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Introducéao

Na ultima Reunido Anual da SBQ foi apresentada
por nosso grupo a sintese do nitroalceno inédito
(S,E)-N,N-dibenzil-5-metil-1-nitroex-1-en-3-amina  (4),
produzido em cinco etapas com rendimento global de
94%. Nitroalcenos s&o excelentes aceptores em
adicdes conjugadas.’

A adicdo de nucledfilos como nitronato de n-propila,
nitronato de i-propila e metéxido foi realizada sobre o
nitroalceno 4, fornecendo produtos polifuncionalizados
gue podem ser vistos como intermediarios sintéticos
verséteis (“building blocks”).?

Resultados e Discussao

Neste trabalho desejamos relatar a transformacao
do grupo nitrometileno® do aduto de Michael 1,
produto da adicao de nitronato de i-propila a 4, tanto a
aldeido (2, via oxidacdo) como a amina (3, via
reducao quimiosseletiva), Esquema 1, a otimizacdo
dos rendimentos quimicos esta em andamento.
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Esquema 1: Transformacéo Quimiosseletiva do Grupo Nitro.

Adicionalmente, estudamos a reacao entre 0 anion
cianeto e o nitroalceno 4. A acrilonitrila quiral alfa-
substituida inédita 5 foi obtida como produto Unico em
excelente rendimento quimico ao invés do produto de
adicdo conjugada 6 que, possivelmente, ao ser
formado sofre subsequente eliminacdo’ de HNO,
gerando espontaneamente 5, Esquema 2.
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Esquema 2: Sintese de Acrilonitrila Quiral Alfa-Substituida.

A acrilonitrila 5 é um versatil eletréfilo que podera
ser utilizado em diferentes reacBes. Este pode ser
visto como um produto da reacdo de Morita-Baylis-
Hillman® (MBH), Esquema 2.
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Esquema 3: Sintese de (5) via Rea(;ao de Baylis—HiIIman.

A obtencdo de 5 pela reacdo de MBH, entretanto,
seria de dificil execugdo visto a baixa eletrofilicidade
de N-alquil-iminas e a necessidade do uso de um
agente quiral para promover uma reacgao
enantiosseletiva.

Conclusdes

Diversos substratos quirais inéditos, com diferentes
arcabougcos moleculares e fung¢des quimicas foram
sintetizados com alta diastereosselecdo e bons a
excelentes rendimentos quimicos globais.

Nosso trabalho aponta para um método eficaz para
a obtencdo de acrilonitrilas quirais alfa-substituidas.
A reatividade e diastereosseletividade de acrilonitrilas
quirais alfa-substituidas (como 5) derivadas de L-alfa-
aminoacidos naturais serdo brevemente investigadas
em diferentes reacbes como adi¢cbes conjugadas e
cicloadicdes.
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