
Síntese de aminoálcoois quirais ionofílicos e aplicação em reações de adição 
enantiosseletiva de alquilzinco a aldeídos realizadas em líquidos iônicos

INTRODUÇÃO

A maioria das moléculas presente na estrutura dos organismos vivos são

quirais, e com isso muitas funções biológicas são inerentemente dissimétricas.

Grande parte dos fenômenos fisiológicos surge a partir de interações

moleculares altamente precisas, nas quais moléculas quirais hospedeiras

reconhecem de forma diferente duas moléculas de enantiômeros, portanto

problemas resultantes do mal reconhecimento molecular devem ser evitados.

A adição enantiosseletiva de dietilzinco a aldeídos é um processo já

estabelecido o qual fornece condições para a obtenção de álcoois secundários

com altos excessos enantioméricos, além de ser uma reação muito eficiente na

avaliação de ligantes quirais (esquema 1)1 .

Esquema 1: Reação de adição enentiosseletiva de Et2Zn ao benzaldeído.

Muitos ligantes têm sido descritos para este processo, entre eles 1,2

aminoálcoois tais como os compostos abaixo (figura 1).2

Figura 1: Ligantes utilizados em reações de adição enantiosseletiva de Et2Zn ao

benzaldeído.

Líquidos Iônicos (ILs) são considerados “eco-friendly reagents”, pois causam

poucos danos ao meio ambiente e apresentam uma grande capacidade de

reciclagem, além de fácil manipulação.3,5 ILs baseados no cátion imidazole têm

sido utilizados em inúmeras aplicações, incluindo meio reacional, além de

serem aplicados como catalisadores para muitas reações.4

OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho consiste na síntese de ligantes quirais ionofílicos,

baseados em aminoálcoois, para serem avaliados como indutores de

quiralidade na reação de adição enantiosseletiva de dietilzinco a aldeídos

utilizando-se líquidos iônicos como meio reacional.

ANÁLISE DOS RESULTADOS

A proposta inicial de rota sintética para a obtenção do aminoálcool quiral

ionofílico é apresentada no esquema 2:

Esquema 2: Proposta inicial de rota sintética para obtenção de aminoálcoois quirais

ionofílicos.

O éster 5 foi sintetizado com 70% de rendimento à partir do tratamento

da L-Prolina com cloroformiato de etila, em solução metanólica de

carbonato de potássio e em banho de gelo.

A adição do reagente de Grignard PhMgBr em THF seco, sob atmosfera

de argônio e em banho de gelo, no éster 5, forneceu o respectivo álcool

6 com 81% de rendimento.

Foi realizada a desproteção do grupo amina do álcool 6 adicionando-se a

ele KOH dissolvido em uma mistura de metanol e tolueno, em refluxo.

Após uma hora, foi adicionada água ao sistema e a mistura procedeu

novamente em refluxo, resultando no composto 7 (84% de rendimento).

A reação de aminação redutiva para a obtenção da amina terciária 8 não

foi satisfatória, necessitando-se a avaliação de outra rota sintética.

CONSIDERAÇÕES FINAIS

A síntese do composto 7 foi satisfatória, comprovada através de espectroscopia

de ressonância magnética nuclear de hidrogênio (RMN 1H) e cromatografia

gasosa acoplada a espectrometria de massas (CGMS).

A análise do composto 8 através de RMN 1H e CGMS indicou que a síntese não

foi satisfatória. Está se investigando qual foi o produto da síntese, e acredita-se

que houve uma reação intramolecular de substituição nucleofílica bimolecular

(SN2) entre o nitrogênio e o carbono terminal ligado ao cloro, formando um sal

de amônio quaternário.

Querendo evitar a síntese deste composto indesejável, o grupo estuda a

utilização de um aldeído alifático que possua também cloro terminal, porém

com uma menor cadeia de carbônica, cujo produto da aminação redutiva (iv)

seja um composto estável e não suscetível a este tipo de reação interna.
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