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Introducao

Nitroalcenos consistem de uma classe de
substancias que apresentam grande versatilidade
sintética. Assim, reagem em reacfes de Michael,
Friedel-Crafts, Baylis-Hillman, Diels-Alder, Hetero-
Diels-Alder, cicloadicdo [3+2] e acoplamento cruzado.
Usualmente, nitroalcenos B-monossubstituidos e a,B-
dissubstituidos séo sintetizados via reacao nitroalddlica
entre aldeidos e nitrometano ou um nitroalcano
primario, respectivamente. A eliminacdo do grupo
hidroxila, na sua forma livre ou ativada, leva ao
nitroalceno desejado. Outra rota usual consiste da
nitracdo do nitroalceno correspondente com reagentes
geralmente toxicos ou volateis levando a uma baixa
regiosseletividade. No caso especifico de nitroalcenos
trissubstituidos, a rota nitroalddlica ndo é efetiva por
causa da alta reversibilidade da reagdo nitroalddlica
guando cetonas sdo utilizadas.

Resultados e Discussao |

A sintese de varios nitroalcenos trissubstituidos

1 poderia ser realizada reagindo os alcoois acetilados

4a-f e uma variedade de aldeidos 2, seguido de

eliminacdo de AcOH. Ja 4a-f viriam da reagdo de

Henry entre 3a-f e nitrometano, utilizando bases fortes

com posterior acetilacdo acido catalisada. Esquema 1.
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Esquema 1: Retrossintese para obtencéo de 1.

Assim, a tabela 1 mostra-nos que o0s
nitroesteres 4a, 4c e 4d derivados da propanona 3a,
cicloexanona 3c e 2-pentanona 3d foram obtidos com
bons rendimentos (entradas 1,3,4). Ja os derivados da
ciclopentanona 3b e 2-butanona 3e forneceram 4b e
4e em baixo rendimento (Entradas 2,5). O derivado da

acetofenona 3f ndo foi reativo.

Nitroalcool acetilado
1) Henry/Base

2) Acetilagao/H*
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Tabela 1. Sintese de nitroalcoois acetilados 4a-f

(@] H O2N
R /LLR+ H_c‘:__NOZ 1) Base/CH2C|2/rt./18h AcO S
2 R 2) Ac),0/HCIO,/rt/4h H
3a.f H ) AC), 4y R24a_f Ry
Entrada Cetona Base | Nitroester/
Rend.(%)
1 3a, Ri1=R,=Me TBAF® 4a/50
2 3b, R1=R»=(CHy); | DBU® 4b/21
3 3¢,R1=R,=(CHz)s | TBAF 4¢/65
4 3d,R1=Me, R=Pr | DBU 4d/70
5 3e, Ri=Me, R,=Et | TBAF 4e/30
6 3f, Ri=Me, R,=Ph | TBAF N&o reagiu

a) Depois de purificacdo. b) 0,5 eq. anidra c) 1 equivalente

Em seguida, a reacéo de 4a com o aldeido 7 e de 4d
com butanal, forneceram os nitroalcenos trisubstituidos
5 e 6 (adutos tipo Baylis-Hillman) em 80% de
rendimento, via uma sequéncia nitroaldol-eliminagéo.

NO.
_7L° OAc 0 2
o\)j(H O,N n d N\(
7 © DBU1eq/CH,CI,/r/4h OH
(80%) 5 ( antizsyn, 1:1)
1 O,N OAc 44 HO
/\)LH# P
Butanal DBU 1eq/CH,Cl,/rt/4h No,
(80%) 6 (E:Z, 6:1)

Conclusodes

Uma rota versétil e simples para produzir varios nitroalcenes
trissubstituidos foi atingida. Os nitroalcenos sintetizados
apresentam semelhanga estrutural com adutos de Baylis-
Hillman, os quais sédo dificeis de obter pela via classica.
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