Sociedade Brasileira de Quimica (SBQ)

Sintese Assimétrica de Indanos mediada por Reagentes de lodo
Hipervalente Opticamente Ativos

Aline Utaka™ (IC), Iris R. M. Tébéka' (PG), Luiz F. Silva Jr.* (PQ)

YInstituto de Quimica, Universidade de Sao Paulo, CP 26077, CEP 05513-970, Sao Paulo SP, Brasil
*aline.utaka@usp.br, luizfsjr@ig.usp.br

Palavras Chave: Sintese assimétrica, indano, contracéo de anel, iodo hipervalente

Introducao |

A unidade indanica, que consiste de um anel benzénico
fundido a um anel ciclopentanico, esta presente em
diversas moléculas com atividade bioldgica. Nos ultimos
anos, 0 nosso grupo estudou reacbes de contracdo de
anel mediadas por reagentes de iodo hipervalente® (HTIB
ou reagente de Koser) que forneceram indanos.”*
Considerando-se esses resultados, pretende-se estudar
a reacdo de contracdo de anel do 1,2-di-hidronaftaleno
(1) com reagentes de iodo(lll) quirais visando a sintese
assimétrica de indanos (Esquema 1).
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Esquema 1. Sintese assimétrica de indanos.

Resultados e Discussao |

O 1,2-di-hidronaftaleno (1), substrato empregado nos
testes, foi obtido em 2 etapas a partir da a-tetralona (3).

MeOH, 2 66, NaBH OH  APTS, tolueno
e eq. NaBH, 100 °C,1h35
Qe o =
1
Esquema 2. Preparacéo do 1,2-di-hidronaftaleno (1).

4 (2 etapas)

Promovendo-se a reacdo com HTIB nos solventes TFE -
CFsCH,OH e HFIP - (CF3),CHOH, foram obtidos
diferentes produtos, dentre os quais a mistura de indanos

racémica (Esquema 3).
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Esquema 3. Contracdo de anel em TFE e HFIP.
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A etapa chave para a formacdo de (t)- 2 é a adicdo
nucleofilica de um grupo hidroxila a um carbocétion
benzilico.” Promovendo-se a reacdo na presenca de
agua, que é um nucledfilo doador de OH, obteve-se a
mistura racémica em bom rendimento (Esquema 4), que
foi empregada no desenvolvimento do método analitico
via cromatografia gasosa quiral.
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Esquema 4. Sintese do indano (£)- 2
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As etapas empregadas na sintese dos reagentes de

iodo(l11) quirais™® encontram-se no Esquema 5.
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Esquema 5. Sintese dos reagentes de iodo(lll) quirais.
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Apds a obtencdo dos reagentes de iodo(lll) quirais, 0s
andlogos de Koser foram preparados através de reacao
de oxida(;ao6 (Esquema 6). Promovendo-se a contra¢éo
de anel in situ, obteve-se o indano 2 ndo racémico em

todos os casos.’ Os resultados encontram-se na tabela 1.
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Esquema 6. Sintese dos analogos de Koser.

Tabela 1. Reacdo de (1) com iodo(Ill) quiral.

Reagente  Rendimento Excesso enantiomérico
9b 46% (S)-2 11%ee
12b 11% (S)-2 09% ee
14b - (S)-2 13%ee

Conclusdes

Empregando-se os reagentes de iodo(lll) quirais, obteve-
se a mistura de indanos ndo racémica em rendimentos
variaveis com 0 isdmero (S)-2 em pequenos excessos
enantioméricos. Novas condi¢des serdo investigadas para
tornar o método eficiente.
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