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Introducao |

Com o crescimento da importdncia em sinteses
assimétricas e no desenvolvimento de farmacos
quirais, surge a necessidade do aparecimento de
métodos rapidos e confiaveis para se determinar a
pureza enantiomérica de substratos opticamente
ativos. A espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear (RMN) vem se destacando como um
método alternativo para a determinacdo do %ee,
prmmpalmente atg?veis da observagado dos nucleos
de H, F, P." Resultados recentemente
reportados mostraram a possibilidade de aplicagao
da RMN de ""Se na determinacédo de excesso
enantiomérico (%ee).

Neste trabalho estdo descritos resultados que
mostram a alta sensibilidade de dois novos B-
arilselenoalcoois (1) e (2) quando utilizados como
agentes de derivatizagao quiral (ADQ) na analise do
%ee de acidos carboxilicos quwals a-, B-, y-alquil
substituidos através de RMN de "'Se.

Resultados e Discussao |

As preparagdes dos B-arilselenoalcoois racémicos
(1) e (2) foram realizadas a partir do bromoacido
correspondente, como mostrado no esquema
reacional abaixo (Esquema 1), de acordo com
metodologias ja descritas na literatura.®

R CO,H HySO04aq), KBr R CO,H ArSeSeAr R Y\OH
NaNO,q) NaBH,, THF
NH, 2h, 0°C Br 2h, 0°C SeAr

(1) - R=Ph; Ar=Ph Rendimentos: 50-55%
(2) - R=Ph; Ar=Naftil

Esquema 1

Os experimentos de RMN de "’Se foram realizados
utilizando-se os p-selenoalcoois como ADQs e
fazendo-os reagir com misturas racémicas dos
acidos carboxilicos no préprio tubo de RMN
(procedimento “mix and shake” na presencga de
DCC como ativador, e DMAP como catalisador,
resultando nos correspondentes ésteres
diastereoméricos, se uido da aquisigdo dos
espectros de RMN de’ Se(Esquema 2).
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Esquema 2
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Na tabela 1 estao apresentados os resultados dos
experimentos_de RMN de ''Se (deslocamentos
quimicos de ’Se para os ésteres diastereoméricos

e as respectivas anisocronias (A3) dos sinais de
Se)

Tabela 1: Resultados dos experimentos de RMN de ’Se

( 8(ppm) e dA(Hz) ).
Ph\?/\OH Ph \}AOH

Acidos
Carboxilicos SePh SeNaftil
(1) (2)
0 81 =424,52 54 = 350,60
82 =424,92 82 = 351,02
1 OH
SA =23 0A =24
Me
= 426,57 = 352,59
2 Me O 5,=426,89 & =352,86
OH 3A =18 SA =16
0 51 =426,03 5 =352,14
3 /\(\)J\OH 82 = 426,38 82 = 352,51
Me 8A =20 0A =21

NT — Resolugdo cinética enzimatica dos compostos racémicos
(1) e (2) estéo sendo realizadas.

Conclusoes |

Os resultados obtidos nos experimentos de RMN de
"Se demonstram a alta sensibilidade dos p-
arilselenoalcoois (1) e (2), que foram capazes de
distinguir substituintes alquilicos muito semelhantes
distantes em até 7 ligagbes do nucleo de selénio
num aparelho de RMN de 300MHz, tornando-os
potenciais ADQs para analise do %ee de acidos
carboxilicos quirais. A metodologia apresenta a
vantagem da reagdo para obtengdo dos ésters
diastereoméricos poder ser realizada no préprio tubo
de RMN.
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