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Introducéao

A reacdo de ciclopropanacédo assimétrica é uma das
metodologias mais importantes para a sintese de
compostos ciclopropanicos quirais biologicamente
ativos." Dentre outras, destaca-se a reacdo de alce-
nos com a-diazoésteres 1 catalisada por complexos
de metais de transicdo derivados de bis(oxazoli-nas),
que leva a misturas de adutos cis (2) e trans-
ciclopropanicos (3) em seletividades variadas.

Neste trabalho descrevemos os primeiros estudos do
uso da bis(oxazolina) 4 como ligante quiral, bem
como do emprego de derivados simples de
carboidratos como auxiliares quirais nas reagdes do
estireno com os a-diazoésteres la-g.

Resultados e Discussao

A ciclopropanacao do estireno com o diazoacetato de
etila (1a) e com os a-diazoésteres 1lb-g derivados
dos auxiliares quirais MAR, DAG, DAAL, DAFL,
DAF2 e DAGAL foram efetuadas usando Rh(ll) e/ ou
Cu(l) na auséncia e na presenca da bis(oxazolina) 4
como ligante quiral (Esquema 1).
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Esquema 1. Ciclopropanagdo do estireno com la-g

As ciclopropanac¢fes de la-g forneceram cis-2a-g e
trans 3a-g, sendo este Ultimo o majoritario  (Tabela
1). As seletividades a partir de 1a (Ent. 1)°
mostram que 4 ndo é um ligante muito efetivo. Nas
avaliacdes dos auxiliares quirais por reacdes de 1b-g
sob catélise de Rh,(OAc), (Ent. 2, 4, 6, 8, 10, 12),*
as seletividades obtidas a partir de le,f mostram que
DAF1 e DAF2 sdo os auxiliares mais eficazes (Ent.
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9, 10). As duplas estereossele¢bes em Cu(l)-4 (Ent.
3, 5 7, 9, 11, 13)°® ndo levaram a melhores
seletividades dos isdbmeros 3b-g em relacdo as
reacOes catalisadas por Rhy(OAc),.
Tabela 1. Seletividades nas reagOes de 1a-g

Ent.| 1| Condicdes | % | 2:3*° | 2(%ed) | 3(%ed)
1 [al| 4 CuOTf | 31| 26:74 422 342
2 [ b] Rn(OAC),| 20| 22: 78 39 222
3 [b| 4, cuoTf [ 30] 34:66 38? 217
4 |[c[ Rhy(OAc),| 25| 20:80 o7 357
5 |c| 4 cuOTf [ 21] 20:80 26% 19°
6 |d| Rhy(OAc),| 27| 20:80 <10 18°
7 |d| 4 cuOTt| 20| 22:78 <10° <10°
8 [e| Rn(OAC),| 35] 12:88 522 172
9 |el| 4 cuoTf | 62] 12:88 86% 00
10 | f | Rhy(OAc),| 62| 17:83 <10 62"
11 [f| 4, cuOTf [ 35| 18:82 <10° 60°
12 [ g| Rhy(OAC), | 37| 20:80 68° 172
13 | g| 4, CuOTf | 15| 13: 87 05° 06°

¢ Por HPLC em coluna Chiralpak AD Daicel (1% i-PrOH/ hexano)
® Por *H-RMN a partir dos hidrogénios em alfa-carbonila

Conclusdes

Os diazoésteres, 1le,f sdo promissores em
ciclopropanagdo assimétrica e o0 uso de
bis(oxazolinas) eficientes podera levar a adutos 3f em
elevadas seletividades.
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