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RING CONTRACTION REACTIONS PROMOTED BY THALLIUMII) SALTS. Thallium(III)
salts promote a number of different reactions useful in organic synthesis. In this paper, the ring
contraction of ketones and olefins, mediated by thallium(III) salts, is exhaustively reviewed.
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INTRODUCAO

O nimero de publicagdes relacionadas com o uso de
talio(II) para promover transformagbes em moléculas orgéni-
cas teve seu 4pice na década de 70, quando foram realizadas
inimeras reagdes com uma grande variedade de moléculas or-
ganicas. Nos tltimos anos, o nimero de trabalhos voltou a
crescer, ap6s uma queda ao longo da década de 801,

Existem indmeros artigos de revisdo abordando o uso de
talio(IIT) em sintese organica '**. Um dos artigos mais importan-
tes, e dos mais citados, foi publicado por McKillop e Taylor® em
1982. Esta revisdo, com 231 referéncias, mostra com clareza o
uso de compostos de tdlio em sintese or%ﬁnica. Posteriormente,
trés artigos foram publicados por nés'>'>!¢ em Quimica Nova.

Apesar do grande nimero de revisdes sobre tdlio(III) em
sintese orgédnica, nenhuma delas aborda especificamente as re-
acdes de contragdo de anel. Além disso, o mimero de artigos
sobre esta reagfio, publicados desde as iltimas revisdes,
corresponde a quase 40% do nimero total.

A presente revisdo engloba os trabalhos publicados do ini-
cio da década de 60 até o ano de 1998, e estd dividida em dois
itens: o primeiro aborda a reagfio de contragio de anéis de
cetonas (incluindo as o,B-insaturadas), enquanto que o segun-
do trata da contragfio de anéis contendo ligacdes duplas.

Durante o texto, os sais de tilio(Ill) mais utilizados serdo
chamados pelas seguintes abreviaturas: triacetato de tilio, TTA;
trinitrato de tdlio, TTN; e trifluoracetato de tilio, TTFA.

CONTRACAO DE ANEIS CONTENDO CARBONILA
Cicloexanonas

O primeiro trabalho que descreveu a contragdo de uma
cetona ciclica, usando télio(III) como oxidante, foi publicado
em 1966 por Wiberg e Koch?. Trata-se da reagio da cicloexa-
nona com TI(III), em solugdo de dcido perclérico 35%, forne-
cendo como produto principal o 4dcido ciclopentanocarboxilico
em 75% de rendimento (Equagdo 1).

[o] COH [o]
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A contragdo da cicloexanona ocorre, segundo os autores,
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por um mecanismo onde o primeiro passo seria a formagéo de
um derivado o-taliado, que apds ataque da dgua 2 carbonila,
sofreria um rearranjo, fornecendo o 4cido ciclopentanocarboxi-
lico (Esquema 1).
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Esquema 1

A reacdo de alquilcicloexanonas com talio(III) também foi
descrita nessa comunicagdo (Tabela 1). Cabe ressaltar que a 2,2-
dimetilcicloexanona levou ao 4cido 2,2-dimetilciclopentanocarbo-
xilico, enquanto que a 2-metilcicloexanona nfo forneceu o produ-
to de contragdo. Infelizmente, ndo foram fornecidos diversos da-
dos nesse trabalho, tais como rendimentos, tempos de reacéio e
configuragdo relativa dos produtos formados. A contragdo de
ciclopentanona, cicloeptanona e ciclooctanona aos respectivos
dcidos ndo ocorreu nas condigdes utilizadas.

Em 1972, McKillop et al.2! também estudaram a reagdo da
cicloexanona com télio(IIl), porém utilizando TTN em é&cido
acético glacial. O 4cido ciclopentanocarboxilico foi obtido em
84% de rendimento (Equagdo 2).

[o]
COH
1) TTN, AcOH, t.a.
2) filtragéo @
3} refluxo suave
84%

Os autores propuseram, nesse artigo, um mecanismo dife-
rente daquele de Wiberg (cf. Esquema 1). A principal diferen-
¢a consiste na formac@o de 1 como intermedidrio (Esquema 2),
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Tabela 1. Reagdo de Alquilcicloexanonas com Télio(IIl) em
HCIO4 35%.

Substrato Produto(s)*
0 0
+
78% 22%

Gy Oy O

2 rendimentos ndo fornecidos.

Cabe lembrar que a reagfio de cicloexanonas com tdlio(IIT)
levou a outros produtos, quando diferentes condi¢des experi-
mentais foram utilizadas?"*?*. Khanna et al.?*, por exemplo, ob-
tiveram «a-mesiloxi-cetonas, ao realizarem a reacdo da 2-
metilcicloexanona com TTA e 4cido metanossulfonico em
acetonitrila (Equacdo 3).

TTA, MeCN (3 )
MsOH

1:225

A reagdo de uma série de enaminas ciclicas com TTA levou
a a-acetoxi-cetonas em rendimentos de baixos a bons?®%’. Esta
reagio foi realizada em diferentes solventes, como clorof6r-
mio, 4cido acético e benzeno. Exemplos representativos sédo
mostrados no Esquema 3.

1) TTA; ACOH

Ac
2) NaS04/H,S0,

R 0
© o
73%
R o)
C
1) TTA; AcOH O
——————
2) Na;SOJH,S0,
35%

Esquema 3
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" A contragdo da cicloexanona 2 levou ao éster 3, com rendi-
mento moderado®® (Equagio 4). Além disso, outros produtos
de rearranjo foram observados em menor proporgio (3 a 8%).
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Ar=4-MeO-CgH,

Recentemente, a reagdo de alquilcicloexanonas com TTN
foi reinvestigada® (Tabela 2).

Tabela 2. Reagdo de Alquilcicloexanonas com TTN.3H;0 em
CH,Cl, a 25°C.

Substrato

Condig¢des* Produto (rendimento; propor¢io)

I'.""n
) \O-_coﬁ.{ + COH
)

(97%: 4 : 1

COH

87%)

QPR Q%Y
!
:

(36%)2

*Condigdes: a) l,l* eq. TTN 1 dia; b) 1,5 eq. TTN 2 dias; ¢) 2
eq. TTN 3 dias; **determinado por C. G.

A diastereosseletividade observada nestas reacGes é me-
lhor explicada pelo mecanismo de McKillop?' (Esquema 2)
do que pelo de Wiberg?® (Esquema 1), j& que a contragdo da
4-metilcicloexanona, por exemplo, levaria ao 4cido cis se-
gundo o mecanismo de McKillop, e ao icido trans segundo
Wiberg (Esquema 4).

Cetonas Biciclicas

Recentemente, Bird e Cooper’®3! obtiveram o sistema cis-
hidrindanico pela contragdo da decalona 4, utilizando TTN em
dcido acético glacial (Equagdo 5).

H H COH
O. o] O,
TIN
O =0
H H
4 27%

J4 areacdo de trans-2-decalonas com TTN, utilizando di-
clorometano como solvente, forneceu os correspondentes
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Esquema 4

produtos de contragdo com excelentes rendimentos e diaste-

reosseletividade, desde que ndo houvesse um grupo metila
~ . 32

em o A carbonila’® (Tabela 3).

Octalonas forneceram produtos de contragdo quando trata-
das com TTN em uma mistura de trimetilortoformiato (TMOF)
e metanol®, mas quando se utilizou TTA, foram obtidos pro-
dutos de desidrogenagio® (Esquema 5).

MeO.C,
TTN
TMOF, MeOH, 0°C

TTIN
TMOF, MeOH, 0°C

TTA
B T e
AcOH, 60°C, 3h

Esquema 5

Utilizando TTN adsorvido em K-10 (Montmorilonite),
Taylor et al.* realizaram a contragio da I-tetralona, obtendo o
1-indanocarboxilato de metila, juntamente com a 2-metoxi-1-
tetralona. A reagdo deste mesmo substrato com TTN em
metanol levou a uma mistura de mais de dez produtos’, en-
quanto que a reagdo da 6-metoxi-1-tetralona com TTN em éci-
do acético forneceu a 2,2-dinitrato-6-metoxi-1-tetralona em
baixo rendimento®® (Esquema 6).

o N o
OMe
TTN.3MeOH/K-10 +
50% 50%

0 o
ONO,
TN, AcOH ONO
MeO MeO
10%
Esquema 6

Uma caracteristica do TTN/K-10 é que, nas condi¢des de
reagdo, tanto o TTN quanto o TINO; que se forma estdo firme-
mente ligados ao suporte e, consequentemente, ndo ha contamina-
¢do (medida por absorgdo atdmica) do solvente nem do produto®.
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Tabela 3. Reagio de trans-2-decalonas com TTN.3H,0 em
CH2C]2 a 25°C

Substrato Condi¢des Produto
(rendimento; propor¢do)
C/\:\ko 1,1 eq. TTN CO”’““COM
H A (93%)
o o
: o  Lleq TTIN ‘
i H i H (90%)
1,5 eq. TIN :>"‘""C°2”
H (983%)
Q.......cozH
NN, LSeq TIN
H i Ho ™ (20%)

2 eq. TTN

H

o)

(50%)

1,6 eq. TTN mistura complexa

H

A reacdo de uma série de cromanonas foi estudada em 1982
por Ciattini et al.*”. Quando a reagfio foi realizada com TTN
em metanol acidificado com 4cido perclérico, foi observada a
formagdo de produtos de desidrogenagéo, enquanto que a rea-
¢do com TTN em TMOF forneceu produtos de contragio e de
o-metoxilagdo (Esquema 7).

TN, MoOH, HOIO ]

refluxo, 3 h
2%

COMe

TTN, TMOF
ta,48h
61%

Esquema 7
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Analogamente ao observado com as cromanonas, o rearranjo
oxidativo de flavanonas mediado por TTN, na presenca de
HCIO4/TMOF, forneceu 2,3-desidro-2-arilbenzofuran-3-carbo-
xilatos de metila como principais produtos® (Equagdo 6). A
configuragfio relativa dos produtos ndo foi fornecida.

COMe

o
[+]

75%

TTN, TMOF, HCIO
ta.,20-30 min
07 “CeHg

Grisar et al.* realizaram a contrago das cetonas arométi-
cas 5 aos ésteres 6, utilizando TTN em TMOF/MeOH, como
etapa na sintese de anidlogos do tocoferol (Esquema 8).

o]

COMe
Ro TTN
—_—
TMOFMeOH (1:1)
(o] t.a., 4-7 dias o
5  R=COGH/NOr4 6 85-90%
R=Ac 61%
R=CHCeHy 10%

Esquema 8

Utilizando TTN em metanol como oxidante, Irwin e Jones*
mostraram que a reagdo de contragdo da (1S,5S)-biciclo[3.2.1]-2-
octanona pode ser realizada com bons rendimentos (Equagdo 7).

A ™

48%

1) TIN, MeOH
20°C, 1 dia
2) OHVEIOH

Just e Donnini*!, entretanto, ndo tiveram o mesmo sucesso

na contragfio de um sistema andlogo a este, ao utilizarem TTN
em 4cido acético glacial (Equagio 8).

F.*' F.*
N N
AcO Aco. oH ®
™
—————
AcO, AcOH As
O RaCOOMs 0% B

Cetonas Esteroidais

As reagdes de cetonas esteroidais com sais de télio(III) for-
necem produtos de contragio, a-oxidagdo e desidrogenagdo,
conforme o substrato e as condig¢Ges utilizadas.

Romeo e Ortar obtiveram o produto de contraciio ao reagi-
rem o esterdide 7 com TTA em 4cido acético*?, enquanto que
produtos de contragao € des1drogena§ao foram formados para
esterGides como 8 e 9*%. No caso de A' ou A*-3-ceto esteréides,
como 10, por exemplo foram obtidos apenas produtos de de-
sidrogenagio*? (Esquema 9).

Outro grupo de pesquisadores, entretanto, realizou a con-
tragio de A'-3-ceto esterdides, utilizando TTN em TMOF/
MeOH* (Equagio 9), de modo anslogo A reagdo de octalo-
nas (Esquema 5).

1,2-Dicetonas também levaram a produtos de contragio, con-
forme relatado por Maione et al.** (Equagio 10).

Em um trabalho publicado em 1988, Auclair e Gramain®® re-
alizaram a contragdo de um ester6ide ndo natural, utilizando TTA
como oxidante. Para explicar a estereoquimica do produto forma-
do, os autores propuseram o intermedidrio 11 (Esquema 10).
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CeHiz
1)TTA AcOH
?) diazometano MO0

TTA, AcOH

P
H oge, COM

_TTAAOH 1;&/\

43-78%

Esquema 9

mﬂf B
TMCOF, MeCH OC

ﬁ%

R-QAc au COCHs
R
1) TTA, AcOH (]0)
2) diazometano 1
o) (f H

R=CgH1s M 48%

OH
< R
TI—OAC
_TTA; AcOH_ \\f ED
—8oCizh
M R=H ou Ac
1
COH
[~
D
H

20%

Esquema 10

Ciclobutanona

A formaggo do zicido ciclopropanocarboxilico, através da con-
tragdo da ciclobutanona com téllo(III) foi realizada com sucesso
em duas condlgoes diferentes*’. Os autores aplicaram tanto a con-
digdo de Wiberg?® quanto a de McKillop?! (Esquema 11).

TICl;, HCIO,
O
45°C, 15h 80%
[>—oozH

1) TTN, AcOH
20°C, 24h 95%

2) Filtragdo

3) 45°C; 1,5h

Esquema 11
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CONTRACAO DE ANEIS CONTENDO
LIGAGCOES DUPLAS

Cicloexenos

No inicio da década de 60 foram publicados diversos traba-
lhos sobre a reagdo do cicloexeno com sais de talio(IIT)?24%-50,

O exemplo pioneiro na reagio de contragio de olefinas promo-
vida por sais de télio(Ill) foi realizado por Kabbe, que em 1962
relatou a oxidagdo do cicloexeno com TTA em dois solventes
diferentes??, O principal produto obtido na reagio em metanol foi
o (dimetoximetil)-ciclopentano, enquanto que a reagdo em &cido
acético levou a uma mistura do 1,2-diacetoxicicloexano ¢ do
(diacetoximetil)-ciclopentano (Esquema 12).

OMe
e (O
MeOH, 65°C OMe
O 62%
OAc
TTA OAc
e
AcOH gl, 60-85°C *
OAC

§0% 35%

OAc

Esquemna 12

Este trabalho, que trata também da oxidagio de outros
substratos, tornou-se um importante ponto de referéncia, sendo
citado em intimeros artigos.

No ano seguinte, Anderson e Winstein*® estudaram a reagdo
do cicloexeno com TTA em 4cido acético, obtendo como pro-
dutos o cis e trans-1,2-diacetoxicicloexano, o ciclopentanocar-
boxaldeido e o (diacetoximetil)-ciclopentano, além de 2-3-%
do d*cicloexenilacetato (Equagido 11). Estes resultados sdo si-
milares aos relatados por Kabbe.

Ot O-L O QG 5 av

40-55%

Lee e Price*” realizaram a reagdo do cicloexeno em con-

dicdes andlogas as anteriores, mas analisaram também o possi-
vel efeito da temperatura na distribui¢gdo dos produtos. O au-
mento da temperatura provocou um aumento na proporgdo do
produto de oxidagdo alilica, € uma diminuigdo do produto de
adig¢do, porém nio alterou a distribui¢io dos produtos de con-
tracdo (Esquema 13).

OAc
TA OAc Ac
— + + +
AcOH anidro, t.a. 'OAc ohc

18°C 38% 6% 54% 2%

25°C 40% 8% 50% 4%

80°C 38% 4% 51% 7%

98°C 40% 12% 38% 10%
Esquema 13

O inicio da década de 70 marca o surgimento de novos tra-
balhos sobre a contrag¢do de cicloexenos com sais de talio(III).
A reagdio do cicloexeno com sulfato de talio(Ill) em meio
aquoso levou ao ciclopentanocarboxaldeido como produto prin-
cipal, enquanto que a reagdo com 3 e 4-t-butilcicloexeno for-
neceu didis trans como produtos majorltanos ndo sendo de-
tectada a presenga de produtos de contragio’'5? (Esquema 14).
A reagdo do cicloexeno com sais de talio pode ser direcionada
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ol

OH

T(804s
F,0M30,, 35°C *
10 min
—_Te(SO
Hzom,so, 3°C
6 dias

Th(SO4)s
HzOM,50,, 35°C
4h

-2

od

—

46%

Esquema 14

para a obtengdo de produtos de adigdo diferentes de 1,2-di6is>>,

Barluenga et al.®, por exemplo, realizaram a adi¢io de aminas
aromdticas ao c1cloexeno, na presenca de TTA (Equagdo 12).

IHCoHs
TTA, anilina
O dioxano, 75°C, 5 h (Iiﬁ,% (12)

50%

A contragdo do cicloexeno com talio(IIl) em solugdo de
HCIO, foi realizada com bom rendimento por Halpern et al.>,
em 1973. Contudo, a reagdo do 1-metilcicloexeno levou a uma
mistura do produto de contragdo e do 1,2-diol (Esquema 15).

Q == - O

OH
85-87% 10-11%
OH
TI(), HCIO,
—_—— COMa + OoH
41-47% 52-56%
Esquema 15

Os autores propuseram, nesse artigo, um mecanismo que
passaria por um carbocétion livre (Esquema 16).

2+
OH OH
O = | (X .
H*
'n ®

Esquema 16

McKillop et al.%%7 realizaram a contragdo do cicloexeno
com TTN, utilizando metanol como solvente. Os resultados
foram superiores aos obtidos anteriormente. Cicloexenos subs-
tituidos também levaram aos respectivos produtos de contra-
¢do, com rendimentos de razodveis a bons (Esquema 17).

Neste mesmo trabalho, a reagdo do cicloexeno e do 3-
metilcicloexeno com TTFA em éter também foi relatada. Os pro-
dutos de contragdo foram obtidos em 66 e 57%, respectivamente.

O mesmo grupo de pesquisa mostrou que a contragio do
cicloexeno pode ser realizada com 85% de rendimento, utilizando
TTN/K-10 como oxidante® (Equagio 13).
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— TN, CHO
MeOH
85%

MeOH CHO
64%

O_oc.ﬂs

Esquema 17

TTN/K-10 ome
<1 min E>_<0Me 13

85%

Biciclos e Policiclos

Corey et al®®® utilizaram o TTN na preparagio de um

intermedidrio chave para a sintese de 11-desoxiprostaglandi-
nas. Segundo os autores, as tentativas de aplicagido do méto-
do de McKillop et al. 36 (cf. Esquema 17) sempre produziram
uma complexa mistura de produtos. A melhor condi¢do en-
contrada foi quando se utilizou solugdo aquosa de 4cido
perclérico (Equagédo 14).

WO, O,
Q " 27°C.1h o (14)
rendimento néo
determinado

A contragio do biciclo 12 com TTN levou a uma mistura
diastereomérica dos aldeidos 13, em 66% de rendimento®
(Equagdo 15).

/i:p NaCIo, Hc»o. /(j:>—°‘° (15)

13 66%

Em um trabalho publicado em 1978, Sekizaki et al.®! mos-

traram que o aumento da temperatura desfavorece a formagéo
do produto de contragiio do tujopseno (Esquema 18), contras-
tando com os resultados anteriormente obtidos por Lee e
Price®® (cf. Esquema 13),

A reagio de olefinas esteroidais ndo foi tdo estudada quan-
to a das correspondentes cetonas, €, além disso, ndo se obser-
varam produtos de contragao em nenhum dos diversos exem-
plos estudados®

TTA
. AcOH

ta, 76% 10%
50°C 8% 72%

Esquema 18

Heterociclos

A reagio do 3,4-diidro-2H-pirano com tilio(III) foi estuda-
da em condigbes similares por trés grupos de pesquisa. Todos
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eles utilizaram como oxidante TTN e, como solvente, metanol.
McKillop et al.’” obtiveram o 2-(dimetoximetil)tetraidrofuranc
em 65% de rendimento, enquanto que Antus et al.®® consegui-
ram um rendimento de 77% do produto. Posteriormente, Kaye
et al.% prepararam o mesmo composto em rendimento quanti-
tativo (Esquema 19).

|¢_,
O = o

(@G 12h 6%
st o 7

Esquema 19

A reagio do 3,4-diidro-2H-pirano com TTA em tiocianato
de potdssio e metanol foi estudada por Mitani et al.®’. Neste
caso, um tiocianato foi obtido com baixo rendimento (8%).

A oxidagdo de 2,2-dimetil-2H-cromenos com TTN levou a
produtos de contragdo em rendimentos de moderados a bai-
x0s% (Esquema 20).

m M\Qfgzm
CH(OMe),
MeO. M
=T
—_—
MeOH
60 o MeO 0

15%
Esquema 20

Por outro lado, ocorreu exclusivamente a formagio de didis cis
quando se reagiram outros cromenos com TTN® (Esquema 21).

OH
/ O L ',.b‘
o] TN Lo}
——e—
Oe dioxano aq. OO

23%

e
OMe
= TTN
———
MeOH
HO (8] HO' o
50%

Esquema 21

A sintese esterosseletiva de tetraidrofuranos foi realizada
através de uma reacdo de contragio de anel, utilizando como
oxidante TTN%*% (Esquema 22) Foram empregados dois
solventes diferentes: acetonitrila® e metanol®.

Dienos

Da mesma forma que olefinas, dienos também reagem com
sais de talio(III) levando a produtos de contragiio e/ou adigdo.

Murakami e Nishida® realizaram a reacdo do cicloexadieno
com TTN em uma mistura de metanol e diclorometano, obten-
do o produto de contragdo em 31%, juntamente com dois pro-
dutos de adigdo (Equagdo 16). Outros pesquisadores também
estudaram a reagdo do mesmo substrato com TTA e TTFA,
chegando somente aos produtos de adi¢do’!7>,
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BnO,
o)
0 TTN, CH,CN
/ ta,1h
CHO
OBn
OBn  rendimento no
determinado
BnO.
8nO,
oB o o.
TTN, MeOH n
Y 35°C,5h
CH(OMe),
95%
Esquema 22

oM
OMe
TIN OMa . . (16)
MoOH/CH,Cl, oM -
L]
3% 10% 12%

Posteriormente, Rigby e Pigge publicaram doxs artigos so-
bre a reagdo de dienos com TTN em metanol’™

O dieno 14 levou a um unico produto, em 85% de rendi-
mento’?, permitindo a sintese total da (+)-ferruginina (Esque-
ma 23). Neste trabalho, também foi realizada a contragio de
outros dienos.

5
H 1'I'N3 0
MBOH
E=COMe

Ra=(-)-8-fenlimentil (+) Ferruginina

Esquema 23

Por outro lado, a reagfio dos dienos 15a e b, nas mesmas
condigoes, fomeceu o produto de contragao, juntamente com o
1,4-diol metoxilado’ (Esquema 24). Os motivos que causam a
diferenca de comportamento entre os dienos 14 ¢ 15 frente a
reagdo com TTN ndo estdio esclarecidos.

15a, R=Bn 34% 23%
15b, R=Me 46% 26%

Esquema 24

A reagdio de outros dienos ciclicos com TTA e TTN também
foi estudada, porém ndo foram obtidos produtos de contragio’®"”,

Outros Cicloalcenos

Ao contrdrio do observado com as cetonas, cuja contragio
foi realizada quase que exclusivamente em anéis de seis mem-
bros, a contragdo de diversos cicloalcenos ji foi estudada.

McKillop et al.’*7 realizaram a contragdo do cicloepteno e
do cicloocteno em duas condigdes diferentes. Ao ser tratado
com TTN em metanol, o cicloepteno originou o cicloexanocar-
boxaldeido em 86% de rendimento; ja o cicloeptanocarboxal-
defdo foi formado em apenas 21%, a partir do cicloocteno.
Utilizando TTFA em éter, os mesmos produtos foram obtidos
em rendimentos mais baixos (Esquema 25).

_TTN:MeOH__ geor oo
O _TTFAGter _ age :

_TTN:MeOH __ 54, CHO
O _TURAGer e O

Esquema 25

Quase que simultaneamente, outro grupo de pesquisa publi-
cou seus estudos sobre a contragio de diversos cicloalcenos®>™®,
As reagbes foram realizadas em solugfdo de 4cido percl(‘)rlco,
propiciando a contragdo de ciclobutenos, -eptenos e -octenos.
Somente com os ciclopentenos o rearranjo oxidativo que leva
a contragdo ndo foi o caminho predominante (Tabela 4).

Um interessante resultado mostrado na tabela 4 € que, em
contraste com o comportamento do ciclopenteno, o 1-metilciclo-
penteno leva ao produto de contragdo, a ciclobutilmetilcetona.
Neste caso, a estabilizagfo adicional, devida ao substituinte metila,
do carbocétion formado na contragfio é, aparentemente, suficiente
para compensar (a0 menos em uma pequena propor¢io) a energia
torsional associada com a formag@o do anel de 4 membros.

Sasaki et al.” realizaram a reagdio do triciclo 16 com TTA
e TTN. Ao contririo do normalmente observado em reagdes de
contrag@o de anel promovidas por tilio(III), o melhor resultado foi
obtido quando se utilizou TTA em &cido acético (Equagfio 17).

OAC

AN 0 N 0 )
H
H TIN.3H0 , M an
MeOH N " _TTAAOH _
e MeO. MeOr™ ““OMe o “ta,96h
CozN COzMe
OMe
o COMe

16 61

Utilizando a metodologia desenvolvida por McKlllop et
al.’7 (cf. Esquema 17), Rigby e Kirova-Snover® realizaram,
em 1997, a sintese do P-cedreno, através da contragdo de
um cicloepteno (Esquema 26). Cabe ressaltar que os autores

Tabela 4. Reagio de Cicloalcenos com Télio(IIT) em Solugio Aquosa de HClO4.

Alceno Produto carbonilico Rendimentos
Carbonilico 1,2-diol
ciclobuteno ciclopropanocarboxaldeido 75-85 —
ciclopenteno ciclopentanona 21-27 72-75
cicloepteno cicloexanocarboxaldeido 81-83 9-11
1-metilciclobuteno ciclopropilmetilcetona 88-92 -
1-metilciclopenteno ciclobutilmetilcetona 16-24 76-79
1-metilcicloepteno cicloexilmetilcetona 86-92 5-10
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tentaram, sem sucesso, a contragio de um dieno, de modo andlo-
go ao realizado na sintese da (+)-ferruginina™ (cf. Esquema 23).

{ i (i
T o — H
R
o L p-Cedreno
Esquema 26

Recentemente, a reagdo de contracio de uma série de 4lco-
ois homoalilicos, utilizando TTN em 4&cido acético/agua, foi
estudada por nés #!.

CONCLUSAO

Conforme mostrado neste trabalho, o uso de sais de talio(III)
continua sendo um método vidvel, juntamente com as conhecidas
reagbes de Favorskii e de Wolf, para promover a contragdo de
anel de diversos tipos de compostos ciclicos. Dentre estas contra-
¢Oes, destaca-se a constru¢io de ciclopentanos funcionalizados,
que estdo presentes em muitos produtos naturais.
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