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Introducao |

Compostos diazocarbonilicos apresentam grande
versatilidade sintética, destacando-se nas reacdes
de insercé@o em ligagbes C-H e X-H (X=N, O, Se, S,
P).l Diazocetonas a,-insaturadas sao
intermediarios multifuncionais promissores,’
contudo sua preparacdo é um obstaculo na sua
aplicac@o, sendo descrita uma Unica metodologia
em duas etapas.’

Neste contexto descrevemos uma metodologia de
preparacdo de diazocetonas o, f-insaturadas
empregando a reacdo de olefinagdo entre um novo
reagente de HWE e aldeidos.

Resultados e Discussao |

A preparacdo do novo reagente de HWE, o
diazofosfonato 2, mostrou ser dificil. Apés extensa
investigacdo (tabela ndo ilustrada) este pode ser
preparado pelo protocolo descrito abaixo.

Figura 1. Preparacdo do diazofosfonato 2.
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Ap6s a preparacdo do  diazofosfonato,
investigamos a melhor condi¢cdo para a reacdo de
HWE utilizando o benzaldeido como modelo.
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Eto’P\)ZJ\¢Nz + PhJ 3 = Py N 4 A2
Tabela 1. Estudo modelo com Benzaldeido
entrada Base Solvente T (°C) Rendimento
(%)

1 NaH THF -78a0 91

2 BuLi THF -78a0 60

3 KHMDS THF -78a0 56

4 LiIHMDS THF -78a0 38

5 DIPEA CHsCN 25 37

*Apenas algumas condi¢bes estdo sendo mostradas.

ApOs a investigacdo de diversas condi¢cbes a
melhor foi a que empregava NaH como Base em
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THF e dois equivalentes do fosfonato (entrada 1,
TABELA 1).

Uma vez eleita a melhor condicdo avaliamos a
reacdo com diversos aldeidos, obtendo as
correspondentes diazocetonas a,finsaturadas em bons
rendimentos.
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Para mostrarmos a aplicabilidade da metodologia,

as diazocetonas 4 e 11 foram convertidas em
apenas duas etapas em pirrolidinas funcionalizadas.
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Conclusoes

Descrevemos uma metodologia préatica e robusta
na preparagéo de diazocetonas «,f-insaturadas, e a
aplicacdo destas na preparacdo de pirrolidinas
substituidas.*
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