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Introducéao

Em nosso laboratério’, desenvolvemos uma nova
metodologia para a sintese de N-tosilaziridinas quirais
por catélise de transferéncia de fase (CTF) (Esquema
1). Para estudarmos a (generalidade desta
metodologia, torna-se necesséria a sintese de b-
hidroxi-a-aminoésteres enantiomericamente
enriquecidos. Na literatura, h& varios trabalhos
objetivando a sintese destes compostos, como por
exemplo, a reacdo alddlica entre a base de Schiff
derivada da glicina e da benzofenona e aldeidos*®
Estas reacfes sdo efetuadas tanto em meio
homogéneo como em condicdes de CTF. Outra
maneira interessante de se obter tais compostos é
através da preparacdo de complexos de niquel quirais
(derivados da (S) ou (R) prolina e da glicina) e a
consequente reacdo alddlica. O objetivo do presente
trabalho é o estudo destas reacdes.

Esquema 1 — Obtencéo de Aziridinas
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Resultados e Discussao

A primeira etapa deste trabalho consistiu na
preparacdo dos complexos [Ni-BPB-glicina]’, sendo
estes derivados da (S) ou (R)-prolina (Esquema 2). As
reacdes alddlicas entre os complexos [Ni-BPB-
glicina] e o p-clorobenzaldeido, se mostraram
altamente diastereosseletiva, mesmo ao se empregar
complexos aquirais derivados do acido picolinico em
lugar da prolina. Conforme relatos da literatura, o
meio reacional apresenta grande influéncia na
diastereosseletividade desta reacdo. Ao se efetuar a
reacdlo em pH alto (MeONa/MeOH) ha o
favorecimento da formacdo do produto com
configuracdo syn. Também, como precedente da
literatura, devemos citar que em reac¢des nas quais 0
aldeido empregado foi o p-fluorobenzaldeido® os
excessos enantioméricos foram da ordem de 95%.

Em nosso trabalho, a escolha do complexo a ser
empregado foi funcdo da estereoquimica do produto
final desejado. Ao se empregar o complexo [Ni-(R)-
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BPB-glicina] o produto principal obtido serda o
(2S,3R), ja ao se utilizar o complexo [Ni-(S)-BPB-
glicina], o produto principal foi o (2R, 3S).

Esquema 2 - Obtencdo dos

aminoacidos.
. g>
OH 2.BnCl N
[e) OH
(R)-Prolina

o1
N,er

(R)-BPB

b-hidréxi-a-

MsClI, CH,Cl,, N- Metilimidazol

1.KOH ou SOCl,, CH,Cl, N&COs (aq)

2-aminobenzofenona

MeONa/MeOH

KOH, MeOH

P’{

N

'-“N\
Ni(NO ,),. 6H,0

—_—
Glicina

[Ni-(R)-BPB-glicina]

Q o H QH
e f HCI/MeOH
Ninmyf —

Z~
7

Dowex 50
(2S, 3R)

(o] produto principal

Os valores de rotacdo especifica obtidos foram [a]p
= - 47,7 (c 0,44, H,0) para o &cido (2S,3R)-2-amino-3-
(4’ -clorofenil)-3-hidréxipropandico e [a]p = + 40,0 (c
0,40, H,0) para o  acido (2R, 3S)-2-amino-3-(4-
clorofenil)-3-hidréxipropanaico.

Conclusdes

A partir dos complexos de niquel quirais, foi possivel
obter b-hidroxi-a-amino4cidos enantiomericamente
enriquecidos, sendo estes posteriormente
empregados na sintese de N-tosilaziridinas de
configuracao cis.

A determinagdo dos excessos enantioméricos dos
produtos obtidos esta em curso.
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