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A sintese de ligantes quirais bem definidos tornou-se de extrema
importancia no cenario mundial. ! A atual necessidade de compostos quirais,
principalmente pelo enfoque farmacéutico, promove a busca por esses produtos
com alto grau de pureza enantiomérica, uma vez que houve a conscientizagdo
que os receptores dos organismos vivos sao quirais e interpretam diferentemente
um par de enantiomeros. @ Assim, a preocupacdo em evitar os maleficios
causados por essa ma interpretacdo e a demanda gerada pelas industrias
fizeram com que diversos pesquisadores direcionassem seus estudos nesse
sentido. ¥ Dessa forma, a catalise assimétrica surgiu como solugio para o

desenvolvimento de moléculas quirais. “

OBJETIVO

O objetivo desse trabalho consiste na sintese de ligantes bidentados
quirais inéditos por meio de uma rota sintética com origem no produto natural (+)-
canfora (Esquema 1). Tem-se também como objetivo a avaliagéo desses ligantes
em reagOes de inducd@o de quiralidade, como a adi¢cdo enantiosseletiva de dietil
zinco ao benzaldeido e a hidrogenagdo assimétrica por transferéncia de
hidrogénio de cetonas aromaticas.
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Esquema 1. Aminoélcoois e diaminas monotosiladas derivadas da (+)-Canfora

METODOLOGIA

Inicialmente realizou-se a a-oximagdo da céanfora, originando o
composto 4. Realizou-se entdo o procedimento de abertura do biciclo fornecendo
o produto 5 com 80% de rendimento. Apds, tratou-se 5 com LiAlH, obtendo-se

desta forma o aminoélcool 6, com 50% de rendimento (Esquema 2).
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Esquema 2. Rota sintética para sintese do ligante bidentado quiral

A partir do composto 6, realizou-se a dialquilagdo do grupo amino com
diodopentano em acetonitrila, fornecendo o composto 7 com 30% de rendimento
(Esquema 3). Esse ultimo foi testado na reac¢do de adicdo enantiosseletiva de

dietil zinco ao benzaldeido, porém ndo apresentou seletividade , conforme o

esquema 4.

Esquema 3. Dialquilagéo do composto 6
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Esquema 4. Adigdo enantiosseletiva de dietil zinco ao benzaldeido utilizando 7 como caralisador quiral
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O composto 6 também foi testado como catalisador na reacdo de
hidrogenacgdo assimétrica da acetofenona via transferéncia de hidrogénio, mas

também né&o apresentou resultado positivo (Esquema 5).
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Esquema 5. Hidrogenagdo assimétrica da acetofenona via transferéncia de hidrogénio

CONSIDERAGOES FINAIS

As reagOes procederam com rendimentos moderados a bons, até a sintese
de 5. A obtencéo de 6, apesar de ocupar grande parte de nossos esforcos, foi
realizada com sucesso. O objetivo, no momento, concentra-se na otimizacéo dos
resultados e na sintese de 2, 3 e outros intermediarios bidentados. Futuramente,
espera-se realizar a sintese dos complexos de Ru(ll) com esses ligantes a fim de
utilizd-los como catalisador na reagdo de hidrogenagéo assimétrica de cetonas

aromaticas via transferéncia de hidrogénio.
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