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Introducao

Em trabalhos anteriores, ndés mostramos a
estereosseletividade de reagbes alddlicas entre
aldeidos aquirais e metilcetonas contendo um grupo
R-p-nitrofenil (Esquema 1).*
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R =TBS (5090% rend) dr 41:59 a 29:71 1,5-anti:1,5-syn
R =PMB (34-78% rend) dr 92:08 a>95:05 1,5-anti:1,5-syn

Esquema 1. Reagdes alddlicas

Dando continuidade aos nossos estudos,
apresentamos neste trabalho a indugdo assimétrica
remota de enolatos de metilcetonas contendo agora
um grupo R-p-metoxifenil. E nossa intengéo investigar
a influéncia eletrbnica deste substituinte na
diastereosseletividade  das reacBes  alddlicas
correspondentes.”

Resultados e Discussao

A mistura racémica das metil cetonas 1 e 2 foram
preparadas a partir da reacdo alddlica entre o p-
anisaldeido e acetona, seguido da protecdo do

oxigénio (Esquema 2).
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(a) acetone, H-0, pirrolidina, 25°C, 10 min.
2 R=TBS (92%)

(b) Acetimidato de PMB, CH,Cl, CSAcat., 25°C, 7h.
(c) TBSCI, CHCh, imidazol, 25 °C, 24 h.

Esquema 2. Preparacdo das metilcetonas.

A reacao alddlica das metil cetonas 1 e 2 com o0s
aldeidos 3-7 foram investigadas usando (c-
Hex),BCI/Et;N em CH,CI, para enoclizacdo fornecendo
os adutos de aldol 1,5anti e 1,5-syn. A enolizacéo
foi feita a —10°C e a adi¢do do aldeido a —78°C.

Os adutos de aldol foram obtidos em bons
rendimentos e com alto grau de estereoinducéo
remota 1,5-anti para a metil cetona 1 (R = PMB) e
apenas com modesta estereoinducdo 1,5-syn para
metilcetona 2 (R = TBS) (Tabela 1).
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Tabela 1: Reagdo alddlica entre 1 e 2 com R'CHO.

(c-Hex),BCl OR O OH OR O OH
CH,0, EtN -G i
lou2 O)\/u\/\g + O)\/u\/'\p
3,7JOL MeO 1,5-anti MeO 1,5-syn
H R
ga-e, R = PMB 9a-e, R=PMB
10a-e, R=TBS 1lae,R=TBS
entrada R Aldeido (R’) ar® d (ty)b
. ren
(1,5-anti:1,5-syn) i
1 PMB 3, Pr @ >95:05 84
2 TBS 44:56 87
3 PMB 4, Ph (b) >95:05 89
4 TBS 43:57 74
5 PMB 5, Et (c) 94:06 60
6 TBS 29:71 65
7 PMB >95:05 85
6, p-CeHsNO2 (d

8 1Bs O PCHNO (@ 35:65 78
9 PMB 7, p-CeHsOMe >95:05 79
10 TBS (e) 33:67 50

#Razao diastereoisomérica determinada por analise de RMN de H
b Rendimentos dos produtos isolados apds cromatografia flash de SiO..

A estereoquimica relativa dos adutos de aldol
obtidos foi confirmado por derivatizagdo, como
mostrado no Esquema 3.
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Figura 3. Estereoquimica relativa.

Conclusoes

Foram obtidos altos niveis de seletividade nas
reac6es aldolicas da metilcetona [(-p-metoxifenil
contendo o grupo protetor PMB, controlado pela
estereoinducdo 1,5-anti. As diastereosseletividades
observadas das metil cetonas 1 e 2 foram
semelhantes as obtidas aos adutos contendo o grupo
R-p-nitrofenil.*
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