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Introducéo

Derivados do ferroceno sdo explorados em diversas
areas, desde materiais até a quimica bio-
organometélica. Uma de suas aplicagfes mais
promissoras estda no desenvolvimento de ligantes
quirais para uso em catélise.” A sintese desses
ligantes geralmente se inicia através de
ferrocenilalcoois com alta pureza odtica.® O método
mais eficiente empregado para a obtencdo desses
alcoois é a reducdo de ferrocenilcetonas com borano
na presenca de oxazaborolidinas quirais como
catalisadores (10 a 30 mol%).> Visando uma
metodologia alternativa para a obtencdo de
ferrocenildlcoois com altos excessos enantioméricos
(ee), realizamos reducdes de ferrocenilcetonas por
transferéncia de hidrogénio assimétrica (THA)
catalisadas por complexos de ruténio(ll)-benzeno
contendo ligantes bidentados como auxiliares
quirais.®

Resultados e Discussao

As ferrocenilcetonas la e 1b foram preparadas a
partir do ferroceno através de acilagbes utilizando
anidrido acético e acido fosférico (1a) ou cloreto de a-
cloroacetila e AICl; (1b), respectivamente (Esquema
1). As cetonas la e 1b foram submetidas a THA
utilizando 2-PrOH ou ac. formico/Et;N como doadores
de hidrogénio. Para as reac8es utilizando 2-PrOH, foi
empregado o sistema catalitico proveniente de
[RUCIx(CgHg)]2, (-)-efedrina e KOH. As reacdes com
HCOOH/Et;N, utilizaram o sistema catalitico
proveniente de [RUuCl(C¢Hg)l., (R,R)-TsDPEN e Et;N.
Ambos os sistemas geraram os ferrocenilalcoois (R)-
2a e (R)-2b com 6timos ees ¢ 98% ee). Em relacéo
ao sistema com 2-PrOH, as conversdes foram
insatisfatérias (proximas de 10-20%), porém boas
conversao e rendimentos foram conseguidos com o
azeo6tropo HCOOH/Et;N: conversfes acima de 89%,
com rendimentos de produtos isolados préximos de
70% (Esquema 2). As melhores conversfes
observadas para as reducées com HCOOH se devem
provavelmente a formacédo e liberacdo de CO, como
um dos produtos, ndo permitindo a reacéo reversa.®
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condigdes: Y = H: anidrido acético, HsP Oy, 100°C, 10 min
Y = Cl: CH,CICOCI, AICI;, éter etilico.

Esquema 1
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1a (R)-2a (Y =H)
22% conv.; >98% ee (2-PrOH/ KOH, Ru--)-efedrina)
1b 89% conv.; 98% ee (HCO2H, EtsN / Ru-(R,R)-TsDPEN)
(R)-2b (Y = C)

15% conv. (2-PrOH/ KOH, Ru-(-)-efedrina)
>95% conv.; >98%ee (HCO,H, Et;N/Ru-(R,R) TsDPEN)

Esquema 2

Conclusdes

A transferéncia de hidrogénio utilizando &cido férmico
como doador de hidrogénio é uma alternativa simples
e eficiente para a sintese assimétrica de (R)-1-
ferroceniletanol, (R)-2a, e (R)-2-cloro-1-
ferroceniletanol, (R)-2b, com bons rendimentos e
altas purezas oticas.
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