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Artigo

OXIDATION REACTIONS OF DERIVATIVES OF CIS-OCTALINS PROMOTED BY THALLIUM TRINITRATE (TTN). The
reaction of ten cis-octalins and cis-octalones with thallium trinitrate (TTN) leads to different products, depending mainly on the
substitution pattern of the substrate. Functionalized cis-hydrindanes were obtained from the reaction of 1,2,3,4,4a,5,8,8a-octahydro-
4a-methylnaphthalene and of 1,2,3,4,4a,5,8,8a-octahydro-4a,7-dimethylnaphthalene with TTN in acetonitrile, whereas a cyclic ether
was formed treating 1,2,3,4,4a,5,8,8a-octahydro-6,8a-dimethylnaphthalen-1-ol with TTN in trimethylorthoformate (TMOF).
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INTRODUCAO

Muitos produtos naturais contém um sistema cis-hidrindanico
como importante caracteristica de sua estrutura molecular. Exem-
plos de substancias naturais com atividade bioldgica que possuem
este arranjo de anéis sdo os membros da classe de sesquiterpendides
bacanos!* e tapsanos (Figura 1),>¢ bem como alguns produtos na-
turais relacionados com eremofilanos.”®

-

Baquenolida A

Tapsanol

Figura 1. Exemplos de produtos naturais contendo o sistema cis-hidrinddnico

Diversas estratégias t€ém sido utilizadas para a construcdo do
sistema cis-hidrindanico®*. Uma das cldssicas abordagens € a
condensacio alddlica intramolecular de uma dicetona levando a
uma hidrindanona que, apés ser submetida a uma reagao de
hidrogenacéo catalitica, d4 origem a um cis-hidrindano.*!° Rea-
¢des de Diels-Alder intermoleculares'"* ou intramoleculares'® ocu-
pam um lugar de destaque na construgdo de sistemas cis-
hidrindanicos. Também possui um papel importante a reacdo de
cicloadi¢ao de dicloroceteno com dimetilciclo-hexenos, que foi
utilizada como etapa chave na sintese de diversos bacanos.'” Na
ultima década, nosso grupo de pesquisa investigou algumas abor-
dagens para a formagdo de cis- e trans-hidrindanos através de rea-
¢des de contragdo de anel mediadas por trinitrato de tdlio (TTN).>*%
A reagdo de trans-2-decalonas com TTN em diclorometano levou
a trans-hidrindanos funcionalizados com excelente rendimento e
diastereosseletividade.*® Contudo, quando cis-2-decalonas foram
utilizadas como materiais de partida, os produtos de contragdo fo-
ram obtidos em baixa regio- e diastereosseletividade, provavel-
mente devido a flexibilidade do sistema cis.® Recentemente, uma
nova estratégia foi investigada utilizando as cis-octalinas 1 e 2 como
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substratos para a reag¢@o de contragdo de anel mediada por TTN em
metanol ou trimetilortoformiato (TMOF), visando a sintese de
bacanos. Esta nova rota permitiu a preparacdo regiosseletiva dos
cis-hidrindanos 3 e 4, os quais puderam ser transformados de ma-
neira diastereosseletiva em compostos contendo um carbono
quaterndrio em C2, como 5 (Esquema 1).* Considerando estes re-
sultados decidimos realizar o estudo, aqui apresentado, sobre a
reatividade de uma série de cis-octalinas e de cis-octalonas com
TTN em diferentes condi¢des reacionais.

1,1eq. TTN, TMOF

ta,3,5h 6 etapas

65%

Hoq
1,1 eq. TTN, MeOH
AcOH cat., t.a., 2h etapas
40%
H 2

cis:trans = 1:1

Esquema 1

RESULTADOS E DISCUSSAO

A construgdo do necessdrio sistema biciclico foi realizada uti-
lizando uma reagdo Diels-Alder entre a 2-metil-ciclo-hexenona 6%
e o 1,3-butadieno ou 2-metil-1,3-butadieno, conforme descrito an-
teriormente.”® A partir das octalonas 7 ¢ 8 foram preparados todos
os outros substratos. Redugdo de Wolft-Kishner de 7 e 8 permitiu a
obteng¢do de 1 e de 2, respectivamente (Esquema 2).%¢ A redugio da
cetona de 7 e de 8 foi realizada com NaBH, de maneira
distereosseletiva para os correspondentes dlcoois secunddrios 9 e
10 (Esquema 3).%

As fungdes oxigenadas foram protegidas com grupos muito
utilizados em sintese organica. O édlcool 10 foi transformado no
correspondente acetato 11,% no éter de silicio 12* e no éter metilico
13 (Esquema 4). A preparacio de 13 ndo foi possivel utilizando
uma condi¢io cldssica, com KOH/Mel em DMSO,*! na qual ocor-
reu a recuperacdo do material de partida. A carbonila da octalona 8
foi protegida na forma do correspondente acetal com etilenoglicol,
fornecendo 14 (Esquema 5). Deste modo, um conjunto de dez
octalinas e octalonas com diferentes grupos funcionais foi prepa-



782 Ferraz et al.

X
N - - |
Z R
R H
R=H: 0,5 eq. AICl3, CH,Cly, t.a., 24 h 7 76%
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i) 5 eq. NHaNH2.H,0, 130 °C
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ii) 6 eq. KOH, 130°C, 4,5 h

R
H
1 80%
2 85%
Esquema 2
o OH
NaBHz, MeOH :
-78°C,1h
R R
H H
7 9 R=H:92%
8 10 R=Me: 95%
Esquema 3

rado e a reacdio de cada uma delas com tdlio(IlI) foi investigada,
conforme serd discutido a seguir.

OAc
3 eq. Acy0, 20 mol % DMAP, :
Et3N, t.a., 30 min
10
83%
H o

oTMS
0,7 eq. HMDS, 9 mol % KBr S
10 MeCN, t.a., 30 min

90% (:IQ\

H o1z
QMe
i) 2,5 eq. BuLi, THF, 0 °C, 5 min 8
10 ii) 8 eq. Mel, t.a.,, 16 h
78%
Hos
Esquema 4
o ﬁo
HOCH,CH,0H, benzeno o,
APTS, 2 h
91%
H g Ho1a
Esquema 5

Quando tratados com talio(IIl), 3-alquendis podem sofrer rea-
¢des de ciclizacdo,***” de rearranjo oxidativo (que podem levar a
uma contracdo de anel),”* de fragmentacdo***' e de adicdo de
solvente®’*? (Esquema 6). No caso dos rearranjos oxidativos, a
hidroxila desempenha um papel importante, alterando a reatividade
da ligacdo dupla com TTN, ja que o talio(Ill) complexa com o oxi-
génio.® Assim, decidimos investigar o comportamento do 4-alquenol
10 com TTN em trimetrilortoformiato (TMOF), que € a condigdo
mais utilizada para promover uma reagio de contracdo de anel. Ao
realizar a reagdo neste meio, contudo, foi isolado exclusivamente o
éter ciclico 15, em 63% de rendimento (Esquema 7).

A formacdo do éter ciclico 15 ocorre por uma reacdo de
ciclizag@o eletrofilica mediada por talio(IlI). A primeira etapa deve
ser a formacao do taldnio 16, que sofreria um ataque da hidroxila,
levando ao aduto oxitaliado 17 (caminho a).** Considerando a pro-
vével conformagdo da molécula, a hidroxila estaria em uma posi-
¢do bastante favordvel para esta etapa intramolecular. Uma outra
alternativa de mecanismo seria o talénio 16 fornecer um carbocdtion
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1,1 eq. TTN, TMOF
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63%

Esquema 7

tercidrio, no qual ocorreria o ataque intramolecular da hidroxila,
fornecendo o aduto 17 (caminho b). Finalmente, a substituicao do
talio(IIT) pelo grupo metoxila deve ocorrer por uma solvdlise
redutiva, levando a 15 (Esquema 8). Embora a reagdo de 10 com
talio(IIl) tenha sido realizada com o objetivo do produto de contra-
¢do de anel, o éter 15 obtido possui um arranjo de trés anéis, que
nao seria facilmente obtido por outros métodos.

Com base no resultado acima, planejamos manter uma fungio
oxigenada, na qual um ataque intramolecular pelo oxigénio nio
fosse favordvel. Substratos nestas condi¢des sdo o acetato 11 e o

Esquema 8
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acetal 14. No caso do acetato insaturado 11, a reacdo com TTN em
MeOH por 5 min a t.a. forneceu uma mistura complexa de diversos
produtos de oxidac@o. A reag¢@o do acetal insaturado 14 forneceu
dois produtos, sendo um deles de adicao apenas do solvente (18),
enquanto que o outro de adicdo de metanol e de nitrato (19) (Es-
quema 9). Embora estes compostos tenham sido isolados na forma
de um unico diastereoisomero, nio foi possivel determinar a confi-
guragdo relativa.

OMe

(\o 11eq. TTN H OMe

o0— MeOH o
t.a., 15 min 18+30 &
o

H OMe

ONO,
H

19 25%
Esquema 9

Recentemente, descobrimos que acetonitrila pode ser um ex-
celente solvente para realizar reacdes de contragdo de anel de 1,2-
di-hidronaftalenos mediadas por iodo(IIT).* Como iodo(III) pos-
sui uma reatividade similar a do tdlio(Ill) e existem alguns relatos
de rearranjos utilizando este mesmo solvente com sais de
talio(I1T),*“¢ decidimos investigar o comportamento de cis-octalinas
com talio(IlI) em acetonitrila. Os primeiros substratos estudados
foram as olefinas 1 e 2. A rea¢do de 1 com TTN em acetonitrila
forneceu o produto de contracao de anel 20 em 50% de rendimen-
to, como uma mistura de diastereoisdmeros na proporcio de 9:2,
cuja atribuiciio ndo foi realizada (Tabela 1, entrada 1). Embora o
rendimento seja um pouco inferior ao observado em TMOF (65%),
utilizando acetonitrila € obtido o aldeido desprotegido (20), en-
quanto que em TMOF se isola o aldeido protegido na forma do
acetal (3, Esquema 1). Dependendo da etapa subseqiiente, a obten-
¢do direta do aldeido pode ser vantajosa, por evitar a etapa de
desprotecgdo. Observou-se que o produto 20 sofreu oxidacdo ao dcido
carboxilico correspondente apds ser armazenado em geladeira. A
reagdo da octalina 2 em acetonitrila forneceu o produto de contra-
¢do de anel 4, com rendimento e diastereosseletividade compard-
veis ao da reacdo em TMOF (entrada 2). Considerando que o com-
portamento das olefinas 1 e 2 foi semelhante tanto em acetonitrila
quanto em MeOH ou TMOF, decidimos realizar a reagdo de 10
neste solvente, imaginando que o éter ciclico 15 fosse também for-
mado. Contudo, quando 10 foi tratado com TTN em acetonitrila
foi obtida uma mistura de diversos produtos, da qual foi possivel
isolar e caracterizar apenas o derivado glicdlico 21, como uma
mistura de diastereoisomeros na proporgdo de 5:1, em 20% de ren-
dimento (entrada 3). Em condi¢des semelhantes, a reagio da octalina
9 com tdlio(IIT) também levou a um grande nimero de substancias,
embora neste caso ndo foi possivel isolar na forma pura nenhum
dos produtos de oxidagdo obtidos. A reacdo de 3-alquendis prote-
gidos na forma de éteres metilicos com talio(IIl) forneceu o produ-
to de contragéo de anel em bom rendimento.*” Deste modo, a rea-
¢do do éter metilico insaturado 13 foi realizada com TTN em
acetonitrila. Nesta condi¢do, o produto de contragdo de anel dese-
jado 22 foi isolado, porém em apenas 17% de rendimento (entrada
4). Embora 22 tenha sido isolado como um tnico diastereoisomero,
ndo foi possivel determinar a sua configuragao relativa. Com o bai-
xo rendimento desta reagdo, ndo € possivel precisar se realmente
ocorreu a formagdo de um unico diastereoisdmero ou se apenas
um foi isolado. O grupo TMS nio resiste as condi¢des reacionais
de oxidagdes com tdlio(II).**” Porém, a protecéo de alquendis na
forma de um éter de silicio pode levar a melhores rendimentos no
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Tabela 1. Oxidagdo de olefinas com 1,1 eq. de TTN.3H,0 em MeCN
a 0 °C na presenca de peneira molecular 3 A

Entrada Substrato Produto (Rendimento)

1 H 20 (50%)

)
P

H o, H 4 (40%)

cis:trans 1:1
OH OH

H OH

3 Cb\ o
H H

10 21 (20%)

OMe OMe

H 13 H 22 (17%)
oTMs oH
: OH
5 (jj\ OH
H
H 12 21 (54%)
o 0
éb[m
6 ) ONO,
H 7 23 (16%)
o o
OH
7 OH
: H
8 24 (30%)

rearranjo oxidativo de olefinas.* Realmente, a reagdo do alquenol
protegido na forma de TMS (12) com télio(IIl) foi mais limpa que
a do substrato nao protegido 10. Entretando, o produto formado
ndo foi o de rearranjo, mas sim o de adigdo 21 (entrada 5), como
uma mistura de diastereoisomeros, de maneira andloga ao obser-
vado com 10. Contudo, o rendimento da rea¢do com 12 (54%) foi
superior ao da reagdo com 10 (20%). Na reagdo das octalonas 7 e 8
com TTN em acetonitrila foi possivel isolar os produtos de adicdo
23 e 24, respectivamente, ambos como um Unico diastereoisdmero
(entradas 6 e 7). Através da andlise dos dados de RMN foi possivel
estabelecer a relacdo frans entre os grupos hidroxila e nitrato no
produto 23. Uma explicacdo para o baixo rendimento destas duas
tltimas reacdes pode ser a presenga de mais de um grupo funcio-
nal (cetona e olefina) oxidavel pelo téalio(III).

Uma proposta de mecanismo para a formag@o dos produtos de
contracdo de anel 1, 2 e 13 esta exemplificada para 2 no Esquema
10. A primeira etapa deve ser a interacdo do talio(Ill) com a liga-
¢do dupla, formando o fon talonio 25. A abertura trans-diaxial des-
te talonio ocorre pelo ataque de uma molécula de dgua, provenien-
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te do sal de tdlio(III) que € tri-hidrato, formando 26. Estas duas
etapas ocorreriam por ambas as faces da ligacdo dupla, o que ex-
plica a baixa diasteresseletividade da reagdo. A etapa de rearranjo
que leva a formagao do anel de cinco membros ocorreria através da
migracdo de um grupo alquila para o carbono ao qual estd ligado o
talio(I1l), levando a cetona 4, apds perda de préton de 27 (Esquema
10). Os produtos de adicdo a liga¢do dupla (18, 19, 21, 23 e 24)
devem ser originados por mecanismos andlogos aos propostos para
as reagOes de 1,2-di-hidronaftalenos com tdlio(IIT).*

Esquema 10

PARTE EXPERIMENTAL
Informacdes gerais

Todos os solventes e compostos quimicos usados foram purifica-
dos de acordo com métodos usuais. As cromatografias em coluna fo-
ram feitas usando-se gel de silica Acros 200-400 Mesh. As andlises de
CCD foram feitas com placas de gel de silica Merck, e reveladas uti-
lizando-se luz UV-254 nm e solugdes de vanilina ou p-anisaldeido. Os
espectros de RMN de 'H e de "C foram feitos em CDCI, com TMS
como padrdo interno e utilizando espectrometros Bruker e Varian. Os
espectros de IV foram medidos em espectrometro Perkin-Elmer 1750-
FT. As andlises de CG-EM foram feitas em um cromatografo a gés
equipado com um analisador de massas Shimadzu 14B/QP5050A. Os
espectros de massas de alta resolugdo foram feitos em espectrometro
Bruker Daltonics Microtof Eletrospray. Os pontos de fusdo dos com-
postos solidos foram determinados em aparelho de ponto de fusdo
Buchi B-545. Os substratos 1%, 2%, 7%, 8%, 9%, 10%, ¢ 11* foram
preparados de acordo com procedimentos descritos na literatura.

(1,2,3,4,4a,5,8,8a-Octa-hidro-4a,7-dimetilnaftalen-4-iloxi)
trimetilsilano (12)

A uma mistura do decalol 10 (0,190 g; 1,10 mmol) e KBr (0,05
g; 0,1 mmol) em MeCN (3,0 mL), adicionou-se gota-a-gota HMDS
(0,30 mL; 0,70 mmol). A mistura foi mantida sob agitacdo magné-
tica a t.a. por 30 min. O solvente foi evaporado sob pressao reduzi-
da. Adicionou-se H,O (10 mL) ao residuo e fez-se extragdo com
hexano (2 x 20 mL). A fase orgénica foi seca com MgSO, anidro e

Quim. Nova

concentrada sob pressdo reduzida obtendo-se 12 (0,243 g; 0,949
mmol; 90%), como um 6leo incolor. IV (filme) v /cm™): 2962;
2932; 2857; 1250; 1092; 838. RMN de 'H (500 MHz, CDCl,) &:
0,10 (s; 9H); 0,92 (s; 3H); 1,14-1,31 (m; 4H); 1,47-1,75 (m; 6H);
1,62 (s; 3H); 2,14 (d; J = 17,5 Hz; 1H); 2,29 (d; J = 17,5 Hz; 1H);
3,29 (dd; J = 11,5 e 5,0 Hz; 1H); 5,27 (s; 1 H). RMN de "C (126
MHz, CDC13) 3: 0,5; 23,7; 23,9; 24,2; 26,5; 28,9; 31,2; 34,4; 37,2;
40,1; 78,8; 118,4; 130,2. EMBR (IE) m/z (int. rel.) 252 (M*, 3%);
162 (100); 147 (59); 119 (66); 106 (77); 105 (80); 91 (36); 74 (58);
73 (68). EMAR calc. para [C jH,,OSi + NaJ*: 275,1802. Encontra-
do: 275,1803.

1,2,3,4,4a,5,8,8a-Octa-hidro- 1-metoxi-6,8a-dimetilnaftaleno (13)

A uma solugdo do decalol 10 (0,180 g; 1,00 mmol) em THF
anidro (3,0 mL), mantida em banho de gelo e sob atmosfera de N,
adicionou-se solucdo 2,5 M de BuLi (1,0 mL; 2,5 mmol). A mistu-
ra foi mantida sob agitagdo por 5 min e adicionou-se Mel (0,50
mL; 8,0 mmol). O banho de gelo foi removido e o sistema foi
mantido sob agitagdo a t.a. por 16 h. Adicionou-se H,O (10 mL) a
mistura reacional e fez-se extrag¢@o da solucdo resultante com AcOEt
(3 x 25 mL). A fase orginica foi lavada com soluc@o saturada de
NaCl (10 mL), seca com MgSO, anidro e concentrada sob pressdao
reduzida. O residuo foi purificado por cromatografia flash (hexano/
AcOEt 6:1), obtendo-se o éter 13 (0,150 g; 0,773 mmol; 78%),
como um 6leo incolor. 1V (filme) v /cm™): 2964; 2930; 2857;
1466; 1102. RMN de 'H (500 MHz, CDCl,) &: 1,01 (s; 3H); 1,18-
1,33 (m; 5H); 1,49-1,54 (m; 1H); 1,58-1,62 (m; 1H); 1,62 (s; 3H);
1,70-1,75 (m; 1H); 1,89-1,93 (m; 1H); 2,14-2,18 (m; 1H); 2,27-
2,31 (m; 1H); 2,77 (dd, J = 11,0 e 4,5 Hz; 1H); 3,33-3,37 (m; 3H);
5,25-5,26 (m; 1H). RMN de "“C (75 MHz, CDCL,) &: 23,7; 23,9;
24,0; 25,7; 26,7; 29,0; 34,0; 36,9; 40.,4; 57,7; 87,8; 118,1; 130,2.
EMBR (IE) m/z (int. rel.) 194 (M*, 13%); 162 (85); 147 (57); 119
(64); 106 (97); 105 (100); 91 (59). EMAR calc. para [C H,,0 +
Na]*: 217,1563. Encontrado: 217,1562.

6,8a-Dimetil-3,4,4a,5,8,8a-hexa-hidro-2H-naftalen- 1-ona-
dixolano (14)

Uma solugdo da cetona 8 (1,78 g; 10,0 mmol), etilenoglicol (1,86
g; 30,0 mmol) e 4cido p-toluenossulfonico (0,019 g; 0,10 mmol) em
benzeno anidro (30 mL) foi refluxada por 2 h em um aparelho de
Dean-Stark. Apés resfriamento, adicionou-se solucdo saturada de
NaHCO, (15 mL) e fez-se extragdo da mistura resultante com AcOEt
(3 x 50 mL). A fase organica foi lavada com H,0 (30 mL), solugdo
saturada de NaCl (30 mL), seca com MgSO, anidro e concentrada sob
pressdo reduzida. O residuo foi purificado por cromatografia flash
(hexano/AcOEt 75:25), obtendo-se 14* (2,02 g; 9,09 mmol; 91%),
como um 6leo incolor. RMN de 'H (300 MHz, CDCl,) 3: 0,87 (s; 3H);
1,20-1,80 (m; 9H); 1,63 (sl; 3H); 2,15-2,27 (m; 2H); 3,90-4,00 (m;
4H); 5,24-5,26 (m; 1H). RMN de "C (75 MHz, CDCl,) o: 18,1; 22,9;
23,7, 28,6; 30,1; 30,4; 34,0; 38,2; 40,4; 64,9, 65,1; 113,0; 117,9; 130,5.

10-Metoxi-1,8-dimetil-2-oxa-triciclo[5.3.1.0] undecano (15)

A uma solugdo do élcool 10 (0,275 g; 1,53 mmol) em TMOF
(7,5 mL) adicionou-se TTN.3H,0 (0,75 g; 1,68 mmol). Observou-se
dissolucdo imediata do reagente seguida de precipitagdo abundante
de um sdlido branco a pds 1 min de reacdo. A mistura reacional foi
mantida sob agitacdo a t.a. por 30 min e o término da reacdo foi
verificado por CCD. A suspensao resultante foi filtrada, sob pressdo,
em uma coluna de gel de silica (15 ¢cm) usando CH,CI, (100 mL)
como eluente. A fase organica foi lavada com soluco saturada de
NaCl (15 mL) e seca com MgSO, anidro. O solvente foi removido
sob pressdo reduzida e o residuo foi purificado por cromatografia
flash (hexano/AcOEt 7:3), obtendo-se o 10-Metéxi-1,8-dimetil-2-
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oxa-triciclo[5.3.1.0] undecano 15 (0,202 g; 0,961 mmol; 63%) como
um 6leo incolor. IV (filme) v _/cm™): 1443; 1463. RMN de 'H (300
MHz, CDCI,) &: 0,86 (s; 3H); 1,15 (s; 3H); 1,24-1,33 (m; 4H); 1.45-
1,77 (m; 4H); 1,79-1,95 (m; 1H); 1,87 (dd; J = 13,6 ¢ 9,2 Hz; 1H);
2,07 (dd; J = 14,0 e 11,5 Hz; 1H); 3,23 (ddd; J = 9.,3; 4,8 e 1,9 Hz;
1H); 3,33 (s; 3H); 3,55-3,57 (m; 1H). RMN de "*C (75 MHz, CDCl,)
0: 14,2; 22,0; 23,5; 26,7; 27,2; 32,5; 33,8; 33,8; 42,4; 70,2; 76,0;
80,7. EMBR (IE) m/z (int. rel.) 210 (M*, 45%); 94 (100%). Anal.
calc. para C H,,0,: C 74,24; H 10,54. Encontrado: C 74,03; H 10,72.
Oxidagdo de 14 com TTN em MeOH

A uma solugdo do acetal 14 (0,334 g; 1,50 mmol) em MeOH
(7,5 mL) adicionou-se TTN.3H,0 (0,730 g; 1,65 mmol). Obser-
vou-se a dissolugdo imediata do reagente seguida de precipitacdo
abundante de um sélido branco apds 1 min de reagdo. A mistura
reacional foi mantida sob agitagdo a t.a. por 15 min e o término da
reacdo foi verificado por CCD. A suspensdo resultante foi filtrada,
sob pressdo, em uma coluna de gel de silica (15 cm) usando CH,Cl,
(100 mL) como eluente. A fase organica foi lavada com solucdo
saturada de NaCl (15 mL) e seca com MgSO, anidro. O solvente
foi removido sob pressdo reduzida e o residuo foi purificado por
cromatografia flash (eluicdo gradiente, 30-40% de AcOEt em
hexano), obtendo-se 18 (0,108 g; 0,450 mmol; 30%) e 19 (0,0833
g; 0,307 mmol; 25%) como sélidos brancos.

06, 7-dimetoxi-6,8a-dimetil-octa-hidronaftalen-1-ona (18)

RMN de 'H (200 MHz, CDCl,) &: 0,87 (dd; J = 13,2 e 11,8 Hz;
1H); 1,16 (s; 3H); 1,26 (s; 3H); 1,41-2,32 (m; 8H); 2,48-2,66 (m;
2H); 3,24 (s; 3H); 3,33 (dd; J = 10,7 e 4,8 Hz; 1H); 3,46 (s; 3H).
RMN de "C (50 MHz, CDCl,) o: 15,2; 22,0; 25,5; 26,6; 36,1; 37.4;
37.8; 41,8; 49,1, 49,4, 57,3; 77,8; 80,3; 214,0.

7-metoxi-6,8a-dimetil-6-nitroxi-octa-hidronaftalen-1-ona (19)

IV (filme) v /cm™): 1696; 1607; 1300. RMN de 'H (200 MHz,
CDCl,) &: 098 (dd; J = 13,6 e 11,9 Hz; 1H); 1,14-2,32 (m; 8H);
1,28 (s; 3H); 1,59 (s; 3H); 2,52-2,62 (m; 2H); 3,42-3,54 (m; 1H);
3,46 (s; 3H). RMN de “C (50 MHz, CDCl,) o: 15,4; 21,9; 25,3;
26,3; 36,3; 36,4; 37,3; 41,8; 49,0; 58,4; 78,3; 95,8; 213,4.

Octa-hidro-3a-metil-1H-indano-2-carbaldeido (20). Procedimento
geral para a oxidagdo de olefinas com tdlio(Ill) em MeCN

A uma mistura da olefina 1 (0,149 g; 0,993 mmol) e peneira
molecular 3 A (0,070 g) em MeCN (5,0 mL), mantida em banho de
gelo, adicionou-se TTN.3H,0 (0,460 g; 1,09 mmol). A mistura
reacional foi mantida sob agitacdo por 8 min e o término da reagdo foi
verificado por CCD. A suspensio resultante foi filtrada, sob pressao,
em uma coluna de gel de silica (15 ¢cm) usando CH,CI, (150 mL)
como eluente. A fase organica foi lavada com solug@o saturada de
NaCl (15 mL) e seca com MgSO, anidro. O solvente foi removido sob
pressdo reduzida e o residuo foi purificado por cromatografia flash
(hexano/AcOEt 5:1), obtendo-se o octa-hidro-3a-metil-/ H-indano-2-
carbaldeido 20 (0,0830 g; 0,500 mmol; 50%), como um dleo incolor
e como uma mistura de diastereoisdmeros, cuja propor¢do de 9:2 foi
determinada por RMN. RMN de 'H (300 MHz, CDCI,) d:
(diastereoisdmero majoritario) 0,99 (s; 3H); 1,20-1,63 (m; 10H); 1,76-
2,05 (m; 3H); 2,86-2,94 (m; 1H); 9,65 (d; J = 2,1 Hz; 1H);
(diastereoisomero minoritdrio) 1,01 (s; 3H); 1,20-1,63 (m; 10H); 1,76-
2,05 (m; 3H); 2,86-2,94 (m; 1H); 9,70 (d; J = 2,1 Hz; 1H). RMN de
BC (75 MHz, CDCl,) d: (diastereoisdmero majoritério) 21,8; 22,2;
25,6; 26,0; 29.4; 33,6; 39,5; 40.,9; 44.4; 48,2; 204.0; (diastereoisdbmero
minoritario) 22,2; 22.8; 26,8; 26,9; 30,2; 34,0; 38,0; 44.4; 44.8; 48,7,
204.5. O produto 20 sofreu oxidacdo ao dcido carboxilico correspon-
dente apds ser mantido em geladeira por 10 dias. IV (filme) v /cm™):

Reagdes de oxidagdo de derivados de cis-octalinas 785

3300-2564; 1703; 1291; 1233. RMN de 'H (300 MHz, CDCl,) &:
(diastereoisdmero majoritdrio) 1,03 (s; 3H); 1,17-1,75 (m; 11H); 1,85-
2,08 (m; 3H); 2,90-3,03 (m; 1H); (diastereoisdmero minoritario) 0,98
(s; 3H); 11,17-1,75 (m; 11H); 1,85-2,08 (m; 3H); 2,90-3,03 (m; 1H).
RMN de “*C (75 MHz, CDCl,) &: (diastereoisdmero majoritdrio) 21,6;
22,2; 25,3; 25,9; 32,6; 33,3; 39,5; 41,1; 43,4; 44,4; 183,5;
(diastereoisbmero minoritario) 22,3; 23,0; 26,8; 26,9; 33,5; 34.,2; 39.9;
41,0; 44,4, 45,2; 183,3. EMBR (IE) m/z (int. rel.) 182 (M*, 4%); 110
(100); 95 (37); 81 (53); 67 (33). EMAR calc. para [C H O, + NaJ*:
205,1199. Encontrado: 205,1197.

1-(Octa-hidro-3a-metil-1H-inden-2-il Jetanona (4)

A reagdo foi feita seguindo o procedimento geral, mas usando
a olefina 2 (0,0911 g; 0,555 mmol), peneira molecular 3 A (0,040
2), MeCN (5,0 mL) e TTN.3H,0 (0,255 g; 0,605 mmol). O tempo
de reacdo foi de 10 min e o residuo foi purificado por cromatografia
flash (hexano/AcOEt 9:1), obtendo-se a 1-(octa-hidro-3a-metil-/H-
inden-2-il)etanona 4% (0,0394 g; 0,220 mmol; 40%), como um 6leo
incolor e como uma mistura dos diastereoisomeros cis:trans 1:1,
cuja proporc¢ao foi determinada por RMN.

Deca-hidro-6,8a-dimetilnaftaleno-1,6,7-triol (21) a partir de 10

A reacdo foi feita seguindo o procedimento geral, mas usando o
alcool 10 (0,180 g; 1,00 mmol), peneira molecular 3 A (0,070 g),
MeCN (5,0 mL) e TTN.3H,0O (0,463 g; 1,10 mmol). O tempo de rea-
¢do foi de 5 min e o residuo foi purificado por cromatografia flash
(hexano/AcOEt 2:1), obtendo-se o deca-hidro-6,8a-dimetilnaftaleno-
1,6,7-triol 21 (0,0430 g; 0,201 mmol; 20%), como um sdlido branco.
O produto 21 foi obtido como uma mistura de dois diastereoisdmeros,
cuja proporgdo de 5:1 foi estimada por CG. Pf: 93,4-94,1 °C. IV (KBr)
v, Jem): 3444; 2937; 2859; 1444; 1067. RMN de 'H (300 MHz,
CDCl,) 0: 0,86 (s; 3H); 1,15 (s; 3H); 1,23-1,40 (m; 4H); 1,46-1,93 (m;
8H); 1,98 (dd; J = 14,0 e 9,8 Hz; 1H); 2,14 (dd; J = 14,1 ¢ 11,4 Hz;
1H); 3,56-3,59 (m; 1H); 3,74 (ddd; J=9,8; 5,0 € 2,0; 1H). RMN de *C
(75 MHz, CDC13) d: (diastereoisdmero majoritario) 14,2; 21,8; 22,9;
26,7, 27,2; 31.4; 31,7, 34,0; 44,9; 70,8; 71,9; 76,0; (diastereoisdbmero
minoritario) 14,3; 20,7; 24,7, 26,5; 28.,9; 34,3; 37,9; 38,0; 39.9; 73,7,
81,3; 82,2. EMBR (IE) m/z (int. rel.) (diastereoisdmero majoritdrio)
196 (M*™- 18, 71%); 139 (47); 109 (38); 94 (100); 43 (98);
(diastereoisomero minoritario) 196 (M*- 18, 29%); 121 (52); 108 (47);
95 (80); 43 (100). EMAR calc. para [C H,,O, - H,O + NaJ*: 219,1356.
Encontrado: 219,1353.

1-(Octa-hidro-4-metoxi-3a-metil-1H-inden-2-il)etanona (22)

A reacdo foi feita seguindo o procedimento geral, mas usando
a olefina 13 (0,120 g; 0,619 mmol), peneira molecular 3 A (0,070
g), MeCN (5,0 mL) e TTN.3HZO (0,287 g; 0,681 mmol). O tempo
de reacdo foi de 30 min e o residuo foi purificado por cromatografia
flash (hexano/AcOEt 6:1), obtendo-se a 1-(octa-hidro-4-met6xi-
3a-metil-/H-inden-2-il)etanona 22 (0,0230 g; 0,105 mmol; 17%),
como um 6leo levemente amarelado. IV (filme) v /cm™): 2932;
2874;2820; 1710; 1450; 1359; 1099. RMN de 'H (300 MHz, CDCl,)
3: 0,98-1,01 (m; 2H); 1,08 (s; 3H); 1,08-2,08 (m; 9H); 2,15 (s;
3H); 2,98-3,05 (m; 2H); 3,34 (s; 3H). RMN de "C (75 MHz, CDCl,)
5: 22,8; 25,2; 25,4; 29,0; 29,5; 31,2; 33,3; 46,1; 47,5; 48,9; 57,3;
86,1; 210,8. EMBR (IE) m/z (int. rel.) 210 (M*, 8%); 195 (20); 135
(75); 111 (45); 71 (68); 43 (100). EMAR calc. para [C H,0, +
Na]*: 233,1512. Encontrado: 233,15009.

Deca-hidro-6,8a-dimetilnaftaleno-1,6,7-triol (21) a partir de 12
A reagdo foi feita seguindo o procedimento geral, mas usando

a olefina 12 (0,252 g; 1,00 mmol), peneira molecular 3 A (0,070

2), MeCN (5,0 mL) e TTN.3H,0 (0,463 g; 1,10 mmol). O tempo
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de reagdo foi de 5 min e o residuo foi purificado por cromatografia
flash (hexano/AcOEt 2:1), obtendo-se o deca-hidro-6,8a-
dimetilnaftaleno-1,6,7-triol 21 (0,115 g; 0,540 mmol; 54%), como
um solido branco.

Octa-hidro-6-nitrato-7-hidroxi-8a-metilnaftalen-1(2H)-ona (23)

A reacdo foi feita seguindo o procedimento geral, mas usando
a olefina 7 (0,164 g; 1,00 mmol), peneira molecular 3 A (0,070 g),
MeCN (5,0 mL) e TTN.3H,0 (0,463 g; 1,10 mmol). O tempo de
reacdo foi de 8 min e o residuo foi purificado por cromatografia
flash (hexano/AcOEt 1:1), obtendo-se o octa-hidro-6-nitrato-7-
hidréxi-8a-metilnaftalen-1(2H)-ona 23 (0,0396 g; 0,200 mmol;
16%), como um sélido branco. Pf: 139,6-140,5 °C. IV (KBr) v_ /
cm™): 3361; 2942; 2889; 1689; 1628; 1278; 865. RMN de 'H (500
MHz, CDCl,) o: 1,31 (s; 3H); 1,49 (dd; J = 15,0 e 4,5 Hz; 1H);
1,58-1,63 (m; 1H); 1,71 (dt; J = 14,5 e 4,5 Hz; 1H); 1,91-2,05 (m;
3H); 2,11-2,26 (m; 2H); 2,32 (dd; J = 15,0 e 4,5 Hz; 1H); 2,37 (dtd;
J=14,0;5,0 e 1,0 Hz; 1H); 2,63 (ddd; J = 14,5; 9,5 ¢ 7,5 Hz; 1H);
3,77 (sl; 1H); 3,94-3,96 (m; 1H); 5,10-5,13 (m; 1H). RMN de *C
(75 MHz, CDCl,) &: 23,4; 25,9; 26,0; 27,0; 35,5; 40,0; 40,2; 49,3;
65,8; 81,5; 218,9. EMBR (IE) m/z (int. rel.) 198 (M*- 45, 2%); 180
(13); 124 (44); 111 (47); 55 (75); 41 (100). EMAR calc. para
[C, H,,NO + NaJ*: 266,0999. Encontrado: 266,0996.

Octa-hidro-6,7-di-hidroxi-6,8a-dimetilnaftaleno-1(2H)-ona (24)

A reacdo foi feita seguindo o procedimento geral, mas usando
a olefina 8 (0,178 g; 1,00 mmol), peneira molecular 3 A (0,070 2),
MeCN (5,0 mL) e TTN.3H,0 (0,463 g; 1,10 mmol). O tempo de
reacdo foi de 10 min e o residuo foi purificado por cromatografia
flash (AcOEt), obtendo-se o octa-hidro-6,7-di-hidréxi-6,8a-
dimetilnaftaleno-1(2H)-ona 24 (0,0634 g; 0,300 mmol; 30%), como
um solido branco. Pf: 89,6-90,7 °C. IV (KBr) vm/cm"): 3393;2956;
2918; 1684; 1077. RMN de 'H (300 MHz, CDCl,) 6: 1,17 (ddd; J =
14,0; 3,3 e 1,6 Hz; 1H); 1,26 (s; 3H); 1,29 (s; 3H); 1,40-1,47 (m;
1H); 1,71 (dd; J = 14,0 e 13,6 Hz; 1H); 1,71 (dd; J = 15,1 ¢ 3,7 Hz;
1H); 1,89-1,99 (m; 2H); 2,21-2,44 (m; 6H); 2,69 (ddd; J = 14,3;
13,2 ¢ 7,6 Hz; 1H); 3,44-3,47 (m; 1H). RMN de "*C (75 MHz,
CDCl,) 6: 23,1; 26,0; 27.4; 27,6; 35.5; 35,8; 38,2; 40,2; 49,0; 72,3;
73,4. EMBR (IE) m/z (int. rel.) 212 (M*, 10%); 194 (12); 168 (19);
111 (43); 97 (33); 55 (29); 43 (100). EMAR calc. para [C ,H, O, +
Na]*: 235,1305. Encontrado: 235,1303.

CONCLUSAO

Em resumo, a preparagido de uma série de octalinas e octalonas
foi descrita. Estes resultados poderdo ser tdteis na sintese de
terpendides contendo o esqueleto cis-decalinico, tais como, os
clerodanos,! kalihinenos,’”>* telepoganos® e eremofilanos.”8¢
A reacdo de diversas octalinas e octalonas com talio(IIT) leva a
diferentes produtos, dependendo principalmente do padrdo de
substitui¢do do substrato. Os resultados mais promissores para fu-
turas aplicacdes aparentemente sdo a obtencdo de cis-hidrindanos
funcionalizados a partir dos substratos 1 e 2 e a sintese de um
interessante éter ciclico, no caso da oxidacdo do 4-alquenol 10.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Estd  disponibilizado  gratuitamente em
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