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Introducao |

Os acoplamentos C-C promovidos por metais
estdo entre as ferramentas sintéticas mais
importantes para a construgdo de moléculas
organicas." Complexos metdlicos derivados de
bases de Schiff sdo bem conhecidos na literatura
quimica, sendo muito versateis em sintese
organica.” Neste trabalho, o objetivo é avaliar a
atividade catalitica de quatro complexos de paladio
sintetizados a partir de bases de Schiff nos
acoplamentos de Heck e Suzuki.

Resultados e Discussao |

Em trabalho anterior® os quatro complexos de
paladdio, figura 1, foram sintetizados em bons
rendimentos e avaliados com sucesso na reacéo de
Heck entre bromobenzeno e estireno. Agora, 0s
mesmos complexos, figura 1, foram avaliados na
reacdo de Heck, modificando-se a olefina (esquema
1) e na reacdo de Suzuki (esquema 2). Todas as
reacbes foram monitoradas por cromatografia
gasosa, acoplada a espectrometria de massas (CG-
EM), e os resultados obtidos estdo agrupados na
tabela 1.
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Esquema 1. Reacédo de Heck avaliada.

B(OH), cHo O CHO
SR

Acido fenil 4-bromo
cico feni benzaldeido 4-bifenil carbaldeido
borénico

Esquema 2. Acoplamento de Suzuki avaliado.
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Figura 1. Complexos de paladio sintetizados.
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Tabela 1. Resultados dos acoplamentos.

Catalisador Substrato Rend (%) | TON®
Pd01? _ 75 2590
Pd02? \)J\ 90 3110

PdO1R? ~ OMe 70 2424

Pd0O2R? 84 2907
Pdo1° 5 90 3086
Pd02? \)K 93 3203

Pd0O1R? \ OEt 86 2976

Pd0O2R? 62 2141
Pd02° 7

PAO2R" BrOCHO gz 2222

Condigdes: 10 mmols de iodobenzeno, 15 mmols de acrilato de etila ou
metila, 2,0 mol% de Na,COz; em DMA, 2,9x10°mol% de catalisador, a
140°C por 6h. ®10mmol. 1,1mmol de &cido fenilbordnio, 1,0 mmol de
bromo-benzaldeido, 2,0 mol% de K,CO; em metanol, 8,0x10°mol% de
catalisador, a 30°C por 8h. “TON: turnover number.

Ao caontrério dos resultados obtidos no trabalho
anterior’, a reacdo de Heck com acrilatos nao
funcionou para bromobenzeno. A atividade catalitica
dos complexos também foi inversa, sendo os
derivados de iminas melhores do que os derivados
de aminas. Esse resultado também pode ser
observado para o acoplamento de Suzuki, apesar de
apenas dois complexos (Pd02 e PdO2R) terem sido
avaliados. Cabe ressaltar que, para ambas as
reacbes, a proporcdo de catalisador utlizada é
menor que as encontradas na literatura.

Conclusodes

Os quatro complexos sintetizados se mostraram
eficientes para a reagéo de Heck e para a reagdo de
Suzuki. A diferenca de reatividade encontrada, ainda
esta sendo investiga. No momento outras condi¢cdes
estdo sendo avaliadas, assim como um estudo
mecanistico sobre os intermediarios dessa reacao,
usando técnicas de espectrometria de massas.
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