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Introduc&o |

O crescente interesse em sinteses assimétricas de
substancias biologicamente ativas requer
metodologias praticas e precisas para determinacao
do percentual de excesso enantiomérico (%ee). A
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear
(RMN) vem se destacando como um método
alternativo para a determinacdo do %ee,
principalmente através da observacdo dos nucleos
de 'H, *C e F.' Resultados preliminares nossos,’
mostraram a possibilidade de aplicacdo da RMN de
""Se para a determinacao de %ee.

Neste trabalho estdo descritos os resultados mais
recentes da sintese de ao-fenil-selenoalcoois
substituidos e suas aplicagbes como agentes de
derivatizacdo quiral (ADQ) na analise do %ee de
acidos carboxilicos quirais através de RMN de "'Se.

Resultados e Discussao |

A metodologia empregada consistiu inicialmente na
reacdo de diazotacdo de um aminoacido, seguido da
reacdo one pot, com a adicdo de disseleneto de
difenila e de borohidreto, que resultou na formacéo

dos (S)-a-fenil-selenodlcoois  correspondentes
gerados in situ® (Esquemal).
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Esquema 1

Os experimentos de RMN de "’Se foram realizados
utilizando-se os a-fenil-selenoalcoois como ADQs e
fazendo-os reagir com misturas racémicas de acidos
carboxilicos no préprio tubo de RMN. Foi
empregado o procedimento MIX AND SHAKE na
presenca de DCC como ativador, e DMAP como
catalisador, que resultaram nos correspondentes
ésteres diastereoméricos, se%uindo-se da aquisicao
dos espectros de RMN de Se''(Esquema 2).
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Esquema 2

Os melhores resultados obtidos foram para os casos
em que R=PhCH, , R'=CH; , R"=Br (Figura la) e
R=PhCH, , R'=CH; , R"=Ph (Figura 1c) onde foram
observadas as anisocronias dos sinais no espectro
de "’Se de 51Hz e 211Hz, respectivamente.
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Figura 1: Espectro de RMN-"'Se(CDClz, 57 MHz) para —

(a) ésteres diastereoméricos com R=PhCH, , R'=CH; e

R"=Br; (b) ésteres diastereoméricos com R=(CHs),CH,

R'=CHs; e R”=Br; (c) R=PhCH, , R'=CH3 e R"=Ph; (d)

R=(CHj3),CH, R'=CH3 e R"=Ph.
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Conclusdes |

Os resultados obtidos nos experimentos de RMN-
""Se realizados demonstram que a presenca de
sistemas aromaticos na estrutura quimica do ADQ
tende a aumentar a separacao dos sinais de selénio
no espectro, permitindo, através da integracdo dos
sinais, uma determinacdo mais acurada do %ee. A
metodologia empregada possui a vantagem
adicional da reacéo de esterificacédo diastereomérica
poder ser realizada no préprio tubo de RMN.
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