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Introduc&o |

Seletividade €é absolutamente necesséria em
Sintese Orgéanica quando moléculas polifuncionais
complexas estdo envolvidas. Em se tratando de
processos redutivos, ha possibilidade de reducdes
parciais; regio- e quimiosseletividades, alteradas
el/ou assistidas por grupos vizinhos; além de controle
assimétrico. Neste contexto, o uso do 3-oxo-
glutarato de dimetila 1 como precursor na sintese
dos derivados oxigenados 2, 3 e 4 (Figura 1) é
importante por permitir um rapido acesso a
estruturas  1,3,5-funcionalizadas em diferentes
estados de oxidacao."
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Resultados e Discussao |

A reducdo quimiosseletiva de 1 para 2, apesar de ja
relatada na literatura, foi investigada em nosso
grupo devido aos rendimentos muito baixos obtidos
na reproducdo das condicbes descritas. Neste
estudo, foi possivel obter um rendimento de 96% do
alcool 2, a partir da reducéo de 1 (Esquema 1), com
0 uso de 0,3 equivalentes de NaBH, em metanol, 24
horas de reacdo, seguido de tratamento com acido
citrico solido e purificagao por cromatograu‘ia.2
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Esquema 1

Ja a sintese do diol 3 necessitaria de reducdo de
apenas um grupamento éster. Trabalhos
semelhantes de regiosseletividade ja foram
relatados com derivados do &cido malico,® e devido
a semelhanca com nosso precursor 1, resolvemos
empregar os reagentes descritos (complexo borana-
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dimetil-sulfeto - BMS e NaBH, cat.) na reducéo de 1
e de 2. Investigacdo de controle do tempo reacional,
do substrato e da quantidade do catalisador
permitiram obter o diol 3 em 80% de rendimento a
partir de 2 (Esquema 2).
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Esquema 2

Por fim, buscou-se a sintese do triol 4. Este produto
€ normalmente obtido a partir da reducéo total de 1
com LiAlH4, mas devido a sua solubilidade em agua
0os rendimentos sdo apenas moderados. Deste
modo, buscou-se a reducao total de 1, investigando-
se o efeito da quantidade do agente redutor, do
substrato, do tempo e da temperatura reacional.
Apb6s uma série de experimentos, foi possivel
realizar a sintese do triol 4 em 98% de rendimento a
apartir de 1, empregando-se 3 equivalentes de BMS
e realizando-se a reacéo a 45-50 °C (Esquema 3).
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Esquema 3

Conclusdes |

Este trabalho mostra que foi possivel a obtencéo do
alcool 2 (96%), do diol 3 a partir de 2 (80%), e do
triol 4 (98%) a partir de um Unico precursor 1,
mostrando a praticidade e eficiéncia das
metodologias propostas.
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