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Introducéo

A reagdo de Michael se constitui num dos
métodos sintéticos mais utilizados para a formacao
estereo e regiosseletiva da ligacdo carbono-carbono
devido a sua grande eficiéncia e reprodutibilidade’.
Aceptores de Michael quirais sdo de grande utilidade
na formacdo de novos ‘thirons” visando aprodugéo
de moléculas bioativas  por  metodologias
estereosseletivas, estratégia que vem ganhando
destaque na industria farmacéutica’.

Especificamente a adicdo de Michael de
nitroalcanos a nitroalcenos quirais tem exemplos
escassos na literatura®.

Resultados e Discussao

Neste trabalho estamos relatando pela
primeira vez a dtencdo altamente diasterosseletiva
das dinitroaminas 7 e 8 via uma adi¢&o de Michael ao
nitroalceno inédito 6 (ESQUEMA 1).
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O nitroalceno opticamente puro e inédito 6 foi
por nés sintetizado, em 5 etapas em rendimento
global de 71% a partir da L-(+)-Leucina’. A adi¢do de
1-Nitropropano a nitroolefina 6 na presenca de
TBAF.3H,0 produziu 7 em rendimentos moderados e
como mistura de apenas dois diasteroisdmeros dos
quatro possiveis, sugerindo uma alta seletividade da
adicdo de Michael, em C2-C3 ESQUEMA 2), ja que
a estereoquimica
do novo centro alfa-nitro ndo pode ser controlada
devido a facil epimerizacdo em meio bésico.

A reacdo promovida pelo sistema
DBU/CH;CN (ESQUEMA 2 foi bem sucedida tanto

quimicamente (86% de rendimento purificado) como
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diasterosseletivamente (00% de e.d.). Baseado no
modelo de estado de transicdo de Felkin-Anh
propomos a formacgédo do diasteroisémero anti 8).
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A configuracgéo relativa, e portanto a absoluta,
poderdo ser determinadas inequivocamente ou pela
producéo de uma beta-lactama 9 ou de uma tetraidro-
2-pirimidinona 10 (ESQUEMA 2 e posterior andlise
das constantes de acoplamento dos hidrogénios dos
estereocentros.

Conclusoes |

Moléculas que apresentam o grupo nitro séo
sinteticamente interessantes devido ao seu grande

potencial de Interconversdo de Grupamentos
Funcionais®.
A nova metodologia, altamente

diasterosseletiva, de obtencdo de 1,3 dinitroaminas
utilizando uma adicéo de Michael de ions nitroalquilas
a nitroalcenos quirais n&o-racémicos fornece uma
rota eficiente e Util para uma série de novos “chirons”
cujas sinteses estdo sob investigacdo em nosso
laboratério.
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