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Introducéao

Halofluoracdo de alquenos é um importante método
para incorporaco de flior em moléculas organicas’.

A introducdo de flor em compostos organicos tem
despertado grande interesse nas diversas areas da
industria devido as alteracdes das propriedades
fisicas e quimicas que o a&tomo de fldor proporciona
as moléculas, como aumento da estabilidade térmica
e oxidativa, alterac@o dos efeitos eletrdnicos e da
lipofilicidade e possivel mimetizagdo do hidrogénio e
da hidroxila®.

A sintese de compostos halofluorados tem sido
descrita na literatura através da reacdo de alquenos
com o Reagente de Olah (HF.piridina) ou com o
complexo Et;N-3HF, juntamente com N-
halosuccinimida (NXS), como fonte eletrofilica de
cloro, bromo ou iodo™®,

Recentemente tem sido descrito pelo nosso grupo a
utilizacéo de &cido tri-haloisociandrico (TXCA, Figura
1) como eficiente agente eletrofiico de
halogenacio*®®. Esse reagente, comparado com
NXS, possui a vantagem de ser mais barato e muito
interessante do ponto de vsta da sintese aganica
limpa. Para cada equivalente de TXCA utilizam-se
trés equivalentes do substrato. O sub-produto
recuperado na reacéo é o &cido isociandrico, sendo
reutilizado como substrato na sintese dos TXCA.

Figura 1. Acido tri-haloisociandrico
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Resultados e Discussao

Para sintese de compostos halofluorados a partir de
alquenos (estireno, a-metil-estireno e ciclo-hexeno)
utilizou-se o complexo HF.piridina como fonte de
fluoreto e acido tricloroisocianurico (TCCA), acido
tribromoisociandrico (TBCA) ou acido
triiodoisociandrico (TICA) como fonte eletrofilica de
cloro, bromo e iodo, respectivamente (Figura 2).
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A reagdo procedeu sob atmosfera inerte e em
diclorometano seco. Os rendimentos n&o otimizados
variam de 59 a 96% (Tabela 1). Os produtos foram
analisados por CG-EM, RMN 'H e RMN ®C. A
regiosseletividade foi confirmada pelo padrédo de
fragmentacéo do espectro de massas e pela relagio
de acoplamento entre os hidrogénios e carbonos e o
atomo de fltor, através do RMN 'H e RMN *C.

Figura 2. Reacdo de halofluoragdo de alquenos
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Tabela 1. Produtos da Reacgédo de Halofluoragdo

R | R, | Rs X | tempo | T(°C) %*
Ph| H H Cl | 20 min t.a. 88
Ph| H H Br | 10 min t.a. 80
Ph| H H | 26 h t.a. 95
Ph| H | CH; | Br| 20 min -10 59
-(CH,),- H Br | 30 min 0 76**

* Rendimento do produto isolado e baseado no alqueno.
** Produto trans.

Conclusdes

A nova metodologia de halofluoragdo de alquenos
mostrou-se eficiente e possui a vantagem de ser um
método mais rapido, economicamente viavel e com
possivel reutilizagdo do produto formado pela
desalogenacdo do TXCA. Experimentos com outros
alguenos estédo sendo realizados.
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