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Introducéo

Alguns trabalhos tém apresentado varios
complexos de Radio(I) como catalisadores na
hidrogenacdo de substratos organicos insaturados
(olefinas e cetonas). Estes complexos, juntamente
com ligantes quirais, sao interessantes por
promoverem a inducdo assimétrica. Neste trabalho, o
complexo cloro (cicloocta-1,5-dieno) de rddio(l) e o
ligante quiral 4,5-pineno-2,2"-bipiridilpiridina (abaixo)
foram utilizados na hidrogenagdo assimétrica de
diferentes cetonas proquirais para a obtencdo de
alcoois oticamente ativos.
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Resultados e Discussao

As reacBes foram realizadas adicionando 40mL
de propan-2-ol a um baldo contendo 8,0x10°mmols
do dimero cloro(cicloocta-1,5-dieno) de rodio(l),
[Rh(Oct)Cll,, e 3,2x10°mmols do 4,5-pineno-2,2"-
bipiridilpiridina. A solucdo foi deaerada com fluxo de
argonio por 30 minutos e aquecida até 60°C. Foram
adicionados lentamente 8,0 mmols da cetona
proquiral: A) hexan-2-ona, B) pentan-2-ona, C) 4-
metil-pentan-2-ona, D) hexan-2-ona, E) 4,4-dimetil-
pentan-2-ona, F) butan-2-ona. Acrescentou-se 9,6x10
‘mmols de KOH e o progresso da reacgdo foi
acompanhado por c.g.l (coluna quiral CycloDex-B).
Estas reacdes foram feitas em duplicatas.

Tragcaram-se curvas exponenciais para 0s pontos
obtidos do cromatografo conforme a figura:
hidrogenacgado da Cetona (%) vs. Tempo (minutos).
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A. hexan-2-ona
B. pentan-2-ona

C. 4-metil-pentan-2-ona

D. hexan-3-ona

E. 4,4-dimetil-pentan-2-ona
F. butan-2-ona
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Os resultados podem ser observados na
tabela. Os excessos enantioméricos (ee) dos alcoois
provenientes da reducdo de (B) e (F) foram
comparados aos padrdes disponiveis no mercado e
tiveram suas configuracdes absolutas determinadas
como 14,3% (ee) S e 12,3% (ee) R, respectivamente.
N&o foram encontrados padrdes para os demais.

Este estudo mostrou que a presencga de grupos
volumosos nos dois lados da carbonila aumenta o
rendimento do alcool dicamente ativo, no caso da
hexan-3-ol 98,1% de ee. Mas, mantendo-se um grupo
metil e aumentando de tamanho o outro lado da
carbonila, parece ndo afetar muito no rendimento
Optico. Os resultados mostraram valores entre 9,5% e
16,2% de ee

Rendimento Excesso
Cetona proquiral da enantiomérico
hidrogenacgao (ee)
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As cetonas (E) e (F) apresentaram baixo
rendimento em relagdo aos demais. Supde-se que a
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4,4-dimetil-pentan-2-ona, por ser muito volumoso tem
dificuldades para se aproximar do complexo ativado
hidreto de R&dio pentacoordenado e no caso da
butan-2-ona, pode sofrer competicdo com o solvente
propan-2-ol diminuindo a velocidade de reacao.

Conclusdes

Grupos volumosos ligados a carbonila podem
afetar na inducdo assimétrica deste sistema
catalitico. O rendimento 6tico podera ser melhorado
com a utilizacdo de grupos maiores em relacdo ao
metil.
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