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.

0

2 . o]
Ph ‘ 0 Ph Ph
Y\/SIMQJ —_—— \f& 4 j/k

(11) (12) (13)

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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saturado ¢ o produto principal de redugdio desta a-enona
por hidretos metdlicos®. :

Levando-se em consideragdo a importincia sintética que
esta regioseletividade apresenta, resolvemos investigar os as-
pectos mecanfsticos e estereoquimicos desta reagdo e os re-
sultados sdo resumidos a seguir.

Resultados e discusséio

Ap6s uma série de experimentos acreditamos que a me-
lhor condig3o de reagdo, ou seja, mdximo rendimento ver-
sus maior regioseletividade, corresponde 2 utilizagio de 1
equiv. molar de NaBH, para cada mol de substrato em uma
solug@o 0,4M de CeCl;. 6.H, O em metanol.

A natureza do ion metdlico também foi estudada e veri-
ficou-se que o efeito & caracterfstico  fam{lia das terras ra-
ras (quadro I). A substitui¢do por outros elementos resulta
em uma forte diminui¢@o da seletividade ou mesmo em au-
séncia de reagfo.

QUADRO I

Redugdo da ciclopentenona pelo NaBH, em presenca de
diversos ions metdlicos.

Produto (%)
0 OH (o] OH
1

0000

La* 0 90 0 10
Ce®* 0 97 0 3
Sm* 0 94 0 6
Eu* 0 93 0 7
Yb* 0 89 0 11
Y3 0 86 0 14
L 0 1 0 99
Ccu 2 6 4 88
Ba?* 7 6 11 76
Zn?* 90  tragos 7 3
Fe?* 19 12 9 3
Fe* 33 5 2 50
TI* 86 2 8 4
NiZ* 18 0 76 6
Co?* 27 0 61 12

Entre os lantanfdeos testados 0Ce*® foi o que apresentou
methor seletividade. Este resultado apresenta um interesse
suplementar pois o tricloreto de cério é o mais barato de to-
dos os tricloretos de lantanideos testados.

Em seguida, foi estudado o efeito solvente (quadro II) e
constatou-se que quando o etanol ¢ utilizado a seletividade
¢ ainda obtida mas que, com o isopropanol, nfo a temos. A
presenca de dgua em pequena quantidade ndo é prejudicial,
assim como a piridina, conhecida por favorecer a redugio
1,4, nfo interfere na seletividade.

Para explicar estes resultados apresentamos uma hip6tese
de mecanismo.

Em condigBes de reacio controladas pela complexagdo,
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QUADRO I

Percentual de adigdo 1,2 e 1,4 obtidos na redug¢do de 4a
pelo NaBH, - CeCl;.6H, O em diferentes solventes.

Solvente. Conversao Seletividade

(%) 1,2 14

MeOH 100 97 3
MeOH:H,0 (9:1) 100 85 15
MeOH:H, 0 (1:1) 100 50 50
EtOH ' 100 90 10
MeOH:Piridina (4:1) 100 95 5
iPrOH ' ‘ 80 60 20

o ataque ao sistema conjugado na posigfo 2 é favorecido e a
velocidade de reacfio aumentada’.

Inversamente, a supressio da complexagdo, por uso de
criptatos® , mostra urh aumento da seletividade 1,4 e da ve-
locidade de reag@o.

Esta situagdo poderia ocorrer quando da redugfio com
fons lantanfdeos em condi¢Bes complexantes. A utilizagdo
de Sml; anidro em THF permite a redugdo de 4a em 95%.
No entanto, a redugdo de - a-enonas, nas condigdes por nés
desenvolvidas, & feita em metanol e nfo h4 evidéncias de
que em solventes préticos tal complexagio possa ser efetiva.
Da mesma maneira, ensaios efetuados a dilui¢Bes varidveis
mostraram que a seletividade aumenta com a diluigdo, fe-
ndmeno inverso ao que poderfamos esperar caso o fendme-
no de complexagfo fosse importante. Por outro lado a com-
plexagdo com o solvente ¢ facilitada e poderia resultar num
aumento de acidez do meio. Este fato ¢ ilustrado pelo efei-
to catalftico dos tricloretos de terras raras na cetaliza¢do de
aldefdos’ e cetonas®.

Diversos mecanismos. foram propostos® para explicar a
redugio de compostos carbonflicos pelo NaBH,. Hoje,
aquele que parece atrair mais a ateng3o, foi proposto por
Wigfield". Este mecanismo do tipo ‘“Push-Pull” (figura I)
pode ser acelerado pelo aumento de acidez do meio.

Nas condigBes de reagfo utilizadas, necessita-se 1 equiv.
molar de NaBH,, isto &, um excesso de 4 equiv. em ion hi-
dreto, para que a reagdo seja completada. Uma vigorosa evo-
lugdo de hidrogénio ocorre ap6s efetuarmos a mistura de
NaBH, com a solug@io metanélica do tricloreto de terras ra-
ras. Em poucos minutos a solug3o nfo é mais redutora. Isto
demonstra o importante efeito catalftico dos ions Li'® na
decomposi¢do do NaBH,. Esta reacdo j4 foi estudada! e a
formagdo de derivados alcoxilados NaB(OR),H,_,, bem de-
terminada. A reagio com o metanol e conseqiiente forma-
¢%o de NaB(OMe), ¢ extremamente rdpida. O mesmo é ob-
servado quando o etanol ¢ utilizado, porém com o isopro-
panol praticamente n%o se observa a evolugo de H,, ou se-
ja, o NaBH, ¢ estdvel por perfodos relativamente longos. A
velocidade de decomposigio foi medida pela evolugio do
hidrogénio liberado.

Conclusfo
Tomando-se em consideragiio todos os fatores acima

apresentados, acreditamos poder propor uma interpretagfio
razodvel para o fendmeno observado'?. O NaBH, em pre-



sen¢a do metanol forma os derivados mono, di e trimetoxi-
lados. Estas espécies poderiam ser as responsdveis pela redu-
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¢Jo regioseletiva, segundo o mecanismo ‘“Push-Pull” apre-
sentado na figura II.
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Os compostos ind6licos apresentam um largo espectro de
atividades biolégicas,? tais como analgésicas, anti-helmin-
ticas, anti-convulsivantes, e atividades ao nfvel do SN.C.,
entre outras. S3o numerosas as substincias utilizadas em

terapéutica que possuem o niéicleo ind6lico integrando suas
estruturas, destacando-se o 4cido 1{(p-clorobenzoil)-5-me-
toxi-2-metilindol-3-acético® 1, substincia largamente em-
pregada no tratamento de diversos quadros inflamatérios.*
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