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Introducéo

Reacbes assimétricas mediadas por
organocatalisadores, véem sendo utilizadas como
uma versétil ferramenta sintética para a construgéo
de produtos naturais com grande complexidade
estrutural.' Neste contexto, o aminoéacido prolina
apresenta um papel fundamental como mediador
destas reacdes.? Dentre os organocatalisadores mais
utilizados, destacam-se o0s peptideos, pois sédo
facilmente sintetizados a partir da combinacao entre
dois ou mais aminoacidos. Devido ao grande
potencial catalitico associado as propriedades
bioldgicas apresentadas por peptideos contendo
selénio, nosso grupo de pesquisa vem trabalhando na
sintese desses compostos.® Neste resumo
descrevemos a sintese de uma colecdo de
calcogenopeptideos, gerados pelo acoplamento entre
a prolina e diferentes calcogenoaminoacidos, bem
como sua aplicagdo como organocatalisadores em
reacles de adi¢cdo alddlica enantiosseletiva.

Resultados e Discussao

Os organocatalisadores 2a-c foram sintetizados em
poucas etapas reacionais. Como condicdo para o
acoplamento da N-Boc-L-prolina com os ésteres da
cisteina, metionina ou da selenocisteina, escolheu-se
0 método do anidrido misto (cloroformiato de dila e
N-metil morfolina). Na seqiéncia, o0s ésteres
calcogenopeptidicos  obtidos  sofreram  reacGes
sucessivas de adicdo de brometo de feniimagnésio e
remocdo do grupo de protecdo da prolina, para levar
aos organocatalisadores desejados, em bons

rendimentos (Figura 1).
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Figura 1. Organocatalisadores sintetizados.

Os organocatalisadores 2a-c foram avaliados na
reacdo teste de adicdo alddlica entre a acetona e o
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benzaldeido, a -15°C por 24h. O melhor resultado foi
verificado para o organocatalisador 2a (Esquema 1).
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2a Rend: 83% ee: 94%
2b Rend: 50% ee: 87%
2¢ Rend: 53% ee: 82%
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Esquema 1. Reacdo alddlica entre a acetona e o
benzaldeido.

De posse do organocatalisador mais eficiente 2a,
verificou-se a abrangéncia da reacdo, inicialmente
pela modificagdo do grupamento aromético ligado ao
aldeido. (Tabela 1).

Tabela 1. Reacdo alddlica catalisada pelo
organocatalisador 2a.
0 O | O OH
+ 2a (10 mol %
)J\ H)J\Ar _1(50(:’ 24h ) )J\/'\Ar
imL Immol
# Ar Rend. (%) ee (%)
1 Ph 83 94
2 4-NO,Ph 40 64
3 4-CIPh 57 87
4 4-MePh 56 85
5 4-MeOPh 35 82

Conclusdes

Os calcogenopeptideos derivados da prolina se
mostram  eficientes  organocatalisadores, sendo
capazes de mediar a reagdo de adicdo alddlica com
eficiéncia, levando a rendimentos satisfatérios e bons
excessos enantiomeéricos. A importante caracteristica
modular desses compostos permitiu um rapido e
abrangente estudo da relagdo estrutura-atividade
catalitica.
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