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Introducéo

Alcoois acetilénicos constituem uma classe de
compostos de grande interesse, pois Ssao
intermedidrios de sintese muito versateis, sendo
utilizados para a obtencao de uma série de produtos
quirais.

Em geral, reagentes organozinco apresentam baixa
reatividade frente a compostos carbonilados, mas
sua reatividade pode ser aumentada utilizando
ligantes apropriados. Véarios exemplos de adicao
estereosseletiva de alquinos a compostos
carbonilados, utilizando dietilzinco e ligantes quirais,
tém sido relatados. Trabalhos realizados pelo grupo
na adicdo de dietilzinco a aldeidos, utilizando B-
hidroxioxazolinas como ligantes quirais, levaram a
obtencdo de alcodis secundarios em excesso
enantiomérico de até 94%.> O presente trabalho
apresenta os resultados preliminares referente ao
estudo envolvendo a adicdo estereosseletiva de
anions acetilénicos de zinco a aldeidos, utilizando -
hidroxioxazolinas quirais.

Resultados e Discussao |

As oxazolinas foram obtidas a partir da reagéo
classica de um &cido carboxilico, com um
aminoalcool. O anion de litio da oxazolina foi gerado
utilizando-se solu¢@o de n-BuLi em hexano, o qual
foi adicionado as cetonas naturais canfora e
mentona. As B-hidroxioxazolinas obtidas (Figura 1)
foram caracterizadas por ressonancia magnética
nuclear de 'H e 'C, e utilizadas na adicéo
estereosseletiva de alquinos a aldeidos; para tal
uma mistura de hexano contendo um equivalente de
alquino, um equivalente de dietilzinco, e 5% molar
da B-hidroxioxazolina foi agitada por 2 horas a
temperatura ambiente, e entdo benzaldeido
adicionado a 0° C. Os resultados estdo expressos
na Tabela 1.
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Figura 1 — B-hidroxioxazolinas sintetizadas.
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Tabela 1- Resultados obtidos na adic&o de alquinos
ao p-clorobenzaldeido.

CHO OH
R—=—= il = & X
Ligante 5% N eoxaCn . R
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ngante Rend.( Rend e.e
%) ee(%) | .(%) | (%)
1la—R1,R2,R3=H.,i-pr,H 90 50 75 73

1b-R1,R2,R3:H,Me,Me 88 30 70

1c-R1,R2,Rz=Me,Me,Me 87 49,5 69 26

2a-R1,R2,R3=Me,Me,Me - = 64 15

2b- R1,R2,R3=H,H,i-pr 44 9 46 8

O ligante 1a foi o que melhor induziu
estereosseletividade na adi¢do. Estudos envolvendo
calculos computacionais para explicar as
estereosseletidades obtidas estdo em andamento.

Conclusodes

Anions acetilénicos de zinco foram adicionados
estereosseletivamente a aldeidos utilizando-se as B-
hidroxioxazolinas  sintetizadas em €excessos
enantioméricos de 73%.
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