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Introducao |

Aminas quirais estdo presentes em varias com
importantes aplicagbes inclusive com atividades
terapeuticas.” Assim, esforcos significativos tém
sido dedicados ao desenvolvimento de
procedimentos sinteticos a partir de moleculas pro-
quirais. Embora a criacdo de uma Iigagéo C-Né
bem documentado na literatura,” controlar
a estereoseletividade nessa especie de
procedimento ainda permanece um desafio. O
objetivo deste trabalho foi sintetizar de forma
estereoseletiva os derivados de acucares 5 e 6 que
posteriormente  possibilitardo a sintese de
piperidinas quirais 3 e 4. Para isso, 0 passo chave
foi a utilizacdo de altas pressoes.
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Figura 1. Analise retrosintetica.

Resultados e Discussao

Para a sintese dos materiais de partida, a diacetona
allose (9) ou diacetona glucose (10) foram
submetidas a hidrolise em &cido acético aquoso,
seguida de uma reacdo de Witting em acetonitrila
sob refluxo por 2h. A lactona 13 foi formada como
sub-produto.
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i. a) AcOH 75%, 24h; b) NalOy, 0°C, 2h; c) (Ph)sPCHCOOCH;, CH4CN, reflux, 2h.

Esquema 1. Sintese dos materiais de partida.
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Para a indugdo assimétrica nas reacbes de Aza-
Michael, utilizamos a mistura cis/trans dos
derivados 11 e 12, além dos derivados cis. Para o
procedimento foram utilizadas 1.2 eq. de
difenilametilamina, = metanol/tetraidrofurano  (4:1)
como solventes, a uma pressdo de 1.2 GPa, e a
temperatura ambiente ou mantendo 40°C (Tabela 1,
Esquema 2).

Tabela 1.
TA 40°C
Substrato Produto rend. (%) rend. (%)
1icis/trans  14/(5-epi)-14 80/20 (63) -
11cis 14/(5-epi)-14 95/5 (nd) 95/5 (82)
12cis/trans  15/(5-epi)-15 78122 (73) -
12cis 15/(5-epi)-15 - 95/5 (92)
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Esquema 2. Reacdes de Aza-Michael

Outros substratos foram testados, sendo obtidos
bons resultados de inducdo assimétrica.

Conclusodes

O uso de altas pressdes para indugdo assimétrica
em reacbes Aza-Michael é eficiente, gerando
produtos com bons rendimentos. Desta forma,
podemos obter polidroxipiperidinas assimétricas em
poucos passos reacionais a partir de materiais de
partida extremamente baratos como 0s agucares

testados aqui.
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