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Introducao

A reacdo de MBH destaca-se como uma
importante metodologia para formacéo de ligagéo C-
C e o interesse na sua utlizagcdo em versoes
assimétricas tem crescido na Ultima década.' Esta
reacdo apresenta um protocolo reacional simples,
mas um mecanismo bastante complexo. Estudos
cinéticos sugerem a influéncia de solventes préticos
na etapa lenta da reagdo, e também o papel do
aduto como fonte de proton em um processo
autocatalitico.” Nesse trabalho demonstramos, com
auxilio da espectrometria de massas, a participagao
de um aduto de MBH como fonte de prétons nesta
reacdo, promovendo sua autocatélise. (Esquema 1).
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Esquema 1. Ciclo catalitico da reacao de MBH.

Resultados e Discussao

A reacdo de MBH entre piridina-2-carbaldeido
(4, em excesso) e acrilato de metila (2) na presenca
de DABCO (1), em MeCN anidra foi utilizada como
mdelo para o nosso estudo. Um aduto de MBH
bromado foi adicionado ao meio para funcionar
como fonte de protons. Aliquotas do meio reacional
foram retiradas e analisadas utilizando uma fonte de
ionizacao por Electrospray ESI(+)-MS.

O monitoramento da reagdo através da ESI(+)-
MS apdés apenas 15 minutos (Figura 1) demonstrou
a formacéo das espécies (9 de m/z 383 e 10 de m/z
469) oriundas da complexacdo do DABCO e do
intermediario reacional aza-enolato com o aduto
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bromado, respectivamente. Estdo presentes
também as espécies (8 de m/z 365) gerada pelo
ataque nucleofilico do DABCO no sistema a,3-
insaturado do aduto bromado e consequente perda
de uma molécula neutra de agua assistida por um
aduto de MBH, por um mecanismo S\2’; o préprio
DABCO (1 de m/z 113) e o aldeido protonado (4 de
m/z 290); além do intermediario (3) e do produto da
reacdo (7 de m/z 194).
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Figura 1. Espectro de ESI(+)-MS da rea¢do de MBH
com o aduto de p-bromo como fonte de préton.

Em um segundo experimento um aduto de
MBH substituido com p-metoxi também foi utilizado
como fonte de prétons, neste momento foi possivel
observar o intermediario 6 (Esquema 1), resultante
da complexacdo do alcéxido 5 com o aduto
adicionado. E para a caracterizacdo de todos esses
complexos foi feito o ESI(+)-MS/MS.

Conclusodes

Através da técnica de ionizagdo por ESI, foi
possivel obter as primeiras evidéncias estruturais
para a teoria de que um aduto da reacdo de MBH,
uma vez formado no meio reacional, pode atuar
como fonte de prétons na autocatélise da reacéo de
MBH.
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