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Introducéao

Compostos bromados na posi¢éo alfa-carbonilica de
cetonas e ésteres sdo intermedidrios chave na
sintese de farmacos®!, na obtencdo de compostos
organometalicos e na formac&o de novas ligacdes C-
C.

Na literatura sdo encontradas varias metodologias de
bromacgdo em posi¢cdo alfa carbonilica de compostos
dicarbonilados empregando diversos reagentes de
halogenacéo eletrofilica.>®* Em muitos casos utiliza-se
solventes organicos, reagentes dispendiosos® e
catalisadores.”

O acido tribromoisocianudrico (TBCA), um composto
analogo ao acido tricloroisociantrico (TCCA) de facil
preparacdo e manipulacdo, tem se mostrado um
excelente reagente de bromacao eletrofilica de anéis
aromaticos e alquenos.®® Visando a obtencdo de
compostos 1,3-dicarbonilicos bromados em posi¢édo
alfa, estudamos reacdes de 1,3-dicetonas, beta-ceto
ésteres com TBCA em meio aquoso.
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Figura 1. Acidos tribromo- e tricloroisociandrico.

Resultados e Discussao

As reac6es foram realizadas a temperatura ambiente
utilizando como substratos acetilcicloexanona, 1,3-
cicloexanodiona, acetilacetona,  benzoilacetona,
acetoacetato de etila e malonato de etila e agua
como solvente.

As bromacdes com TBCA sdao regioseletivas, sendo
que o ataque do eletréfilo ocorre na posicéo alfa entre
as carbonilas. Os produtos de monobromacédo foram
obtidos em bons rendimentos utilizando 1/3
equivalente de TBCA, empregando acetoacetato de
etila, acetilcicloexanona e cicloexanodiona como
substratos, em tempos de reacgdo variando entre 0,8 e
21h (Tabela 1). Produtos dibromados foram obtidos
em bons rendimentos com 2/3 de equivalente de
TBCA, empregando como substratos dicetonas, beta-
ceto ésteres em tempos de reacao variando entre 1,5
e 20h (Tabela 2).
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Tabela 1. Monobromacéo de dicarbonilados.

o)
Br
Rz)ki)LFg

1/3eqvTBCA/ H20

o

Ry R;
R1 R, R3 t(h) rend.(%)*
1 H Me Oet 0,8 74
2 -(CH)s Me 21 81
3 H -(CHy)s 20 54

* Rendimento do produto puro baseado no substrato

Tabela 2. Dibromacéo de dicarbonilados.
o O o O

Rl)]\/u\Rz 283 equE;CaA/HZO Rl)BrSgBJ:RZ
R1 R, t(h) rend. (%)*
1 Me Me 15 70
2 Ph Me 20 94
3 Me Oet 20 60
4 OEt OEt 3 81
5 -(CHy) 4 6 57

* Rendimento do produto puro baseado no substrato

Conclusdes |

Neste trabalho desenvolveu-se uma metodologia
simples, de baixo custo e limpa, de bromacado
regioseletiva de compostos dicarbonilados,
empregando-se agua como solvente. O uso do TBCA
neste tipo de reacdo dispensa 0 uso de
catalisadores, solventes organicos e outros reagentes
agressivos ao meio ambiente e dispendiosos.
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