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Introducao |

A diferenciacéo eficiente de grupos hidroxila de
polidis constitui um dos obstaculos mais formidaveis
a utilizacdo destas substancias como blocos de
sintese.” A protecdo seletiva daqueles grupos,
apesar do custo que representa para a economia
destes processos, € uma operacdo normalmente
incontornavel para sua execucéo.

Protocolos de protecdo que possibilitem a
protecdo direta e seletiva de dois ou mais grupos
hidroxila s&o uma promessa de diminui¢cdo do custo
e de aumento de praticidade destas operagcbes em
sinteses complexas. Relatamos aqui os resultados
de um estudo sobre esta estratégia incomum de
protecdo de grupos funcionais, aplicavel a poliois.

Resultados e Discussao |

E conhecido que 1,2- ou 1,3-didis podem ser
modificados seletivamente  (mono-O-alquilacao,
acilacdo, oxidacdo) através de seus derivados
acetais estanileno.”*

Esquema 1. Ativacao iterativa de polidis.
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Observamos que o grupo haloestanila presente
em espécies 2 (Esquema 1), formadas in situ apés
a reacao de derivados monoestanileno de polidis, 1
com BnBr, pode efetuar ativacbes seletivas
(protegBes) ulteriores de grupos hidroxilas sob
condi¢gBes que viabilizem o reuso in situ do grupo
Bu,Sn. A protecdo dupla direta do D-glucosideo 4,
p. ex., com o uso de apenas 1,05 eq. mol. do
reagente de estanho, demonstra este novo padrdo
de reatividade para estanilenos (Esquema 2). Além
disto, estabelecemos que tal reatividade somente
pode ser explorada eficientemente através da
combinacdo de meios reacionais concentrados
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(~0,3M) e utilizacdo de temperaturas Otimas. Os
resultados da aplicagdo desta metodologia a polidis
estruturalmente diversos (alifaticos, piranosideos,
ciclitdis), o que inclui casos de protecdes triplas
diretas, serdo relatados (8 exemplos adicionais).

Esquema 2. Di-O-benzilacéo direta seletiva de 4.
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Havendo constatado a existéncia de um processo
de reuso do grupo Bu,Sn nessas transformacoes,
desenvolvemos o primeiro procedimento catalitico
de O-alquilacdo seletiva mediada por
organoestanhos (Esquema 3).

Esquema 3. Di-O-benzilagéo catalisada de 6.
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Conclusodes

A metodologia relatada aqui viabiliza a sintese
de poliéis seletivamente protegidos com elevadas
praticidade e economia atdmica.*
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