Sociedade Brasileira de Quimica ( SBQ)

Aplicacdo de um complexo quiral de niobio como catalisador da
reacado de Henry

Denio Souza Costa (PG),'Carlos Kleber Z. Andrade (PQ)*,' Antonio L. Braga (PQ)* e Marcio W. Paix&o

(PD)?

e-mail : ckleber@unb.br

Laboratério de Quimica Metodoldgica e Organica Sintética (LAQMOS), Instituto de Quimica, Universidade de
Brasilia, CP-4478, 70910-970 Brasilia-DF, Brasil > Departamento de Quimica, Universidade Federal de Santa Maria,
Santa Maria, Brasil. ®Instituto de Quimica, Universidade de Sdo Paulo, Sdo Paulo, Brasil.

Palavras Chave: catalise assimétrica, reacéo de Henry, pentacloreto de nidbio, (-)-esparteina.

Introducéao

A reacdo de Henry consiste na adicdo de um
nitroalcano a um grupo carbonila de aldeido ou
cetona, gerando um composto nitroalcool, o qual
apresenta uma grande versatilidade sintética.® A
versdo enantiosseletiva desta reagcdo tem sido
amplamente estudada,’ principalmente com o uso de
complexos de metais baseados em La, Cu, Zn, Co e
Mg. Complexos quirais de niébio recentemente
comecaram a ser empregados em catalise
assimétrica com enantiosseletividade variando de
moderada a boa,’® sendo que estes ainda ndo foram
aplicados na reacdo de Henry.

Resultados e Discussao

Neste contexto, o alcaléide (-)-esparteina (Figura 1),
foi utilizado como ligante quiral. O complexo quiral foi
preparado in situ pela mistura de NbCl; e (-)-
esparteina e aplicado na reacéo de Henry.

Figura 1: (-)-esparteina

Com o intuito de encontrar as melhores condigbes
reacionais, foram modificadas as quantidades
molares dos reagentes e catalisadores, temperatura e
ordem de adicdo dos reagentes.

Alguns dos resultados obtidos estdo listados na
Tabela 1. A reacdo ocorre mesmo na auséncia de
NbCls, uma vez que a (-)-esparteina deve funcionar a
principio apenas como base para desprotonacéo do
nitrometano (entrada 10). No entanto, ainda néo se
sabe se houve inducdo assimétrica. No Método A
guando se utilizou NbCls e ()-esparteina, tanto na
proporgéo 1:1 quanto na propor¢do 1:2, a reagdo ndo
ocorreu sem que se utilizasse quantidade catalitica
de NEt;. Esse é um forte indicio de que tanto 1
equivalente como também 2 equivalentes de ()-
esparteina podem se ligar ao niébio.
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Entre os solventes empregados, o EtOH foi o que se
mostrou mais eficiente, pelos altos rendimentos
obtidos (entradas 7-10).

Tabela 1: Reacdo de Henry: condi¢des estudadas
(0] OH

©)LH + CHsNO, catalisador quiral ©)*\/N02

Condi¢cdes Reacionais

Rendimento
(%)

77
81
71
73
91
92

86
89

82

Método A
Entrada NbCls (-)-esparteina NEts Solvente T
(%) (%) (%) (h)
1 20 - CHCl, 72
2 5 5 5 MeOH 3,5
3 5 10 10 CH3NO; 4
4 5 10 10 CHCl; 4
5 5 10 10 PhMe 48
6 5 10 10 THF 96
7 5 10 10 EtOH 6
Método B
8 5 5 - EtOH 23
9 5 5 EtOH 3,5
10 - 10 EtOH 2
11 5 5 CH3NO; 72
12 5 5 CHCl, 72
13 5 5 PhMe 72

Método A: apds a formagdo do complexo, adiciona-se o aldeido
e apés 5 minutos adiciona-se nitrometano e NEt;.

Método B: apds a formagdo do complexo, adiciona-se
nitrometano e, apos alguns minutos, adiciona-se o aldeido.

No Método B foi alterada a ordem de adicdo dos
reagentes, ocorrendo nesse caso a prévia
complexacédo do nitrometano. Desse modo, a reacao
procedeu sem o uso de NEt; (entradas 8 e 9).

Conclusdes

Vérios rendimentos apresentados na Tabela 1sao
melhores que os descritos na literatura, 0 que mostra
a eficiéncia do complexo de nidbio. A
enantiosseletividade esta sendo determinada através
de HPLC quiral.
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