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Introducao

A sintese estereosseletiva de moléculas é uma
area de grande importancia na sintese orgéanica e
diversas metodologias sao desenvolvidas para o
aprimoramento da mesma. Dentre estas, a
organocatalise tem recebido grande destaque nos
dltimos anos.” A reagao alddlica organocatalisada é
uma das metodologias mais eficientes para a
sintese de moléculas assimétricas com elevado
rendimento e estereosseletividade. Adicionalmente,
o interesse na reagao alddlica organocatalisada tem
aumentado muito nos ultimos anos diante da
substituicio de solventes orgénicos por meios
reacionais mais verdes como, por exemplo, a
élgua.3‘4

Neste trabalho apresentamos os resultados
obtidos na reagao alddlica assimétrica promovida
pelo organocatalisador 3 utilizando agua como
solvente.

Resultados e Discussao

Nossos estudos tiveram inicio com a preparagao
do organocatalisador 3, preparado em 5 etapas e
obtido em 57% de rendimento (Esquema 1).
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Tabela 1. Resultados obtidos na reacgéo aldodlica
promovida por 3 utilizando agua como solvente™
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(dias)
1 20 3 20 88:12 84
2 10 3 10 89:11 79
3 30 5 15 96:4 95
41 20 5 40 94:6 %
5° 20 5 12 93:7 91

Apds a preparagao de 3, este foi aplicado como
catalisador na reagao alddlica entre a cicloexanona
e p-nitrobenzaldeido na presenga de agua,
fornecendo o produto de aldol anti 4 (Tabela 1).

Como primeiro teste reacional foi utilizado 20
mol% do organocatalisador 3, o que promoveu a
formagédo do produto de aldol anti 4 com alta
diastereo- e enantiosseletividade (Entrada 1), no
entanto, com rendimento baixo. O aumento da
concentragcdo do organocatalisador para 30 mol% e
do tempo reacional promoveu a formagao de 4 em
niveis maiores de estereosseletividade, porém sem
alterar o valor do rendimento (Entrada 3).
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Elp reagao foi realizada com p-nitrobenzaldeido (1 mmol), cicloexanona (5
mmol) e agua (1 mL) a temperatura ambiente, Ppeterminado por RMN-'H,
“IDeterminado por HPLC em fase quiral para o produto anti, ICicloexanona
(30 mmol), ®TFA (1 mol%).

Como o meio reacional da reagéo é heterogéneo,
no teste seguinte (Entrada 4) foi utilizado um
excesso de 30 vezes da cicloexanona, o que
promoveu um aumento significativo no rendimento
reacional, obtendo-se o produto de aldol 4 em 40%
de rendimento e com alta diastereo- e
enantiosseletividade. Na Entrada 5 foi testada a
adicdo de acido trifluoroacético, entretanto, esse
aditivo ndo promoveu a formagdo do produto de
aldol em rendimentos maiores. Outras condigdes
reacionais serdo testadas com o objetivo de
elevarmos o rendimento reacional do produto de
aldol 4.

Conclusoes

A aplicagédo do organocatalisador sintetizado 3 na
reagdo alddlica mostrou-se bastante promissora,
pois foi possivel obter o produto de aldol 4 em
excelentes niveis de estereosseletividade. Outras
condigdes reacionais estdo sendo testadas com o
objetivo de elevar o rendimento e a eficiéncia desta
reagdo alddlica direta que utiliza agua como
solvente.
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