REACCIONS ALDOLIQUES CREUADES CATALITZADES PER PROLINA
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Les reaccions aldoliques entre diferents aldehids catalitzades
per prolina poden formar facilment mescles.’
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Qualsevol estratégia per tal d’afavorir la formacié majoritaria d’'una enamina enfront de I'altra pot ser clau per augmentar la

selectivitat de la reaccio.
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Estudiar reaccions aldoliques catalitzades per prolina

O‘r ® @
entre substrats amb una alta relacié ox/en i substrats FXWO H,0 en

amb una baixa relacié ox/en per tal d’obtenir reaccions OH 1 . Z H
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regio i estereoselectives.
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En presencia d’'una amina secundaria amb un grup carboxil,
com és la prolina, existeix un equilibri entre el compost
carbonilic lliure, la seva enamina, en, i la seva oxazolidinona,
ox. L'oxazolidinona és inactiva a les reaccions aldoliques. En el
cas que aquest equilibri estigui molt desplagcat cap a
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PH /kH /G\-I_ /\ OTBDPS enamina i el compost carbonilic lliure de I'espécie que forma
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més oxazolidinona. Aquest fet augmentara la selectivitat.

(exo) (endo)

Compostos carbonilics ordenats en funcié de les relacions ox/en
determinades préviament en el grup de recerca.? ox
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9 \/\O No s’ha produit cap reaccié. Evolucio de la
Aixd pot ser degut al fet que la seva ;2
Y enamina és massa estable o que es reaccio
Ph tracta de substrats massa impedits. (RMN de 1 H)
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Es forma una mescla complexa d’aldehids.
La majoria semblen provenir de la reaccié autoaldolica.
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* Quantitat respectable d’un sol diastereomer
del producte de la reaccié aldolica.

Autoalddlica
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Sembla que es forma el producte desitjat
amb una quantitat moderada o inexistent
d'autoalddlica. °
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R S . Diasteredomers obtinguts il o
l'autoaldolica del 3-metilbutanal. ,‘&L
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CONCLUSIONS

+ La reaccio entre I'(S)-2-(tert-butildifenilsililoxi)propanal i el 3-metilbutanal (isovaleraldehid) en preséncia de L-prolina és regioselectiva i diastereoselectiva.
+ Aquesta reaccié s’ha optimitzat: la conversio és del 75-80%.
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