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INTRODUCAO

A maioria das moléculas presente na estrutura dos organismos Vivos S&ao
quirais, e com isso muitas funcdes bioldgicas sao inerentemente dissimétricas.
Grande parte dos fendbmenos fisioldgicos surge a partir de interacdes
moleculares altamente precisas, nas quais moléculas quirais hospedeiras
reconhecem de forma diferente duas moléeculas de enantibmeros, portanto
problemas resultantes do mal reconhecimento molecular devem ser evitados.

A adicao enantiosseletiva de dietilzinco a aldeidos é um processo ja
estabelecido o qual fornece condi¢cGes para a obtencao de alcoois secundarios
com altos excessos enantioméricos, além de ser uma reacao muito eficiente na

avaliacao de ligantes quirais (esquema 1)! .
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Esguema 1: Reacao de adicdo enentiosseletiva de Et,Zn ao benzaldeido.

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

aminoalcoois tais como 0s compostos abaixo (figura 1).2
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Figura 1. Ligantes utilizados em reacoes de adicao enantiosseletiva de Et,Zn ao

ee =97 % (R) ee =80 % (S)

benzaldeido.

Liquidos l6nicos (ILs) sao considerados “eco-friendly reagents”, pois causam

poucos danos ao meio ambiente e apresentam uma grande capacidade de

reciclagem, além de facil manipulacéo.?® ILs baseados no cation imidazole tém
sido utilizados em inumeras aplicacoes, incluindo meio reacional, alem de

serem aplicados como catalisadores para muitas reacoes.*

OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho consiste na sintese de ligantes quirais ionofilicos,
baseados em aminoalcoois, para serem avaliados como indutores de
guiralidade na reacédo de adicdo enantiosseletiva de dietilzinco a aldeidos

utilizando-se liquidos ibnicos como meio reacional.

ANALISE DOS RESULTADOS

A proposta inicial de rota sintetica para a obtencdo do aminoalcool quiral

lonofilico € apresentada no esquema 2:
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(i) 1. K,€CO,4, CH3OH, 2. Cloroformiato de etila, 0°C; (ii) PAhMgBr.THF, 0°C; (iii) 1. KOH, CH;0H,
Tolueno, refluxo, 2. H,0, refluxo; (iv) 1. 6-cloro-hexanal, CH;OH, Peneira.Molecular, CH;COOH cat., 2.
NaBH3CN; (v) 1,2-dimetil-imidazol, Tolueno, refluxo; (vi) LIN(SO,CF3),/H,0

Esquema 2: Proposta inicial de rota sintética para obtencao de aminoalcoois quirais

ionofilicos.

O éster 5 foi sintetizado com 70% de rendimento a partir do tratamento
da L-Prolina com cloroformiato de etila, em solucao metandlica de
carbonato de potassio e em banho de gelo.

A adicao do reagente de Grignard PhMgBr em THF seco, sob atmosfera
de argbnio e em banho de gelo, no éster 5, forneceu o respectivo alcool
6 com 81% de rendimento.

Foi realizada a desprotecao do grupo amina do alcool 6 adicionando-se a
ele KOH dissolvido em uma mistura de metanol e tolueno, em refluxo.
Apo6s uma hora, foi adicionada agua ao sistema e a mistura procedeu
novamente em refluxo, resultando no composto 7 (84% de rendimento).
A reacao de aminacao redutiva para a obtencao da amina terciaria 8 nao

foi satisfatoria, necessitando-se a avaliacao de outra rota sintética.

CONSIDERACOES FINAIS

A sintese do composto 7 foi satisfatoria, comprovada atraves de espectroscopia

de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN H) e cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas (CGMS).

A andlise do composto 8 através de RMN 1H e CGMS indicou que a sintese nao
foi satisfatoria. Esta se investigando qual foi o produto da sintese, e acredita-se
gue houve uma reacao intramolecular de substituicao nucleofilica bimolecular
(SN,) entre o nitrogénio e o carbono terminal ligado ao cloro, formando um sal
de amonio quaternario.

Querendo evitar a sintese deste composto indesejavel, o grupo estuda a
utilizacao de um aldeido alifatico que possua também cloro terminal, porém
com uma menor cadeia de carbonica, cujo produto da aminacao redutiva (iv)

seja um composto estavel e nao suscetivel a este tipo de reacéao interna.
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