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Introdução 

Reações em micro-ondas têm atraído a atenção dos 

pesquisadores devido às vantagens atribuídas a 

esta técnica, tais como a possibilidade de realizar  

reações químicas em menor tempo, com melhor 

reprodutibilidade e em melhores rendimentos.
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Recentemente, investigamos a aplicação de 

reagentes mistos de magnésio-lítio na 

funcionalização de diferentes substratos aromáticos 

e heterocíclicos, incluindo nitrilas. Neste trabalho, 

estudamos a aplicação de micro-ondas na 

funcionalização de nitrilas heterocíclicas do tipo 

tiofeno e pirazina utilizando a base organometálica  

TMPMgCl.LiCl na presença e ausência de ZnCl2.
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Resultados e Discussão 

 Inicialmente, o composto 3-tiofenocarbonitrila foi 
submetido a um estudo metodológico de metalação 
com TMPMgCl.LiCl em que foram testadas 
diferentes temperaturas, tempo reacional e 
equivalentes da base. Iodo elementar foi utilizado 
como eletrófilo e as reações foram monitoradas por 
CG-FID. Em geral, foi observado a formação dos 
regioisômeros A e B e também do produto diiodado 
C na maioria das condições testadas. A melhor 
condição encontrada e a composição dos produtos 
de reação estão descritos no esquema 1 
 

 
 
 
 

Esquema 1 

 
Além disso, quando a ordem de adição dos 
reagentes foi invertida, o produto diiodado foi obtido 
majoritariamente em 58% de rendimento (Esquema 
2).  

 
 
 

Esquema 2 

 

Com o objetivo de aumentar a regiosseletividade da 

reação foram testados protocolos alternativos, como 

a adição de ZnCl2 ao meio reacional e aquecimento 

em micro-ondas na presença do aditivo. Na tabela 1 

estão descritos os resultados obtidos neste estudo.  

 

Tabela 1. Condições reacionais dos protocolos 

realizados. 

 
 Os mesmos protocolos descritos anteriormente 
foram aplicados para pirazinacarbonitrila. Quando 
utilizado TMPMgCl.LiCl na ausência de ZnCl2, não 
foi observado a formação do produto iodado em 
nenhuma das condições testadas e quando utilizado 
a mesma base na presença de ZnCl2 foi observado 
a formação do produto e o mesmo foi obtido em 
65% de rendimento (Esquema 3). Visando diminuir o 
tempo reacional e aumentar o rendimento da reação 
foram testadas outras condições utilizando micro-
ondas o que resultou no produto iodado em 75% de 
rendimento (Tabela 2). 
 
 

 

 
Esquema 3 

 

Tabela 2. Rendimento isolado obtido para 

pirazinacarbonitrila. 

 Conclusões 

Os resultados obtidos neste estudo indicam que o 

uso de micro-ondas em reações de desprotonação 

de anéis heteroaromáticos do tipo tiofeno e pirazina 

com TMPMgCl.LiCl, na presença de ZnCl2, é uma 

técnica eficaz que possui grande potencial de 

aplicação na funcionalização dirigida destes 

compostos.  
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    Método Tempo Temp. (°C) Conversão(%) 

  Convencional 3 h 25°C 82% 

Micro-ondas 20 min 100°C 90% 

Método Tempo Temp. (°C) Rend. (%) 

Convencional 3 h 25°C 65% 

Micro-ondas 10 min 60°C 75% 


