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Introducao |

Devido a consideravel importancia de
2-(trimetilsilil)aril triflatos no atual contexto da
quimica de benzino, pretende-se preparar
sililaril triflatos iodados (3), visando o emprego de
tais precursores de arinos em reagdo de
acoplamento de Suzuki, seguida de ciclizacdes
intramoleculares, produzindo carbazois e
dibenzofuranos (9), os quais constituem as
estruturas basicas de inimeras substancias com
atividades biologicas pronunciadas como, por
exemplo, a claulansina A e a vialinina B (Figura 1).

Figura 1. Estruturas da claulansina A e da vialinina B.
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Resultados e Discussao |

Inicialmente, os fenodis 1 foram submetidos a
reacdo com iodo molecular (1,5 equiv.) e H,O, 30%
(3 equiv.) em H,O destilada, a temperatura
ambiente ou 50°C por 24 horas,' resultando na
formacdo seletiva dos compostos diiodados 2 em
rendimentos de 40-57% (Esquema 1).

Esquema 1. Sintese de sililaril triflatos iodados (3).
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1) 1,5 HMDS, 80°C, Na, 2 h

2) 0,9 n-BuLi, Et,0, -78°C até ta. 2h
3) TH,0, Ny, -78°C até t.a., 18 h
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A sequéncia de reagcBes one-pot que leva a
formacao dos sililaril triflatos iodados 3, obtidos em
rendimentos de 52-58% (Esquema 1), foi otimizada
por experimentos apresentados na Tabela 1.7

Tabela 1. Otimizacdo da sequéncia de reacdes one-pot para a
producéo do sililaril triflato iodado 3a.

Tabela 2. Sintese do composto 5 via reagao de Suzuki.
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4 temperatura, tempo 5 6

Rend.
Exp. C‘(a&rieoll):d (Iéai%) Solvente T(eorg)p ) Te(r;)po isso(lna/[()i)o
Pd(PPhg), tolueno/agua

1 Pd(l(DSF)’hg)4 i toluéi:ol/?élgua ” a a N
2 N ©) 3 (l:l), M.O. 3 25
3 ((ig)h@“ 3 to'“‘igf’l/f‘gua M.O.? 3 25
4 PdCIZ(g:)’Ph3)2 3 toluiz?ll)élgua 80 2 60
5 PdCIz((sF)’Ph3)2 3 toluig?ll?gua M.O.2 3 36
6 PdCI(zg)Pm)z 3 toluig?llsalgua M.O.2 3 a4
7 Pd(g)AC)Z 25 ace“(’f:all)"?‘g“a refluxo 24 15
8 Pd((Cil)Ac)z 2,5 acet((Jf:eil)(jlgua refluxo 2 20°
9 Pd((CJ)-;)Ac)z 25 acet?f:i/)agua ta 2 &
10 Par ‘(:5)10% 2,0 agua ta. 24 o°
1 PaIC 10% 2,0 metanol ta. 24 o°

(5)

Tempo Produto

Exp. n-BuLi Solv. (h) (CGIEM) Observacéo
Mistura reacional
1 1,1 THF 18 Formado viscosa e pouco
miscivel em solventes
2 1,1 THF 0,5 Nao M.P. recuperado
Formado
3 11 Et,0 18 Formado 3anéo pode ser
isolado
4 1,0 Et,O 18 Formado sa nao pode ser
isolado
i 0,
5 0,9 Et,O 18 Formado 3a obtido em 53% de

rendimento isolado

A reacdo de Suzuki® que sera necessaria para a
sintese dos carbazbis e dibenzofuranos 9 foi
otimizada de acordo com a Tabela 2.
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Posteriormente, as condi¢cdes reacionais para a
reacdo de Suzuki apresentadas no Exp. 4 da
Tabela 2 serdo empregadas na obtencdo dos
compostos bifenilicos 8 que serdo submetidos a
ciclizagbes intramoleculares, resultando nos
correspondentes carbazbis e dibenzofuranos 9
(Esquema 2).

Esquema 2. Sintese de carbazois e dibenzofuranos (9).
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Conclusodes

Os sililaril triflatos iodados 3 foram obtidos em
bons rendimentos (40-57%). Pretende-se submeter
os sililaril triflatos iodados 3 & reacdo de
acoplamento de Suzuki para posteriores ciclizagbes
intramoleculares, visando a obtencdo de carbazéis
e dizenzofuranos (9). Todas as substancias
sintetizadas até o momento foram identificadas e
caracterizadas por EMBR, IV, RMN de 'H e de *C

e EMAR (compostos inéditos).
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*50W e 150°C. O composto 6 foi obtido como produto principal da reagdo (CG/EM).
°A reacdo nao ocorreu e o M.P. foi recuperado.



