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Introducao |

Nitroalcenos possuem ampla aplicacdo em
sintese organica como intermediarios sintéticos para
a obtencdo de diversas moléculas orgéanicas
complexa:s.1 Dentre os varios usos, podem ser
empregados como diendfilos nas ciclo-adi¢des [4+2]
(Reacé@o de Diels-Alder) para producdo de varias
substancias ciclicas.’

Desejamos mostrar aqui nossos resultados
preliminares sobre a reatividade da reagéo de Diels-
Alder, inicialmente com o nitroalceno titulo 2,
sintetizado a partir da L-fenilalanina (1) e os
diendfilos ciclopentadieno (3) e 2,3-dimetil-1,3-
butadieno (4).

Resultados e Discussao |

O nitroalceno (2) foi preparado a partir do
aminoacido 1, em 4 etapas com rendimento global
de 71% (esquema 1).

o} ©/\/\/ NO
©/\)LOH _ N
N

4 Etapas
71% de Rendimento

2
nitroalceno

Esquema 1. Sintese do nitroalceno.

A reacao de Diels-Alder entre 1 e os diendfilos 3 e
4 foi estudada em diferentes condi¢cBes reacionais,
veja esquema-tabela 1. Inicialmente realizamos a
reacdo sem utilizar acido de Lewis como catalisador.
Foram obtidos 63% do produto de adigdo como uma
mistura endo:exo 1:3 (entrada 1) quando o diendfilo
ciclopentadieno foi utilizado e 50% quando
empregamos 2,3-dimetil-1,3-butadieno (entrada 2).

Objetivando melhorar o rendimento e a
diastereosseletividade endo/exo, utilizamos acido de
Lewis como catalisador. Contrariamente ao
imaginado, ndo houve a formacdo de produto
(recuperacdo do material de partida) e sim uma
mistura complexa de produtos (entradas 3-6). Essa
mistura complexa de produtos possivelmente
consiste de cicloadutos [4+2] proveniente de uma
hetero-Diels-Alder, onde o nitroalceno estaria agindo
como heterodieno. Entretanto, ainda nao foi possivel
isolar esses produtos para confirmacao.
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Condigoes

Condigoes
—

NO.
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Entrada [ Diendfilo Condicdes Rendimento (%)
1 3 Tolueno, 63 (endo:exo,
160°C, 21 h 1:3)
50% de
2 4 14T02|cl§e$8bo rendimento,
seladé 48h formacao de um
' Unico produto
3 3 CAH\IZCéI:?Z 4(?(;];(: N&o ocorreu
CHCl,, 60°C ~
4 3 Yb(OTf)s3, 48 h Né&o ocorreu
CsHsCHs, 30% (mistura
5 3 Yb(OTf)s, complexa de
120°C, 48 h produtos)
Tﬂ%?go, Mistura complexa
6 4 Yb(OTf)3,Tubo de_proollutos e
selado, 48 h nitroalceno

Esquema-Tabela 1. Reacdes de Diels-Alder entre o
nitroalceno 2 e os diendfilos 3 e 4.

Conclusodes

As cicloadi¢des [4+2] com o nitroalceno quiral 2
necessitam de mais estudos a fim de se obter
melhores resultados. Os acidos de Lewis
aparentemente influenciaram negativamente nos
resultados das reacfes aqui investigadas.
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