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Introdução 

α-Metileno-β-hidróxi ésteres 1 (produtos da 
reação de Morita-Baylis-Hillman) são compostos 
altamente funcionalizados e podem ser utilizados 
como precursores de uma variedade de produtos 
naturais e biologicamente ativos.1  

Estes álcoois alílicos 1 têm sido utilizados na 
preparação de (Z)-2-(bromometil)alcenoatos (2), os 
quais são intermediários avançados na síntese de 
diversos compostos de interesse.2 Entretanto, as 
metodologias reportadas para a preparação dos 
brometos 2 a partir dos álcoois 1 geralmente estão 
associadas a utilização de reagentes tóxicos e 
corrosivos, necessidade de preparação prévia de 
catalisadores, longos tempos de reação ou baixos 
rendimentos.2c,3  

O presente trabalho apresenta um estudo para a 
preparação dos brometos 2 de modo mais simples e 
eficaz utilizando sais de bromo em meio ácido. 

Resultados e Discussão 

Todos os α-metileno-β-hidróxi ésteres 1 foram 
obtidos em bons rendimentos (70 - 90%) de acordo 
com procedimento descrito na literatura.1 

Inicialmente o álcool 1a (R = Ph) foi submetido à 
reação com diferentes sais de bromo na presença de 
ácidos em acetonitrila (Esquema 1, Tabela 1). 
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Esquema 1 
 
Tabela 1: Conversão do álcool 1a (1,0 eq.; R = C6H5) para o 
brometo alílico 2a sob diferentes condições reacionais. 

Sal (eq.) Ácido (eq.) T (h) Conversão (%)a 

LiBr (1,1) H2SO4 (1,0) 1 66 
LiBr (2,0) H2SO4 (1,0) 1 78 
LiBr (1,1) H2SO4 (2,0) 1 90 
LiBr (2,0) H2SO4 (2,0) 1 85 
LiBr (2,0) H2SO4 (2,5) 1 >95 
LiBr (2,0) p-TsOH (2,0) 3 62 
LiBr (2,0) H3PO4 (2,5) 24 <25 
NaBr (2,0) H2SO4 (2,5) 1 60 
KBr (2,0) H2SO4 (2,5) 1 38b 

a) Conversão determinada por RMN-1H. 

b) Formação de subprodutos (alil acetamidas isoméricas, ~62%).  
 
 

Pode-se observar (Tabela 1) que a conversão do 
álcool 1a para o respectivo brometo 2a depende da 
quantidade do sal e do ácido no meio reacional.  

Nas reações do álcool 1a com LiBr/p-TsOH e 
LiBr/H3PO4, mesmo após 3 e 24 horas de reação, 
respectivamente, não houve total conversão para o 
brometo 2a. Já a utilização de KBr ou NaBr no lugar 
de LiBr levou à formação do brometo 2a 
acompanhado de subprodutos, possivelmente alil 
acetamidas provenientes da reação entre 1a e 
acetonitrila (reação de Ritter).4 

Como foi observada uma maior conversão do 
álcool 1a no respectivo brometo 2a utilizando 2 eq. 
LiBr e 2,5 eq. H2SO4, esta condição foi entendida 
para outros álcoois 1 possuindo diferentes 
substituintes (Tabela 2). É importante destacar que, 
em alguns casos, os rendimentos elevados são 
maiores do que aqueles reportados na literatura.1-3 

 

Tabela 2: Preparação dos brometos 2 utilizando LiBr/H2SO4. 
Éster R Tempo (h) Rend. (%)a 

1a C6H5 1 87 
1b 4-CH3OC6H4 0,5 91 
1c 3,4-(OCH2O)C6H3 0,5 87 
1d 4-ClC6H4 1,5 91 
1e 2-NO2C6H4 6 88 
1f 4-NO2C6H4 9 78 

1g CH3 1 85 
a Rendimento obtido após purificação por cromatografia em sílica 
gel. 

Conclusões 

Este estudo possibilitou o desenvolvimento de 
uma metodologia simples e eficaz para a preparação 
dos brometos alílicos 2 utilizando LiBr e H2SO4 em 
acetonitrila como solvente reacional. 
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