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Introducéao

Adicdes conjugadas assimétricas mediadas por
organocatalisadores tém recebido grande atencao
nos ultimos anos tornado-se uma versétil ferramenta
na sintese de produtos naturais e farmacos'. Em

especial, sistemas 1,3-di6is com configuracdo
relativa syn ou anti, sdo unidades estruturais
encontradas em varios produtos naturais e
farmacos®.
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Figura 1: Aplicagcbes de adigdo conjugada como
blocos sintéticos

Neste resumo, descrevemos a otimizacdo da
condicao reacional para adicdo conjugada de oxima
(derivada do benzaldeido) ao trans-pentenal
mediada pelo organocatalisador la derivado da L-
prolina.

Resultados e Discussao

Objetivando encontrar as melhores condi¢Bes
reacionais, iniciou-se o protocolo utilizando 10 mol
% do catalisador l1a em diferentes solventes e
temperatura (Tabela 1). Em tolueno a 0 °C, foram as
condicbes que apresentaram melhores taxas de
conversdo, em baixo excesso enantiomérico
(entrada 1). Um pequeno acréscimo no ee foi
observado quando o solvente foi trocado para
acetonitrila (entrada 2). Quando realizamos a
reacdo de adicdo conjugada em THF o S-hidroxi-
carbonilico foi obtido com 90% de ee (entrada 3).
Optou-se entdo em manter o THF como solvente e
fazer variacbes na temperatura a qual a reacdo era
realizada. A -10 °C (entrada 5) e -20 °C (entrada 6)
OCOITeu um acréscimo no excesso enantiomérico
para 96% e 91% respectivamente. E importante
ressaltar a necessidade do emprego de THF como
solvente da reacdo, pois na sequéncia,
estudaremos a adicdo de enois de silicio aos
derivados carbonilicos quirais.
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Tabela 1: Otimizacdo da reacdo de adicdo
conjugada de oximas a aldeidos a,finstaturados
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Entrada Solvente T (°C) Conversio(%) ee(%) "
1? Tol. 0 100 40
2 MeCN 0 100 56
3 THF 0 100 90
4 THF 25 100 34
5 THF -10 100 96
6 THF -20 100 91

®Reacdo realizada com la (0,05mmol), 2a (0,5mmol), 3a (1,5
mmol), 4a (0,05mmol) em 0,25 mL de solvente. °Determinado
por HPLC, com fase estacionaria quiral.

Conclusoes

A metodologia empregada utilizando o]
organocatalisador 1a mostrou ser bastante eficiente
sendo o produto de adicdo obtido com ee de até
96%. Assim, nossos esforcos estdo voltados para
sintese “one-pot” dos 1,3-didis quirais (Esquema 2).
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Esquema 2: Sintese “one-pot” de 1,3-diois
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