1,2, e conseqiiente obtengdo do 4lcool alflico 2
por este procedimento, é complementar dqueles métodos

que permitem a obteng%io de cetonas saturadas 3 tais como
a utilizagfo de hidrotelureto de s6dio® e do tetrahidrobora-
to de¢ s6dio em piridina®. A utilidade do método NaBH, —

CeCly ¢ ilustrado pela conversfio de 2-ciclopentenona (4a)

em 2-ciclopentenol (5a) em 97% e somente 3% de ciclopen-
tanol.
te exemplo é bem significativo pois, em geral, o dlcool
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