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Introducao

A reacao de alquilacédo de Friedel-Crafts (F-C) é
um dos processos de formacédo de ligacdo C-C em
anéis aromaticos, mais eficientes em sintese
organica.’ Apesar de ser uma reacdo bastante
antiga (1877), os primeiros trabalhos sobre
alquilacdes de F-C estereosseletivas comecaram a
ser desenvolvidos mais de cem anos depois do
trabalho pioneiro de Friedel e Crafts. Bigi e col.
publicaram,em 1985, um trabalho sobre a obtencdo
de fendis alquilados enantiomericamente
enriquecidos, através da utilizagdo de catalisadores
organometalicos em quantidade estequiométrica.2

Dentre a grande variedade de eletréfilos que
podem ser empregados em reacdes de F-C,,
encontram-se 0s nitroalcenos conjugados que, apos
reacbes com substancias arométicas, fornecem
adutos nitrados.® Os correspondentes adutos séo de
grande relevancia em sintese organica, devido a
facil interconversdo do grupo nitro a diferentes
funcionalidades.*

O objetivo deste trabalho é estudar a reatividade
e diastereosseletividade dos nitroalcenos inéditos
2a-c (esquema 1), frente a diversas reacbes de
alquilacdo de Friedel-Crafts. Como 2a-c sé&o
nitroalcenos quirais, a metodologia vislumbrada para
a formacdo do novo centro estereogénico foi a
chiron approach. Ao melhor do nosso conhecimento,
esta metodologia ndo foi ainda estudada quando
nitroalcenos sdo empregados como eletrofilos, em
reacles de F-C.

Resultados e Discussao |

Os nitroalcenos 2a-c foram sintetizados em um
processo de 5 etapas, partindo de L-aminoacidos
naturais (Esquema 1).
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Esquema 1: Sintese dos nitroalcenos quirais
inéditos 2a-c.

Iniciamos nossos estudos com reacfes-modelo
entre o B-Nitroestireno e o indol, sendo as melhores
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Indol e Nitroolefinas
condicbes reacionais aplicadas aos nossos
nitroalcenos 2a-c. Além do anel inddlico, outras
substancias aromaticas foram testadas, tais como:
o-iodofenol,  metoxibenzeno,  hidroquinona e
iodobenzeno. Nestas reacbes foram obtidos adutos
de Friedel-Crafts apenas quando indol foi
empregado como substancia aromatica, porém com
altissima diastereosseletividade, (Esquema-tabela
1).
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Esquema-tabela 1: Alquilagbes de Friedel-Crafts
dos nitroalcenos 2 a-c ao indol.

. Rend e.d
Ent. Nitroalceno Solvente A.L. . (%)a (%)b
1 2a CHCl; | zn(OTf), | 40 >98
2 2b CHCl; | Zn(OTf), 45 >98
3 2b CHClI3 Yb(OTf)3 50 298
4 2c CHClI3 Yb(OTf)3 55 298
5 2c CHClI3 Zn(OTf), 50 298
6 2¢ THEMO | ypotrys | - -

a)Apds purif. por cromatografia em gel de silica. b)Medido por
RMN *H e "C.

Futuramente, os adutos 3a-c serdo submetidos
a técnica de cristalografia de raio-X para a
determinacéo de sua estereoquimica absoluta.

Conclusodes

Neste trabalho foram realizadas as primeiras
reacbes de alquilacdo de Friedel-Crafts
diastereosseletivas ndo-racémicas com elevados
excessos diastereocisoméricos e rendimentos
razoaveis.
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