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Introducéo

Os aceptores do tipo 1, derivados do D-manitol, vem
sendo amplamente estudados em reacdes de adigédo
conjugada estereosseletivas para producdo de
importantes intermediarios quirais, porem poucos
exemplos sdo descritos em reacdes periciclicas.
Reacbes de ciclocondensacdo heterodipolares
envolvendo estes enoatos como dipolos e nitronas
como dipolarofilos foram investigadas em nosso
laboratério, porém as moderadas regio e
estereosselecdes apresentadas vém dificultando o
emprego desta reacéo na sintese estereosseletiva de
produtos naturais, esquema 1.
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Esquemal
Recentemente Sakamoto e cols descreveram
reacoes heterodipolares do tipo [3+2]

intramoleculares de alcoois alilicos esterificados in
situ com nitronas derivadas de ésteres, com alta
seletividade (esquema 2). Na tentativa de explorar
este chiron na preparacdo de intermediarios
sintéticos enantiopuros, foi projetada a versado
intramolecular da ciclondensagéo envolvendo o alcool
alilico 5, obtido apés a abertura do cetal e protecao
da hidroxila priméaria com TBDMSCI, esquema 2.
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Resultados e Discussao

O enoato 5 contendo a porc¢éo alilica requerida para a
transterificagdo, seguida de cicloadigdo consecutiva,
foi sintetizado pela sequéncia descrita no esquema 3,
em bons rendimentos quimicos e submetido as
condicdes de transesterificacao/ciloadicdo
consecutivas com TiCl,. A estrutura dos possiveis

cicloadutos 7 (cis e trans) encontra-se em
investigacgao.
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A nitrona 2b foi obtida, como uma mistura de
diastereoisdbmeros (65\35) a apartir do acido tartarico,
por oxidagcdo do diol seguido de reacdo do aldeido
resultante com metilidroxi amina.

Conclusoes |

O aceptor quiral 5 e a nitona 2b foram obtidos pelas
rotas planejadas, em bons rendimentos. A reacgdo
consecutiva de transterificagdo/cicloadicdo encontra-
se em fase de otimizacdo. O modelo para estudar a
reatividade empregando o diol derivado de 5, sem a
protecdo da hidroxila primaria, deu origem a um
produto majoritario que encontra-se em fase de
carcterizagéo.
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