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Introducao

A primeira publicacdo sobre a utilizagcdo de um
ligante quiral contendo o anel imidazolina ocorreu
em 1989". Desde ento, apenas recentemente os
ligantes imidazolinicos despertaram interesse e um
numero consideravel de ligantes relacionados ja
foram aplicados com sucesso em reagdes
estereosseletivas.” Esta classe de ligantes €
considerada analoga estruturalmente aos ligantes
contendo grupos oxazolina, amplamente utilizados
em catalise estereosseletiva.

Impulsionados pelos resultados envolvendo as
oxazolinas em catalise, decidiu-se no presente
trabalho investigar a sintese e avaliagdo de novos
ligantes quirais imidazolinicos (Figura 1) na reagao
nitro-aldol enantiosseletiva.
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Figura 1- Heterociclos imidazolina.

Resultados e Discussao

A primeira etapa do trabalho envolveu a sintese do
ligante 1 em 56% de rend. (3 etapas) (Esquema 1).
Conforme apresentado na Tabela 1, a avaliagao
preliminar de 1 para a reagao nitro-aldol (Henry)
forneceu o produto em 40% ee como melhor
resultado.

Tabela 1- Reag&o nitro-aldol®

o Ligante 1 (5 mol%) QH
H oo Cu(OAc), (5 mol%) S NO,
32 solvente
Temperatura Tempo ee’
Entrada Solvente o

(°C) (h) (%)

1 EtOH 23 192 11

2 EtOH 40 48 12

3 THF 23 96" 26

4 THF 23 87° 40

¥ Conversdo de 100% medida por RMN de 'H, ° Adicdo de 5 mol% de
DIPEA, © Adicio de 20 mol% de TEA, A configuragio absoluta (S) foi
determinada por comparagéo dos tempos de retencdo HPLC descritos na
literatura.
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Buscando melhores resultados em termos de
enantiosseletividade, 0s demais ligantes
idealizados foram sintetizados. Os novos ligantes 2,
3 e 4 foram sintetizados de forma similar ao ligante
1, em rendimentos globais de 55% (2), 47% (3) e
45% (5), respectivamente (Esquema 1).
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Esquema 1.

O ligante 5 j& foi descrito e aplicado com sucesso
em algumas reagdes organicas, no entanto, até o
momento nao foi descrita na catalise de reacgbes
nitro-aldol. Sua sintese foi realizada conforme
descrito na literatura®. O ligante 6 foi obtido de
maneira analoga ao 5 em 83% de rendimento
global. A primeira etapa da sintese dos ligantes 7 e
8 ja foi realizada e o intermediario 12 foi obtido em
91% de rendimento (Esquema 2). Na sequéncia do
trabalho a sintese de 7 e 8 sera finalizada e as
variaveis envolvendo a aplicagdo de 1-8 na reagao
nitro-aldol enantiosseletiva serdo estudadas.
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Conclusoes |

Os resultados obtidos até o momento demonstraram
que o novo ligante 1 apresenta potencial para
catalisar a reacdo de Henry. A sintese dos oito
ligantes idealizados esta sendo finalizada. As
variaveis na reagado de Henry serdo avaliadas
visando obter produtos combinando elevada
enantiosseletividade e bons rendimentos.
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