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Introducao

Complexos quirais de fons lantanideos vem sendo
amplamente aplicados em reacbes de adicdo
enantioseletiva’. Usualmente, estes complexos séo
preparados a partir dos ligantes quirais apropriados
com haletos, alcoxidos, cianetos e triflatos de ions
lantanideos.

Neste trabalho, é descrita uma nova metodologia
para a preparacdo de um catalisador quiral a partir do
complexo de Eu(lll) com ditiocarbamato (1) e a sua
posterior aplicacao na cianosililacdo de aldeidos.
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Figura 1: Complexo dietilditiocarbamato de eurdpio

Resultados e Discussao

A reacdo do complexo 1 com L-fenilalanina N-
tosilada em CH4CN, levou a formacdo de um novo
complexo luminescente. O uso do complexo 1
apresenta importantes vantagens em relagdo a outros
sistemas:

E estavel, anidro e de facil manipulacéo;
O ligante ditiocarbamato pode ser facilmente

substituido por ligantes oxigenados e/ou
nitrogenados e,
Torna-se  luminescente e incolor quando

substituido por varios tipos de ligantes, pois o
mesmo atua como supressor da luminescéncia
do ion Eu(ll).

Em uma primeira investigacéo, usando o catalisador
quiral oriundo da reacdo entre 1 e L-fenilalanina N-
tosilada (AA), o benzaldeido foi convertido na
cianoidrina correspondente, via reacdao com TMSCN
(Figura 2).

w0
A

Catalisador (10m ol %)

R/\o 5 R/\CN
_~ TMSCN/ CHsCN 25°C o
29° Reuni&o Anual da Sociedade Brasiléira deRQ_uTlir\'/rlnca

HCl
R'=H 1M

Figura 2: Adi¢cdo de TMSCN a aldeidos

A proporcdo 1:AA e a influéncia do solvente reagéo
de cianosililagdo de benzaldeido foram estudadas. Os
resultados estdo mostrados na tabela 1.

Tabela 1 Efeito da propor¢do 1:AA e do solvente na
adicdo de TMSCN a benzaldeido catalisado pelo
complexo quiral

AA:1 Solvente Rend(%) Ee(%)
1 11 CH3CN 70 46
2 21 CH3CN 72 80
3 31 CH3CN 85 85
5 31 THF 80 72,5
6 31 PhCH; 79 64,5

Condicdes: 10mol% catalisador; 3 horas de reagdo e os ee’s
determinados através da transformacéo no ésteres de Mosher
correspondentes seguido de RMN *°F.

Elevados excessos enantioméricos (ee) de
cianoidrinas foram obtidos quando a proporgédo 1:AA
foi 1:3 em CH5CN (item 3, tabela 1). Estas condi¢bes
foram aplicadas na reagcdo com outros aldeidos. Os
resultados estdo mostrados na tabela 2.

Tabela 2: Adicdo de TMSCN a diversos aldeidos
catalisado pelo complexo quiral.

R Tempo Rend(%) Ee(%)
(h) (Config)

1 CeHs 3.0 85 85 (S)
2 Naftil 3.0 87 85 (S)
3 2-furil 25 90 99 (S)
4 4-NO,-CgHs 2.0 93 99 (S)
5 2-NO,- C¢Hs 2.0 90 99 (S)
6 4-EtO- CgHs 35 89 89 (S)
7 4-Br- CgHs 12 45 30 (S)
8 n-CeH1s 5 60 23 (S)

Conclusdes

Um novo complexo quiral de Eu(lll) foi aplicado
eficientemente como catalisador na reacao de adi¢éo
enantioseletiva de TMSCN a aldeidos. A aplicacéo de
outros ligantes quirais e de outros ions lantanideos
estdo em desenvolvimento em nosso laboratorio.
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