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Introducéo

Ferombnios de agregacdo sdo importantes
ferramentas no controle de populacdes de insetos e
essa estratégia é muito utilizada como forma de
administragéo racional de inseticidas. O sitofilate (1)
e o sitofulure (2)% séo feroménios de agregacdo de
coleépteros da familia Curculionidae.
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Figura 1. Feromdnios de agregacéo.

Esses insetos sdo responsaveis diretos pela perda
de 20% de cereais estocados. Nessa comunicacao
descrevemos o0s resultados preliminares de um
estudo que tem por objetivo a sintese assimétrica
desses feromdnios.

Resultados e Discussao

Visando desenvolver uma abordagem assimétrica
para a sintese dos troménios 1 e 2 utilizando uma
reacdo de Morita-Baylis-Hillman (MBH), testamos
como primeira alternativa uma reacdo de MBH com
um acrilato quiral preparado com o auxiliar de
Greene.® Esse acrilato foi usado em uma reacdo com
0 propionaldeido. Infelizmente nenhuma
diastereosseletividade foi observada no processo.
Decidimos, entdo, retomar uma rota sintética ja
estabelecida em nosso laboratério’, incorporando
uma etapa de resolugdo de um aduto de MBH (3), de
acordo com a metodologia descrita por Nascimento e
cols.” (Esquema 1).
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Esquema 1. Resolugéo do aduto de MBH

Todos os resultados (rendimento e pureza
enantiomérica) da etapa de resolucdo foram idénticos
aos descritos pelos autores.

Uma vez separados os adutos 4 e 5 foram
reduzidos na presenca de Pd/C 10% e H, A
diastereosseletividade do processo foi semelhante ao
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encontrado em
(Esquema 2)."

trabalhos anteriores do grupo
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Esquema 2. Redugéo diastereosseletiva dos adutos
de MBH.

Na reacdo de hidrogenacdo do derivado acetilado
4, a diastereoisomero majoritario € o syn, numa
proporcdo de 90 : 10, enquanto que na hidrogenagao
do aduto 5, observamos uma inversdo na
diastereosseletividade do processo. Nesse Ultimo
caso, 0 diastereoisomero majoritario € o anti, numa
propor¢éo de 3 :1. Em trabalhos anteriores do grupo
observamos que o aumento do volume estérico do
grupo de protecdo influenciava diretamente essa
reacdo de hidrogenacdo, por exemplo o uso de
grupos sililados leva & obteng&o do diastereocisomero
syn com excesso diastereoisomerico 3 95%.
Tentativas de hidrolisar o acetato 4 levaram a perda
total do acido derivado, provavelmente devido a
elevada volatilidade desse produto. Os estudos
visando estabelecer uma condicdo experimental
adequada para a recuperagdo do acido 8, estdo em
andamento. O sucesso nos permitird finalizar as
sinteses dos dois feroménios utilizando o mesmo
intermediario.

Conclusodes |

A resolucdo seguida da hidrogenacdo de um aduto de
MBH forneceu um intermediario-chave quiral que sera
utilizado na sintese assimétrica de 1 e 2.
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