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Introducéao

A reacdo alddlica é seguramente um dos
métodos mais importantes para a formacdo de
ligagdes carbono-carbono.! Esta reacéo representa
uma ferramenta muito Ut na construgdo de
fragmentos com alta complexidade estrutural, pois
elevados niveis de estereosseletividade sdo obtidos.
Desta forma, esta reacdo € um método bastante
empregado na sintese assimétrica de produtos
naturais com atividade farmacolégica destacada.?

Neste trabalho, apresentamos os resultados
obtidos nas reacdes alddlicas utilizando o enolato de
boro da metilcetona 1 com aldeidos aquirais. O
objetivo é de avaliar a influéncia estérica e eletrbnica
dos centros estereogénicos presentes nas posi¢des
a e R-carbonila na estereosseletividade da reacao
alddlica.

Resultados e Discussao

O tratamento da metilcetona 1 com (c-Hex),BCl e
Et:N em Et,O forneceu o enolato de boro (2)
(esquema 1). As reagOes alddlicas utlizando o
enolato de boro (2) e aldeidos aquirais forneceram
adutos de aldol em excelentes rendimentos e em
niveis de diastereosseletividades que variaram de
baixos a moderados (tabela 1).
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Esquema 1. Obtenc¢éo dos adutos de aldol.

Tabela 1. Resultados das Reag6es Alddlicas.

Entrad | Aldeido (R) | ds Rendiment
a 0

1 i-Pr 62:38 95%

2 Et 67:33 90%

3 Ph 56:44 88%

4 p-MeO-CeH, | 50:50 94%
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| 5 | p-NO,-CsH,

67:33 82%

Exemplos descritos na literatura € no nosso
grupo de pesquisa™ mostram que as reacdes
alddlicas utilizando enolatos de boro gerados a partir
de R-alcéxi metilcetonas e de a-metil-B-alcoxi
metilcetonas fornecem adutos de aldol com uma
relacdo estereoquimica 1,5-anti em excelentes niveis
de diastereosseletividade. Neste trabalho, acredita-se
gue ocorra a influéncia ndo combinada dos efeitos
indutores promovidos pelo centro quiral - 3 alcoxi-
substituido (relacdo 1,5) e pelo centro quiral na
posicdo a (relacdo 1,4), o que explicaria a baixa
estereosseletividade obtida. Investigamos esta
hipotese através de calculos de estado de transicédo
utilizando o programa Gaussian 03, em um nivel de
teoria B3LYP/6-31G(d,p) (Esquema 2).
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Esquema 2. Estados de Transicdo propostos
utilizando célculos computacionais.®

Pelos célculos obtidos, foi possivel concluir
gue a presenca do carbono estereogénico na posi¢ao
a-carbonila da metilcetona 1 (R, = Me) leva a um
aumento na energia do estado de transicdo TS1 em
relacdo ao TS2 pela repulsdo do tipo A alilica,
acarretando na diminuicéo da seletividade da reacéo.

Conclusdes

As reacdes alddlicas entre o enolato de boro 2
e aldeidos aquirais forneceram alutos de aldol em
bons rendimentos e diastereosseletividades
moderadas. Estudos estdo sendo realizados para
racionalizar os efeitos promovidos pelo centro
estereogénico a-carbonila, assim como para a
determinacdo da estereoquimica relativa dos adutos
de aldol obtidos.
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