
 

                                           

SardiniaChem 2006 
GIORNATA DI STUDIO DEDICATA ALLA CHIMICA ORGANICA 

DELLE MOLECOLE BIOLOGICAMENTE ATTIVE 

5 Giugno 2006, Complesso Universitario di Monserrato, Cagliari 

 

COMITATO ORGANIZZATORE: 

Salvatore Cabiddu - Università di Cagliari, Giovanna Delogu - CNR Sassari, 

Pier Paolo Piras - Università di Cagliari, Giampaolo Giacomelli - Università di Sassari 

HANNO CONTRIBUITO ALLA REALIZZAZIONE DEL CONVEGNO: 

UNIVERSITÀ DI CAGLIARI; UNIVERSITÀ DI SASSARI-Dipartimento di Chimica; CNR-Istituto di 
Chimica Biomolecolare, Sezione di Sassari; SIGMA-ALDRICH Srl; EXACTA+OPTECH Sardegna S.r.l., 

CARLO ERBA REAGENTI; VWR INTERNATIONAL s.r.l. 
 

O

NHO

OH

H3C

OH

CH3

CH3

O

O

O

CH3

O

O

O

H

OH
CH3

OO

O

H3C

brought to you by COREView metadata, citation and similar papers at core.ac.uk

provided by UnissResearch

https://core.ac.uk/display/11687037?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1


O11 

 25

SINTESI STEREOSELETTIVA DI PIRIDILAMMINE  

Giorgio Chelucci,a Salvatore Baldino,a Gerard A. Pinna,b  Franco Soccolinia 

aDipartimento di Chimica, Università di Sassari, via Vienna 2, I-07100 Sassari  
bDipartimento Farmaco Chimico Tossicologico, Università di Sassari, Via Muroni 23, I-

07100 Sassari 

Ammino piridine chirali non-raceme sono importanti composti sia dal punto di vista 

accademico che da quello commerciale dal momento che questa classe di composti 

costituisce la struttura portante sia di molte sostanze naturali come gli alcaloidi del tabacco 

(nicotina, nornicotina, anabatina, etc.)1 e della famiglia delle naftiridine (Jaminina e 

Jasminidina, etc.)1 che di frammenti chiave in composti utilizzati come farmaci.2 Inoltre, 

ammino piridine chirali hanno dimostrato la loro validità come leganti per la formazione di 

complessi metallici utilizzati nella catalisi asimmetrica.3 

Tra i possibili approcci alla sintesi di questi composti noi abbiamo investigato la riduzione 

diastereoselettiva di N-sostituite (p-totil e tert-butil) piridil chetimmine con una serie di 

agenti riducenti (NaBH4, L-Selectride, DIBAL, 9-BBN) in diverse condizioni di reazione 

(Schemi 1 e 2).4 
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a: R = Me, R' = H; sino al 68% di e.d.
b: R = i-Pr, R' = H; sino al 94% di e.d.  
c: R = t-Bu, R' = H; sino al 92% di e.d.  
d: R = Ph, R' = H; sino al34% di e.d.  
e: R = 2-furyl, R' = H; sino al 42% di e.d.  
f: R = 2-thienyl, R' = H; sino al 50% di e.d.
g: R = Me, R' = Me; sino al 96% di e.d.

R' R'

h: R = Me, R' = Br; sino al 96% di e.d.  
i: R = Me, R' = Ph; sino al 42% di e.d.  
j: R = t-Bu, R' = Br; sino al 96% di e.d.  
k: R = t-Bu, R' = Ph; sino al 98% di e.d.   
l: R = Ph, R' = Me; sino al 84% di e.d.  
m: R = Ph, R' = Br; sino al 76% di e.d.   
n: R = Ph, R' = Ph; sino al 86% di e.d.
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Schema 1 

Abbiamo inoltre condotto una serie di esperimenti miranti a dimostrare la possibilità di 

convertire N-p-tolilsulfinil 1-(6-bromopiridil-2-il)metilammine in una varietà di ammino 
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piridine più complesse con mantenimento del gruppo protettivo toluenesulfinil sull’atomo 

di azoto amminico.  

Abbiamo anche preparato un complesso tridentato di Rutenio contenente la (R)-2,2-dimetil-

1-(piridin-2-il)propan-1-ammina, ottenuta per idrolisi della relativa N-p-tolilsulfinil- 

ammina. Questo complesso, utilizzato come catalizzatore nella riduzione di chetoni per 

trasferimento di idrogeno ha fornito i relativi alcoli con un’eccezionale velocità di reazione 

ed un eccesso enantiomerico che ha raggiunto il 90%.5 
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a:  X=N, Y=Z=CH; R = Me, sino al 98% di e.d.
b: Y=N, X=Z=CH;  R = Me, sino al 98% di e.d.
c:  Z=N, X=Y=CH; R = Me, sino al 98% di e.d.
d:  X=N, Y=Z=CH; R = i-Pr, sino al 74% di e.d.  
e:  X=N, Y=Z=CH; R = t-Bu, sino al 74% di e.d.  
f:  X=N, Y=Z=CH;  R = Ph, sino al 62% di e.d.  
g:  X=N, Y=Z=CH; R = 2-furyl, sino al 50% di e.d.  
h:  X=N, Y=Z=CH; R = 2-thienyl, sino al 70% di e.d.
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Schema 2 
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