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Introducéao

A natureza oxida diretamente ligagbes C—H a partir de enzimas heme e
nao-heme, instalando funcionalidades oxidadas diretamente no esqueleto
carbonico de moléculas complexas sem pré-funcionalizacdes.*

Uma vez que ndo ha a necessidade de pré-instalar funcionalidades em
estagios iniciais da sintese, ndo é preciso mascara-las nas etapas seguintes,
aumentando, assim, a eficiéncia sintética e, ao mesmo tempo, evitando uma
maior producao de residuos.

Entretanto, esta abordagem encontra-se longe de sua maturidade, uma
vez que, ligacbes C—H sédo onipresentes em moléculas organicas, a
capacidade para selecionar uma das ligacbes C—H na presenca de muitas
outras € uma caracteristica imprescindivel para que esta estratégia seja
considerada sinteticamente util.

Além disto, devido ao carater eletrofilico da maioria dos reagentes
utilizados para ativacdo da ligacdo C—H, a capacidade de selecdo de uma
destas ligacdes na presenca de outras funcionalidades ricas em elétrons como,
por exemplo, olefinas, anéis aromaticos e aminas também ¢é preterida para a
eficiéncia desta estratégia.

Com o objetivo de resolver estes dois desafios, 0s quimicos organicos
tém adotado duas estratégias. A primeira consiste na utilizacdo de grupos
dirigentes, ou seja, o substrato deve conter um grupo funcional especifico que
se associa com o catalisador para alcancar a seletividade e, em muitos casos,
a reatividade desejada.

A segunda estratégia estd relacionada com o desenvolvimento de
sistemas cataliticos sensiveis as diferencas eletronicas, estéreas e
estereoeletrénicas inerentes entre ligacdes C—H em uma molécula organica.

OxidacOes alilicas tém sido utilizadas em centenas de sinteses totais,
devido a grande utilidade de enonas e alcoois alilicos como intermediarios

sintéticos e devido & sua prevaléncia em produtos naturais e ndo-naturais.?

! Clardy, J.; Walsh, C. Nature 2004, 432, 829.
2 a) Weidmann, V.; Maison, W. Synthesis 2013, 45, 2201. b) Nakamura, A.; Nakada, M.
Synthesis 2013, 45, 1421.
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Apesar disso, a oxidacao de ligacbes C—H alilicas apresenta uma série
de limitacbes como, por exemplo, a necessidade da utilizacdo de reagentes
altamente téxicos (selénio e crémio), muitas vezes em quantidades
estequiométricas.

Estes pré-requisitos sdo problematicos em ambientes industriais e,
atualmente, ndo existe uma solucéo sustentavel e escalonavel para a oxidacéo
alilica. Além disto, a falta de quimiosseletividade que muitos sistemas
apresentam, com formacgédo de grandes quantidades de epdxido, ainda é uma
limitacdo que precisa ser contornada.

Diante dos desafios existentes em tal area da quimica, este projeto de
pesquisa focou-se principalmente no desenvolvimento de ligantes (Figura 1)
que, posteriormente serdo associados com metais de transicdo do primeiro
periodo como, por exemplo, ferro e manganés, para reacfes de oxidacdo de

ligacbes C—H alilicas.
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Figura 1: Ligantes propostos.
Resultados e Discusséo

Para a preparacdo dos ligantes propostos, inicialmente foi feita a
reducdo dos aminoacidos, L-terc-leucina (1), L-valina (2) e L-leucina (3), para
0S respectivos aminoalcoois 4-6 com borana, preparada in situ pela reagéo
entre NaBH; e I, (Esquema 1). Os aminoalcoois 4-6 foram utilizados na

proxima etapa, sem prévia purificacao.
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Esquema 1: Reducédo dos aminoacidos.

Na sequéncia, realizou-se a reacado de condensacdo de amoénia, na qual
reagiu-se 0s aminoélcoois 4-6 com as nitrilas 7-9 (Figura 2 e Esquema 2).> Os
ligantes foram preparados em rendimentos que variaram de 24 a 89% de
rendimento. Todos os compostos foram caracterizados por RMN de 'H e *3C,

infravermelho e polarimetria.
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Figura 2: Nitrilas selecionadas.

2
Zn(0OAc),.4H,0 R\[X\
\[ j\ Hexano 110 °C N/ o)
T 2a80% ,\L}
’/R1

R' = t-Bu, iPr ou iBu
R2=H ou CFs
X=CHouN

4-6

Esquema 2: Preparacao dos ligantes.

3. Conclusdes e Perspectivas

Durante o periodo de junho a dezembro de 2019, foram preparados e
caracterizados nove ligantes, a partir de trés aminoacidos e trés nitrilas
diferentes. A estratégia mostrou-se boa e, certamente podera ser utilizada
na preparacao de diversos ligantes dessa classe.

Com os ligantes do tipo N,N, o nosso grupo de pesquisas pretende
preparar complexos tetra coordenados de ferro(ll) e manganés(ll), a partir

do uso de 2 equivalentes do ligante (Esquema 3).

® Oliveira, C. C.; Pfaltz, A.; Correia, C. R. D. Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 14036.
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Esquema 3: Preparacdo dos complexos metalicos a serem investigados.
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