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Introducao

A reacao alddlica organocatalisada € uma das
metodologias mais eficientes para a construgao de
ligacbes carbono-carbono para a  sintese
estereosseletiva de moléculas assimétricas, capaz
de resultar em elevados rendimentos e niveis de
estereosseletividade, inclusive em condicoes
ambientalmente mais Iimpas.1‘2

Dando continuidade aos estudos envolvendo
a aplicacdo de organocatalisadores fluorados,
derivados da prolina, neste resumo estdo descritos
os resultados obtidos na promogdo da reacgao
alddlica aplicando um organocatalisador inédito.

Resultados e Discussao

Os estudos foram iniciados visando a
preparagdo do organocatalisador 8, que foi
preparado em 7 etapas e foi obtido em 22% de
rendimento global (Esquema 1)
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Apdés a preparagdo de 8, o mesmo foi
aplicado como catalisador na reacao alddlica entre a
cicloexanona e p-nitrobenzaldeido em diferentes
condigdes reacionais (sem solvente, em agua e na
presenga de TFA como aditivo), que forneceu o
produto de aldol 12 com relagéo estereoqwmlca
anti, como pode ser observado na Tabela 13

A escolha dessas condigdes reacionais foi
baseada em resultados previamente descritos do
grupo de pesquisa envolvendo o organocatalisador
11 (Tabela 1, entradas 1 e 2).3

Como pode ser observado na Tabela 1, a
melhor condi¢cado reacional obtida utilizando-se 8
para promog¢ao da reagao alddlica esta descrita na
Entrada 4. Utilizando-se agua como solvente foi
obtido o produto de aldol 14 em maior rendimento
(96%), no entanto, em baixo nivel de
estereosseletividade, quando comparado com a
Entrada 2.
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Tabela 1. Resultados da reag&o alddlica assmetrlca promovida
pelos organocatalisadores preparados
o
9

Organocatalisadores
H 8 ou 11 (20 mol%
NO,
10

Exp. | Organocat. | Rend. (%)™ | anti/syn” | ee (%)
1 Fmo 96 89:11 > 99
29 [ 41 N on 28 83:17 98
3 | F 50 74:26 16
4" N b 96 70:30 42
51 8 90 55:45 20

*IA reagéo foi realizada com aldeido (1 mmol), cicloexanona (30 mmol) n
presenca do organocatalisador 8 (20 mol% em relagdo ao aldeldo)
temperatura ambiente ([5°C) FlRendimento do produto isolado apos
coluna cromatogréfica; “IDeterminado por RMN- H; ["]Determmado por
HPLC em fase quiral e calculado para o produto anti; tel Agua como
solvente (300 mol% em relagdo ao organocatalisador); “TFA como aditivo
(10 mol% em relag&o ao aldeido).

A adicao de TFA como aditivo para promogao
da reagdo forneceu o produto de aldol em baixo
nivel de estereosseletividade (Entrada 5). A
comparagao dos resultados envolvendo os
organocatalisadores 8 e 11 demonstra que é
essencial a presenga de um grupo acido na
estrutura do organocatalisador para a obtengéo de
altos niveis de estereosseletividade na reacgao.

Conclusoes

A aplicagdo do organocatalisador sintetizado
8 na reagdao alddlica mostrou-se interessante
quando comparado com os resultados obtidos com
o0 organocatalisador 11, pois foi possivel obter o
produto de aldol 12 em excelentes rendimentos,
porém, com baixos niveis de estereosseletividade,
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