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Introducao

A reacao de Reformatsky é conhecida desde o final
do século XIX e pode ser utilizada para a
preparacao de S-hidréxi-ésteres. O primeiro ligante
quiral utilizado para a reacdo de Reformatsky
assimétrica foi a esparteina. Desde ent&o, foram
empregados ligantes quirais diaminados, hidréxi-
aminados e di-hidroxilados derivados da prolina,
efedrina, carboidratos e terpenos"™" nesse tipo de
reacdo, mas cabe lembrar que sdo poucos o0s
trabalhos relatados na literatura para este tipo de
reacao’. Devido ao nosso interesse nesse tipo de
reacao""", resolvemos iniciar o estudo da obtengéo
de ligantes hidroxi-nitrogenados 3 a 9, preparados a
partir da (+)-2-hidroxipinan-3-ona 2, derivada do (-)-
a-pineno 1 e avaliar sua utilizagdo em reacdes de
Reformatsky assimétrica (Figura 1).
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Figura 1 - o-Pineno 1, pinanona 2 e suas iminas 3-7 e aminas 8 e 9.

Resultados e Discussao

A partir da oxidagdo do monoterpeno (-)-a-pineno 1
(Aldrich 81% ee/GLC), foi obtida a hidréxi-pinanona
2 em 47% de rendimento’. A seguir, foram
sintetizadas as iminas 3-7, também como descrito
na literatura”. Cabe ressaltar que a obtencdo das
iminas 6 e 7 esta sendo descrita pela primeira vez
(Esquema 1).
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Esquema 1 - Reagao de obtencao de 2 apartir de 1, e das iminas 3-7
onde a = BF;.Et,O e a respectiva amina.

Visando preparar as respectivas hidréxi-aminas
secundarias foram efetuadas as redugdes das
iminas 3-7 em NaBH,/MeOH a ta., e os
rendimentos quimicos foram de 60%, 80%, 88%,
73% e 85%, respectivamente. Essas reducdes
levaram a misturas de dificil separagdo das
respectivas aminas, onde os grupos hidréxi e amino
secundario estavam em frans preferencialmente ao
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cis. Iniciando os estudos das reacbes de
Reformatsky assimétrica, a hidroxi-amina 8 foi
obtida pura em 41% de rendimento, apos reducao
da imina 3 e purificagdo. Ja uma reacao de reducao
da imina 5 com NaBH,/MeOH a t.a., seguida pela
alquilacao usando Mel/NaHCOs/MeCN e refluxo,
forneceu o derivado aminado terciario 9 em 21% de
rendimento total apds purificagdo. A seguir foram
realizadas as reacdes de Reformatsky assimétrica
entre benzaldeido, reagente de Reformatsky (RR =
o-bromoacetato de etila/Zn/THF refluxo), e os
ligantes iminicos 3-7 e hidroxi-aminados 8 e 9, na
razdo de benzaldeido:RR:ligante de 1:3:3. As
reacoes forneceram 3-hidréxi-3-fenilpropanoato de
etila nos rendimentos quimicos:razdo S/R:excessos
enantioméricos (e.e.) de 52/51:49/3; 65/38:62/30;
66/61:39/27; 51/47:53/7; 58/52:48/5; 45/52:48/5 e
51/25:75/62, respectivamente aos ligantes 3-9. O
e.e. foi determinado usando reagente de
deslocamento quiral, medindo-se a relacdao do
hidrogénio no carbono hidroxilado em 3- hldrOXI 3-
fenilpropanoato de etila no espectro de RMN de 'H,
e os valores corrigidos, uma vez que a pureza
enantiomérica de 1 era de 81%. Os produtos
obtidos foram analisados usando-se IV, RMN de 'H

e '°C, [o]p e, quando necessario, outras técnicas de
RMN e/ou comparados com a literatura.

Conclusoes

Esse trabalho descreve pela primeira vez o uso de
iminas terpénicas 3-7 derivadas do (-)-a-pineno 1,
como ligantes quirais em reacdes de Reformatsky
assimétrica. Apesar dos e.e. nao terem sido os
desejados, os valores chegaram a 30%, sendo que
o melhor ligante foi a imina 4, demonstrando a
possibilidade do uso dessa classe de substancias
nesse tipo de reagdo, uma vez que apresentaram,
em alguns casos, e.e. maiores do que hidréxi-
aminados ja relatados na literatura. Um bom
resultado foi obtido ao usar a amina terciéria 9,
onde o e.e. foi de 62%. Esse trabalho corrobora os
relatos na literatura, onde concluem que: grupos
nao muito volumosos ligados ao nitrogénio tendem
a fornecer melhores resultados; grupos amino
terciario levam a melhores resultados que grupos
amino secundario. Por outro lado, foi possivel
descrever que, mesmo quando o arranjo especial
dos grupamentos hidroxi e amino no ligante for
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trans, pode levar a bons resultados de e.e. desde
que haja uma maior rigidez do sistema.
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