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Introducéao

Com o interesse em estudos de rotas alternativas
para a sintese de a-aminoalcoois™?, desenvolvemos
um protocolo préatico para a redugdo quimica do grupo
metiloximino, a partir do b-cetoésteres-a-metiloximino
1, utilizando reagentes de boroidretos, em especial
NaBH, catalisado por &cido. A alta seletividade
estereofacial obtida na entrega do hidreto ao C-imino,
levou-nos a propor um estudo mecanistico do curso
estereoquimico destas reacdes, Esq. 1, que aqui
apresentamos.
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Esquema 1.

Resultados e Discussao

Na reducdo quimica da ligacdo dupla C=N, de 1,
verificamos que o didl 2 é o intermediério direto do
produto aminoalcool 3, conforme o protocolo no Esg.
1. Através da espectrometria de massas-ESI
interceptamos duas espécies anidnicas importantes.
O ion com m/z 229, 2a, é o complexo alcoxiborano
favoravel estruturalmente a reducdo da ligagdo dupla
C=N, através da transferéncia intramolecular do H
apés a protonacdo do atomo de N- e ativagdo do G
imino. Ao contrario, o intermediario com m/z 397, 2b,
€ um dimero destituido de H, Fig. 1.
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. analise isotopica deboro: R = Ph, m/z 206, 20% (B9); m/z 206, 80% (B
Figura 1. Intemediarios alcoxiboranos interceptados
por espectrometria de massas ESI.
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calculos ab

initio, espectrometria de massasesi
Os célculos de orbital molecular ab initio foram
conduzidos para as estruturas de transicdo

representativas do ataque nucleofilico, como 2a, e
para isso empregamos gradiente de pesquisa e
otimizacdo Hartree Fock e B3LYP, Tab. 1.

Tabela 1. Dados ab initio. Diferenca de energia de
ativacdo conformacional de 2a, DE, (Kcal/mol).
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Conclusdes

A existéncia de intermediarios alcoxiboranos nestas
reacOes foi detectada, justificando a formacdo dos
compostos 2 e 3. Os célculos ab initio forneceram os
valores de energias dos estados de transigdo
propostos. A formacgéo diastereosseletiva do produto
anti-Felkin de configuragdo relativa 1,2-anti 3, é
favorecida em cerca de 1,45 a 1,92 kcal/mol com o
grupo fenila projetado equatorialmente no estado de
transicdo de menor energia.
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