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Introducao

Os adutos de Morita-Baylis-Hillman caracterizam-
se por apresentarem trés grupos funcionais
contiguos, que os transformam em intermediarios
com grande versatilidade sintética. Além disso, um
dos carbonos apresenta um centro estereogénico. !

A presenca de um sistema a,B-insaturado permite
explorar os adutos de MBH como aceptores de
Michael e varios nucledfilos ja foram utilizados
nessas adigées.zo nosso grupo de pesquisa utilizou
essa estratégia na metodologia que permitiu a
preparacao de B-piperonil-butirolactonas, utilizadas
como intermediarios na sintese de |ignanas.3

A adigao de nucledfilos nitrogenados (p. ex. aminas)
pode levar a formagdo de B-aminoésteres que sao
intermediarios para a sintese de diferentes tipos de
B-lactamas. Perlmutter e cols. exploraram essa
reacao utilizando adutos de MBH oriundos de
aldeidos alifaticos, e nesse trabalho relatamos os
resultados preliminares (rendimento e
diastereosseletividade) explorando a adicdao de
aminas em adutos de MBH oriundos de aldeidos
aromaticos visando a preparagdo de P-lactamas
com maior grau de lipossolubilidade.

Resultados e Discussao

Os adutos de Morita-Baylis-Hillman foram
preparados de acordo com procedimento
previamente desenvolvido em nosso grupo de
pesquisa (Figura 1).* A adicdo de Michael das
aminas sobre o aduto MBH levou a formacdo de
uma mistura de diastereoisomeros em proporgoes
variadas.

Para avaliar a influéncia de grupos de protegao
volumosos na diastereoseletividade da adicéo,
alguns adutos foram protegidos sob a forma dos
respectivos éteres de silicio (OTBS). O grau de
diastereosseletividade varia bastante com o
substrato. Na maioria  dos casos, a
diastereoseletividade foi excelente (entradas 1,2,4 e
5), entretanto em um caso (entrada 3) nao se
observou diastereosseletividade na adigdo. Nos
casos em que o aduto teve a sua hidroxila
secundaria protegida sob a forma de um éter de
silicio, observamos uma  diminuicao de
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diastereosseletividade em um caso, enquanto que
em outro caso ela foi excelente (ver entradas 6 e 7).
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Figura 1: Esquema geral de aceptor de Michael

Tabela 1. Produtos de adi¢do de Michael.

Razao

o/ \b
Entrada R Rz (syn:ant)® Rdt.(%)
1 3-Br-Ph -(CH2)2Ph 100:0 33
_Br- (+)-(R)- c
2 3-Br-Ph PhCHGCH, nd 64
3 4-NO2-Ph -(CH2)2Ph 50:50 69
4 Ph -(CH2)2Ph 100:0 80
5 Piperonil -(CH2)2Ph 100:0 40
Entrada R; Ry R> Razao Rdt (%)
3-Br-Ph; .
6 T8S -(CHz)2Ph 70:30 91
Pi nil:
7 'F’Teég : -(CHz2)2Ph 100:0 18
a. Diastereosseletividade determinada por 'H RMN; b.

Rendimentos para produtos isolados e purificados; c. ainda néo
determinado.

Conclusoes

Em resumo, as reagbes de adigao de aminas aos
adutos de MBH se processam com boa
diastereosseletividade e em rendimentos de
moderados a bons. Adicdo em adutos com
diferentes padroes de substituicdo estdo em
andamento e esses produtos serdao utilizados na
preparacao de B-lactamas com diferentes padrées
de substituicdo. O uso de uma amina quiral levou a
formagdo do produto de adicdo com boa
diastereosseletividade. A confirmagao da
estereoquimica relativa desse produto estd em
andamento.
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