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Introducao |

Véarias metodologias para reacdo de alilacdo de
aldeidos com aliltrifluoroboratos estdo descritas, tais
como: reagcdes em meio aquoso ou bifasico
utilizando catalisador de transferéncia de fase ou na
presenca de um acido de Lewis ou de Bronsted.!
Apesar dos diferentes métodos disponiveis, o
desenvolvimento de reacfes de formacdo de
ligagbes C-C que reduzam o uso de solvente é
importante, pois sdo a principal fonte de rejeitos em
uma sintese. Neste contexto, a mecanoquimica é
uma alternativa interessante, pois permite reduzir o
uso de solvente e o consumo de energia.2 Apesar
dos métodos mecanoquimico de moagem em
sintese organica ser cada vez mais frequente, em
reacbes de alilacho apenas dois trabalhos
encontram-se descritos na literatura.®

Resultados e Discussao |

A reacdo de alilacdo do p-nitrobenzaldeido (2a) com
aliltrifluorborato de potéssio (1) foi avaliada utilizando
um moinho de bolas (Biospec Products, 70 Hz) sem
solvente e assistidas por diferentes sistemas de
solvente (H,O, CH,Cl, e meio bifasico). O melhor
resultado ocorreu com a utilizacéo de 100 puL de H,O
e 20 minutos de reacdo, Tabela 1.

Tabela 1. Estudo da influéncia do solvente na
sintese do composto 3a.

I0 N _-BFK W OH
X
solvente, t. a., 70 Hz

ON (2a) 20 min. OoN (3a)
Ensaio Solvente® Rendimento (%)?

1 CH,Cl, 23°

2 CHCl3:H20 (99:1) 54

3 CHCl3:H20 (8:2) 78

4 CHCl3:H20 (1:1) 90

5 H.O 97

3Rend. isolado; ? 100 uL; ° Grau de pureza (CG).

Em seguida, outros benzaldeidos substituidos, com
grupos doadores e retiradores de elétrons, foram
testados com o composto 1 utilizando o método de
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moagem com esferas de vidro assistida por 100 pL
de agua e tempo reacional de 20 minutos, Tabela 2.

Tabela 2. Rendimento das reacdes de alilagdo de
diferentes benzaldeidos substituidos.

Ensaio Aldeido Subst. Produto (%)
6 2b 0-NO; 3b 89
7 2c m-NO; 3c 89
8 2d p-Cl 3d 89
9 2e p-Br 3e 87
10 2f p-OH 3f 73
11 29 m-OH 3g 81

As reagBes com 2b e 2c apresentaram rendimentos
ligeiramente inferiores ao do &lcool 3a. Outros
benzaldeidos substituidos com grupos retiradores
de elétrons, 2d e 2e, também proporcionaram bons
rendimentos. Os rendimentos dos aldeidos com
grupo doador de elétrons, 2f e 2g, foram
ligeiramente inferiores. Esses resultados indicam
uma influéncia pequena do efeito substituinte da
posicdo no rendimento da reacdo. Os tempos
reacionais e rendimentos e obtidos sdo compativeis
com os métodos descritos na literatura.

Conclusodes

A sintese do 3a foi realizada utilizando o método de
moagem com bolas assistida por diferentes
sistemas de solvente. A reacdo de alilacdo de
aldeidos aromaticos solidos com aliltrifluoroborato
assistida por agua mostrou-se bastante eficaz,
apresentando rendimentos de 73 % a 97 %.
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