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Introducao

O acoplamento redutivo de compostos carbonilicos
ou acoplamento pinacol, €é o método
conceitualmente mais direto para a para obteng¢do
de 1,2-didis, grupo recorrente em produtos naturais.
Ha na literatura, diversas metodologias eficientes
para a dimeriza¢do de aldeidos e cetonas mediada
por metais de baixa valéncia. Entretanto, existem
poucos estudos promissores que descrevem O
acoplamento pinacol cruzado. Dentre estas,
destaca-se o protocolo desenvolvido por Pedersen
et al." envolvendo um complexo de vanadio (ll) (Fig.
1). Porém, ha muito poucos exemplos da aplicagao
bem sucedida deste método na sintese de produtos
naturais.

Neste trabalho, descrevemos nossos estudos
visando a utilizagao da reagao de pinacol cruzada na
sintese de um metabolito de A. ferreus, o terreinol.
(Esquema 1). Nesta abordagem, pretende-se
investigar o acoplamento entre o acetalaldeido A e o
aldeido B.(Esquema 1).

(o]

o
HO. MeO
OH
o | e— o
|

OH 1. Terreinol OMe O
i ﬂ
MeO. H
2 OMe
MeO.
acoplamento e OTBDPS

OMe pinacol cruzado OH

¥
3 [ "oteoes OMe

o
Esquema 1: Andlise retrossintética para o terreinol.

Resultados e Discussao

Estudos modelo utilizando o acetaldeido e octanal
como substratos para a reagao de pinacol cruzada

demonstraram que a utilizagdo do componente
aromatico na forma de seu dimetilacetal fornece
melhores resultados. (Esquema 2)
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Esquema 2: Reacgéo pinacol cruzada modelo

O produto foi caracterizado por CG/EM cujo
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espectro apresentou um pico em m/z 218
correspondendo a perda de metanol (M - 32).
Encorajados por estes resultados, iniciamos a
preparacdo dos aldeidos 3 e 2. O primeiro foi
sintetizado a partir do 1,4-butanodiol como descrito
no esquema abaixo.
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Esquema 3: Sintese do aldeido alifatico.
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O aldeido aromatico 2 foi sintetizado a partir do metil
3,5-diidroxi-4-metilbenzoato. (Esquema 4).
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Esquema 4: Sintese do aldeido aromatico.
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O tratamento de 2 com metanol em meio acido
deverd levar ao dimetilacetal correspondente. Este
por sua vez sera entdo submetido as condi¢des da
reagdo de pinacol cruzada na presenca do aldeido
alifatico 3 (Esquema 5).
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Esquema 5: Reacéo de pinacol cruzada.

Conclusoes

O estudo modelo mostrou que o acoplamento
pinacol cruzado mediado pelo complexo de vanadio
Il € viavel. Os compostos 2 e 3 foram obtidos em
bons rendimentos globais, 61% e 51%
respectivamente.
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