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Introducao |

A reacdo alddlica € uma metodologia importante
para a formacao da ligagdo C-C com alto controle
da estereoquimica dos centros estereogénicos
criados.!

Reacdes alddlicas de enolatos de boro de g-
alcoxi-metilcetonas com grupo protetor de PMB
levam a altas seletividades em favor do aduto 1,5-
anti, enquanto que a troca por um grupo protetor de
TBS leva a reducdo e inversdo da
estereosseletividade.

Trabalhos desenvolvidos por nosso grupo de
pesquisas mostraram que a reacdo entre 0s
enolatos de boro das a-metil-B-alcoxi-metilcetonas
1,2-syn dissubstituidas (1) e (2), empregando
diferentes grupos protetores, forneceram baixos
niveis de diastereosseletividade (esquema 1).
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Esquemal

A baixa seletividade pdde ser justificada pela
competicdo entre as inducdes 1,4-syn e 1,5-anti’
Nesse contexto, decidimos investigar a indugéo
assimétrica da metilcetona 1,2-anti dissubstituida 3
contendo o grupo protetor de TBS.

Resultados e Discussao |

A metilcetona 3 foi submetida ao processo de
enolizacdo empregando c-Hex,BCl e EtzN a —30°C
em Et,0 (Esquema 2). A adi¢do do aldeido foi feita
a —78°C e levou a obtencéo dos adutos de aldol em
razdes diastereoisoméricas moderadas (Tabela 1).
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de inducéo assimétrica destas reagfes alddlicas. O
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uso do protetor de TBS levaria a uma mistura de
diastereoisdmeros, como mostrado na tabela 1.
Tabela 1. Reacdes alddlicas entre a metilcetona 3 e
aldeidos aquirais

Metilcetona 3
R

rd® Rend. (%)°
'Pr 85:15 81
Et 80:20 93
Ph 72:28 91
p-Ph-OMe 77:23 74
p-Ph-NO, 70:30 82

 Seletividade determinada por analise de RMN “H; ” Rendimento
determinado apds purificagdo em coluna cromatografica

A determinacdo da estereoquimica relativa dos
adutos de aldol encontra-se em andamento.
Entretanto, baseando-se em propostas para o
estado de transicdo a partir de célculos teéricos,’
propomos a formagéo preferencial do aduto de aldol
1,5-syn, devido a soma dos efeitos de inducéo 1,5-
syn, observada em B-hidroxi-metilcetonas com
grupo protetor de silicio, com a inducao 1,4-syn, que
€ promovida pelo centro estereogénico-a.”

Conclusodes

Moderados niveis de estereosseletividade foram
obtidos na reacdo alddlica do enolato de boro
gerado a partir da metilcetona 1,2-anti dissubstituida
3 e aldeidos aquirais. A determinacdo da
estereoquimica dos adutos de aldol obtidos,
juntamente com os resultados obtidos a partir de
caculos teodricos, auxiliardo a proposi¢do de uma
estrutura adequada para o estado de transicdo que
expligue os resultados obtidos, e a influéncia do
estereocentro-a na indugcdo assimétrica destas
reacOes alddlicas.
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