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Introducéao

Reacdes de Heck ocupam um lugar especial entre os
tipos de reacdes catalisadas por paladio'. Essas
reacbes envolvem iodetos e brometos de arila e é
promovida por Pd(l) ou Pd(0), usualmente em
temperaturas elevadas.

Nos ultimos dez anos, liquidos ibnicos tem sido uma
grande atracdo como possivel substituto de solventes
convencionais para reagdes organicas e cataliticas, e
ja foram usados como solventes em reacfes de Heck
de olefinas monosubstituidas com haletos de arila,
principalmente iodetos, pra aumentar a velocidade e o
rendimento reacional’.

Poucas arilacdes de Heck de olefinas dissubstituidas
foram relatadas. Tais rea¢bes de Heck de haletos de
arila com meta-acrilatos levam & produtos
medicinalmente interessantes®.

O nosso objetivo é obter olefinas substituidas através
da reacdo de Heck entre olefinas e haletos de arila
ativados e desativados em monoglima e diglima,
utilizando PPh; e [Bmim][CI], que é um liquido idnico,
como ligantes.

Resultados e Discussao

A metodologia foi testada usando como padrédo
iodobenzeno e acrilato de metila, foram utilizadas
duas fontes de paladio (Pd(OAc), e Pds(dba),), dois
ligantes diferentes (PPh; e [Bmim][Cl]) acetato de
potadssio como base, Brometo de tetrabutilambnio
(TBAB) como transferidor de fase e dois solventes
diferentes (monoglima e diglima) (Esquema 1). Todas
as reacdes ficaram em refluxo por 18 horas. Os
resultados estéo descritos na tabela 1.
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Esquema 1. Reagdo de Heck com
iodobenzeno e acrilato de metila

5% catalisador
5% TBAB, KOAc
- -
solvente
80°C, 18 h
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Tabela 1. Reagdo de Heck com iodobenzeno e acrilato
de metila

Solvente Pd Ligante Conv. %
1 Monoglima | Pd(Oac), PPh; 100
2 Monoglima | Pds(dba), PPh; 98
3 Monoglima | Pd(Oac), [Bmim][CI] 100
4 Monoglima | Pds(dba), [ [Bmim][CI] 32
5 Diglima Pd(Oac), PPh; 27
6 Diglima Pds(dba), PPh; 32
7 Diglima Pd(Oac), [Bmim][CI] 99
8 Diglima Pds(dba), | [Bmim][CI] 74

De acordo com os resultados, verificamos que as
reagcbes em monoglima, entradas 1 e 3, foram
convertidas totalmente. Devido ao alto grau de
toxicidade da fosfina, achamos que o [Bmim][CI] &
um ligante melhor por ser ndo-toxico. Para comprovar
o método, aplicamos essas condicdes em outras
olefinas e haletos ativados e desativados. Os
resultados estéo descritos na tabela 2.

Tabela 2. Reacdo de Heck utilizando monoglima,
[Bmim][Cl], KOAc, 5% TBAB e 5% Pd(OAc),

Haleto Olefina Conv. %
1 | 4-nitro-iodobenzeno | Acrilato de metila 100
2 4-iodoanisol Acrilato de metila 93
3 4-bromo- Acrilato de metila 92
acetofenona
4 lodo benzeno Acrilato de metila 96
5 | 4-nitro-iodobenzeno Acrilonitrila 94
6 4-iodoanisol Acrillonitrila 30
Em resumo, pudemos comprovar que O meio

reacional envolvendo monoglima, [Bmim][Cl], KOAc,
5% TBAB e 5% Pd(OAc), é um excelente método
para obtencéo de olefinas substituidas.
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