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Introducao |

A acilagdo de Friedel-Crafts é uma metodologia
sintética muito difundida para obtencéo de cetonas
aromatica, principalmente devido ao uso destes
intermediarios na industria de corantes farma-
céuticos, fragrancias e produtos agroquimicos. Uma
das limitacbes desta metodologia é a grande
guantidade de catalisador requerida neste processo,
devido ao uso de &cidos de Lewis muito fortes,
como AICl;, que complexam também signifi-
cativamente com o grupo carbonila do produto,
desativando o catalisador da reacgo. **>*°

A quimica sintética atual busca processos que
sejam reciclaveis, com economia de &tomos e
benigno para o meio ambiente. O uso de complexos
de In(lll) apresenta-se como alternativa eficiente
nas reacdes de acilacdo de Friedel-Crafts com
compostos aromaticos.®

O foco do nosso trabalho é obtencdo de compostos
heterociclicos arométicos monosusbtituidos na
posicio a (alfa) e também compostos
dissubstituidos nas posig¢bes a,a’. Principalmente a-
selenofeno e a-telurofeno que serdo estudados
guanto as suas propriedades e utilizados como
intermediarios sintéticos em nosso laboratorio.
Apresentaremos nossos  primeiros  resultados
utilizando complexos de In(lll), para formacdo de
heterociclicos a-substituidos.

Resultados e Discussao |

Para obtermos a melhor condicdo reacional na
sintese dos compostos 3, partimos de cloreto de 4-
nitrobenzoila como agente acilante, tiofeno e InCls;
ou In(OTf); como &cido de Lewis (Esquema 1).

Esquema 1. Reacdo de acilagdo catalisada por sais

de In(l11).
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Estudaram-se as seguintes variaveis experimentais:
temperatura, razao estequiométrica dos reagentes,
tempo reacional e utilizagdo de aditivos. A soma
dos resultados obtidos até o momento permitiu
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determinar como condicdo reacional 6tima a
Entrada |, apresentada na Tabela 1. E importante
observar que nesta metodologia a adicdo do acido
triflico proporcionou um aumento significativo do
rendimento reacional. O produto foi obtido com alto
grau de pureza, sem purificagdo prévia por coluna.

Tabela 1. Condicbes reacionais da reacdo de
acilagéo.

2 Y T

Entrada (mmol) | (mmol) t (h) C) 3 (%)
A 2,0 Ccl(0,1) | 12 | 25 4,9
B 2,0 Cl(0,3) | 12 | 25 28
C 2,0 OTf(0,1) | 12 | 25 18
D 2,0 OTf (0,3) | 12 25 25,6
E 2,0 OTf(0,3) | 24 25 40,8
F 2,0 OTf(0,3) | 12 65 32,8
G 15 OTf (0,3) | 12 25 40,8
H 2,2 OoTf(0,3) | 12 25 34
I* 2,0 OTf(0,3) | 12 25 88
J* 15 OTf (0,3) | 12 25 75,5

* Reagdo com adigdo de 0,3 mmol de acido trifico.

Conclusodes

A presente metodologia utiliza sais de In(lll) como
catalisador, com condi¢cdes reacionais brandas,
para a sintese de tiofenos aromaticos a-
substituidos, normalmente dificeis de serem
acilados através de uma reacdo de Friedel-Crafts
classica utilizando AICl;. Pretendemos estudar o
escopo desta reacdo para os demais heterociclicos,
furano, selenofeno, telurofeno e pirrol, e demais
halogenetos acidos alifaticos e aromaticos, e,
posteriormente realizar um estudo para a sintese de
heterociclicos dissubstituidos.
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