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Introducéao

Piperidinas e pirrolidinas quirais sédo plataformas
funcionais em diversas moléculas bioativas relevantes
(Asano, 2003). Com vistas ao desenvolvimento de
novas metodologias sintéticas dirigidas a tais classes
de moléculas (considerando inclusive a diversidade de
alvos sintéticos possiveis), nosso grupo vem
estudando novas aplicacdes de catalise
(acoplamentos cruzados) (Nicolaou et al., 2005). Em
um destes estudos, investigamos as reacdes de
Stille de enecarbamatos estanilados 1 (Esquema 1)
como ferramentas para a preparagdo de
enecarbamatos 2, precursores de pirrolidinas quirais
3.

Esquema 1. Sintese de pirrolidinas e piperidinas 3 via
reacao de Stille.
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Resultados e Discussao

Os organometdlicos 1 foram preparados a partir
de lactamas comerciais em 4 etapas, o que implicou
no uso de litiacdo para a formacao da ligacdo C-Sn. A
reacdo do organoestanano 1 (n=2) com diferentes
eletrdfilos (R-X) sob catdlise (Farina & Krishnan,
1991) levou aos produtos de acoplamento desejados
(Figura 1, Tabela 1).

Figura 1. Eletréfilos R-X (Esquema 1) empregados nas
reagdes de Stille do estanano 1.
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Tabela 1: Resultados dos acoplamentos de 1t

(R- X) Cu(l) Rendimento? (%)
4 Sim 69
5 N&o 48
5 N&o 93°
6 Nao 79
7 Sim 80
8 Sim 62
10 Sim 33

! pPara condicdes/reagentes, vide esquema 1. Baseado na
recuperacéo de 1. ® Baseado na recuperacéo de R-X.

Estes resultados indicam o potencial de aplicacao
abrangente das reacbes de Stille com o
organometalico 1, ja que tanto co-participantes mais
reativos (iodetos) quanto menos reativos (triflatos)
reagiram satisfatoriamente. Além disto, o emprego de
um sistema reacional mais diluido (~0,05 M) mostrou-
se essencial a obtencdo de bons rendimentos
(Cavalcante, 2006). Aparentemente, o aumento da
concentracdo leva a degradacdo parcial dos
produtos/estanano 1.

Conclusdes |

As reacdes de Stille do organoestanho 1, nas
condicbes de Farina (ou Farina-Liebeskind),
produziram resultados satisfatorios. Nossos dados
evidenciaram a importancia da concentragdo do meio
reacional. Outras condi¢Bes de catdlise estdo sendo
estudadas com o objetivo de incorporar eletrofilos
desativados ao menu de reacdes eficientes.
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