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Introdução 

A reação aldólica é uma metodologia importante 
para a formação da ligação C–C com alto controle 
da estereoquímica dos centros estereogênicos 
criados.1 

Trabalhos anteriores desenvolvidos por nosso 
grupo de pesquisas mostraram que excelentes 
níveis de diastereosseletividade foram obtidos na 
reação entre os enolatos de boro de α-metilcetonas 
contendo protetor cíclico de PMP e aldeídos quirais 
e aquirais. A indução assimétrica observada em 
todos os casos foi 1,5-anti, que foi determinada 
através de cristalografia de raios-X e preparação de 
derivados cíclicos.2a,b 

Anteriormente, preparamos diversos adutos de 
aldol a partir da metilcetona 1 em bons níveis de 
seletividade.2c Neste trabalho, descrevemos a 
preparação do derivado cíclico 3 visando à 
determinação da estereoquímica relativa 1,5 dos 
adutos de aldol gerados a partir de 1 (Esquema 1). 

 
 

 
Esquema 1 

Resultados e Discussão 

A preparação do composto 3 teve início com a 
redução seletiva do aduto de aldol 2 que levou a 
formação do diol syn 4. Para confirmar a relação 
estereoquímica 1,3-syn, foi preparado o acetonídeo 
5, seguido da avaliação dos dados de RMN-13C, 
segundo a metodologia de Rychnovsky (Esquema 
2).3 
 
 
 
 

Esquema 2 

Proteção do diol 4 com TBSOTf forneceu o 
composto 6 em 87% de rendimento. Abertura 
regiosseletiva de 6, seguida da proteção da 
hidroxila livre usando BnBr e NaH levou ao 
composto 8 em 45% de rendimento para 2 etapas. 
Tratamento de 8 com TBAF forneceu o diol 9 em 
89% de rendimento. O composto 9 foi tratado com 
DDQ e peneira molecular (MS, 4Å) levando ao 

derivado cíclico 3 em 44% de rendimento 
(Esquema 3). 
 
 
 
 
 
 
 

Esquema 3 
Através dos experimentos de RMN-1H, foi 

observado que a constante de acoplamento entre 
os hidrogênios Hb e Hc do acetal 3 é igual a 12,0 Hz, 
valor característico de acoplamento axial-axial. 
Através do experimento de nOediff, observou-se 
um incremento de 5,96% no hidrogênio Hb após 
irradiação seletiva do hidrogênio Ha. Estes dados 
confirmaram inequivocamente a estereoquímica 
relativa do derivado 3, e conseqüentemente do 
aduto de aldol 2, como sendo 1,5-anti (Esquema 4). 
 
 
 

Esquema 4 

Conclusões 

Através destes resultados, foi possível 
estabelecer de forma indireta a estereoquímica 
relativa 1,5-anti dos adutos de aldol obtidos a partir 
da adição do enolato de boro da metilcetona 1 a 
aldeídos aquirais. Estudos estão sendo realizados 
visando à proposição de um estado de transição 
que explique a relação estereoquímica 1,5-anti 
observada. 
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