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Introducao

A reacdo alddlica é um dos métodos mais eficientes
para a formacgdo de ligacdes carbono-carbono. Esta
reacdo representa uma ferramenta muito 0til na
construcdo de fragmentos com alta complexidade
estrutural, com elevados niveis de
estereosseletividade'*

Reacdes alddlicas entre enolatos de boro, gerados a
partir de b-alcéxi-b-triclorometil-metil-cetonas e
aldeidos aquirais levaram a obtencdo de adutos de
aldol com estereoquimica 1,5-syn como produtos
principais, independente da natureza eletrbnica do
grupo protetor (TBSO e BnQ)® presente na posicéo
beta.

Visando avaliar a influéncia da presenca de um grupo
trifluormetil na posicdo beta dos substratos, o
presente trabalho descreve os primeiros resultados
obtidos com a utilizacdo de enolatos de boro de b-

alcoxi-b-trifluormetil-metil-cetonas em reacOes
alddlicas.

Resultados e discussao
As b-alcoxi-b-trifluormetil-metil-cetonas foram

preparadas como descrito no esquema 1. A primeira
etapa enwlveu uma reagcdo alddlica direta entre o
hemiacetal etilico do trifluoracetaldeido 1 e acetona.
A protecdo da hidroxila de 2 com TBSCI ou BnBr
forneceu as metil-cetonas 3 e 4 (esquema 1).
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Esquema 1. Preparacao das cetonas 3 e 4

A reacdo das metil-cetonas 3 e 4 com (c-Hex),BCl e
EtsN em CH,CI, a temperatura ambiente forneceu os
respectivos enol borinatos cinéticos 5 e 6. Aldeidos
aquirais foram entdo adicionados, fornecendo os
adutos 7a-e e 8a-c com niveis de
diastereosseletividade de baixo a moderado, e bons
rendimentos, como mostrado na Tabela 1.
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Tabela 1. Resultados obtidos nas reacdes aldélicas

Entrada X | Aldeido (R) Produto ds
(Rendimento,%)
1 Bn i-Pr 7a (70) 66:34
2 Et 7b (72) 63:37
3 C(Me)=CH, 7c (78) 62:38
4 Ph 7d (68) 66:34
5 p-PhOMe 7e (58) 65:35
6 TBS i-Pr 8a (61) 80:20
7 Et 8b (64) 80:20
8 C(Me)=CH, 8c (61) 77:23

A estereoquimica relativa 1,5-syn do aduto de aldol
8a foi determinada através de RMN-'H e da anélise de
NOESY do derivado biciclico 10 (esquema 2).
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Esquema 2. Preparacgédo do derivado biciclico 10

A determinacdo da estereoquimica relativa 1,5 dos
diastereoisbmeros principais de 7 estd sendo
realizada.

Conclusdes

A natureza eletrénica do grupo protetor b-alcoOxi
influenciou na diastereosseletividade 1,5 de reacbes
alddlicas entre enolatos de boro de b-trifluormetil-
metil-cetonas e aldeidos aquirais. Estudos estao
sendo realizados objetivando a racionalizagdo de um
estado de transicdo coerente com os resultados
obtidos.
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