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Introducéao

A reacdo de Morita-Baylis-Hillman (MBH) tem
ocupado uma posicéo de destaque dentre as reacdes
de formacéao de ligagdo s C-C, dando origem a adutos
altamente funcionalizados que podem ser utilizados
como intermediarios sintéticos na preparacdo de
compostos bioativos ou produtos naturais.” A sintese
do (+)-Efaroxan,? Cloranfenicol e derivados,® Captopril*
e N-Boc-Dolaproina® sdo alguns dos exemplos mais
recentes obtidos nessas pesquisas.

A grande importancia das aciloinas (ou a-hidroxi
cetonas) em sintese organica justifica o
desenvolvimento de métodos alternativos para sua
preparacéo.® Neste trabalho, descrevemos uma nova
metodologia para a preparacéo de a-hidroxi cetonas a
partir de adutos de MBH.

Resultados e Discussao

Iniciamos as atividades na preparacdo dos adutos de
MBH e para tal utilizamos condicBes experimentais
desenvolvidas em nosso laboratério.” Nesta
metodologia os adutos de MBH foram obtidos em
bons a altos rendimentos (Tabela 1).

Tabela 1. Adutos de MBH sintetizados e respectivos
rendimentos.

RCOH (aldeidos) Adutos de MBH (%)?
1 R = Ph 75
2 R = 4-OMe-Ph 73
3 R = 3-CI-Ph 89
4 R = heptil 76
5 R = 2-NO,-Ph 94
6 R = formil 40
7 R=tiazol 98
8 R=tiofeno 88

a. Rendimentos se referem aos produtos purificados.

A estratégia utilizada para preparacdo de aciloinas
consistiu na hidrélise dos adutos de MBH sililados,
os quais foram submetidos as condi¢bes de rearranjo
de Curtius, sem necessidade de purificacdo por
cromatografia (Esquema 1). Os ene-isocianatos
oriundos do rearranjo de Curtius foram aquecidos em
presenca de agua para fornecer as a-hidréxi cetonas
em bons rendimentos para as trés etapas (42-50%).
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Esquema 1. Etapas de preparacdo de a-hidréxi
cetonas.

A metodologia se mostrou eficiente para diversos
substituintes: ciclicos e aciclicos, aromaticos e
alifaticos, doadores e retiradores de elétrons (Tabela
2).

Tabela 2. Aciloinas sintetizadas e
rendimentos.

respectivos

Adutos MBH Aciloinas (%)*°
1 R = Ph 50
2 R = 4-OMe-Ph 48
3 R = 3-CI-Ph 45
4 R = heptil 42
5 R = 2-NO,-Ph 46
6 R = formil 43
7 R=tiazol 43
8 R=tiofeno 44

a. Rendimentos se referem aos produtos purificados. b.
Rendimentos sobre 3 etapas.

Conclusdes

Este estudo evidenciou que os adutos de MBH
podem também ser utilizados na preparacdo de
aciloinas, que séo intermediarios de grande utilidade
em sintese organica.®
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