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156 - Mapa de contornos HMQC de 238 (9, 400 MHz, CDCl3)

157 - Expansfes do mapa de contornos HMQC de 238

158 - Mapa de contornos HMBC de 238 (6, 400 MHz, CDCl5)

159 - 1° grupo de expansdes do mapa de contornos HMBC de 238

160 - 2° grupo de expansdes do mapa de contornos HMBC de 238
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RESUMO

No primeiro capitulo deste trabalho, a sintese de duas macrolactamas com
11 e 15 membros derivadas da D-galactose € descrita a partir da ciclizacao radicalar
mediada por hidreto de tri-n-butilestanho de  2-iodobenzamidas e
3-(iodoacetamido)benzamidas. Foram obtidas duas macrolactamas, formadas pelos

modos 11-endo e 15-endo, bem como produtos de reducédo nao-ciclizados.

No segundo capitulo, descreve-se a analise conformacional por calculos
tedricos com métodos semi-empiricos (PM3) e DFT (B3LYP/6-311+G(d,p) para
estes substratos, que apontaram para a preferéncia pelo modo de ciclizacao
11-endo sobre 10-exo para derivados insaturados alilicos, e 10-exo sobre 11-endo,
para compostos insaturados cinamilicos. Os célculos mostraram também que a
reacao de abstracdo de hidrogénios metilénicos compete fortemente com a reacao

de ciclizagéo.

Descreve-se, ainda, a realizacdo de estudos teGricos com 0S mesmos
meétodos para diferentes substratos cinamilicos, cinamoilicos e cinamamidicos ainda
inéditos, que apontaram para a preferéncia pelo modo de ciclizacdo 10-exo sobre
11-endo.






ABSTRACT

In the first chapter of this work, the synthesis of two macrolactams with 11 and
15 members derived from D-galactose is described from the tri-n-butyltin hydride
mediated radical cyclization of 2-iodobenzamides and two
3-(iodoacetamido)benzamides. Two macrolactams, resulting from 11- and 15-endo

mode ciclization, were isolated, plus the uncyclized reduction products.

In the second chapter, it is described the conformational analysis by
theoretical calculations with semi-empirical (PM3) and DFT (B3LYP/6-311+G(d,p))
methods for these substracts, which pointed to 11-endo over 10-exo cyclization
mode preference for insaturated allylic derivatives, and 10-exo over 1l-endo, for
insaturated cinnamylic compounds. The calculations also showed that methylenic

hydrogens abstraction reaction competes strongly with cyclization reaction.

It is also described the performing of theoretical studies with the same
methods for still unpublished cinnamylic, cinnamoylic and cinnamamidic different

substracts, which pointed to 10-exo above 11-endo cyclization mode preference.






CAPITULO 1

Sintese de macrolactamas a partir de

2-iodobenzamidas e 3-(iodoacetamido)-

benzamidas derivadas da

D-galactose por carbociclizacao radicalar






