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Introducao

Os enoinos estdo incorporados em muitos
compostos de origem natural com importantes
atividades biol6gicas tais como antitumoral e

antifingica. Recentemente, muitos trabalhos estio
relacionados a obtencdo desses compostos e o
desafio da sintese dos enoinos é a retencdo de
configuracdo do alceno. Dentro desse contexto,
Dabdoub e Baroni desenvolveram metodologias de
preparacdo de olefinas trissubstituidas 1,1-
bifuncionalizadas contendo dois heteroatomos como
Sn/Te, Sn/Se, Sn/l, Sn/Br, Br/Br, I/1, I/Br.?

Neste trabalho, apresentamos os resultados de um
estudo sistemético de reacdes de acoplamento
cruzado tipo Sonogashira para a retirada seletiva do
atomo de iodo dos (E)-1-iodo-1-tributilestanhoalcenos
na sintese dos (Z2)-estanhobutenoinos.

Resultados e Discussao

Inicialmente realizamos diversas reacbes de
acoplamento do tipo Sonogashira entre os (E)-1-iodo-
1-tributilestanho-1-octeno com 1-heptino buscando as
melhores condi¢des reacionais para a sintese dos
(2)-estanhobutenoinos (Equacéo 1, Tabela 1).

Equacdo 1. Reacdo de acoplamento cruzado tipo
Sonogashira.

CeH Sn(C CeHy Sn(CyHo)s
e 1\ < 4rbls Pd/Cul, base
B — e
CsHyy

O sistema catalitico Pd(PPhg), 5% / Cul 10%,
mostrou os melhores resultados. As aminas mais
apropriadas para a sintese de 2 foram a piperidina e a
pirrolidina.

Por outro lado a utilizagéo de TBAOH,, como ativador
em substituicdo as aminas diminuiu os tempos
reacionais e o0s rendimentos de reagcdo foram
similares, variando de 83 a 91% quando se utiliza
piperidina ou pirrolidina e 87% quando foi utilizado
TBAOH,.
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Tabela 1. Condi¢gbes empregadas no acoplamento
tipo Sonogashira.

- . Proporcgéao
Condicéao reacional Tempo MP: P2
PdCIy(PPhs), 5%/Cul
1 10%,n-butilamina 2eq., 24h MP
THF, t.a.
PdCIy(PPhs), 5%/Cul
2 10%,morfolina 2eq., 30h 2,7:1
THF, t.a.
PdCI, 10%/Cul 20%, i
3 pirrolidina 2eq,THF, t.a. 24h 115
PdCl,(MeCN), 5%/Cul .
4 10%,pirrolidina,t.a. m 10:1
Pd(PPhs), 5% / Cul
5 10%, pirrolidina 2 eq., 10h P(;O?)O!;;O
THF, t.a °
0
Pd(PPhs), 5%/ Cul Produto
6 10%, piperidina 2 eq., 8h (91%)
THF, ta °
7 Pd(PPhs), 5% / Cul 18h Produto
10%,morfolina/THF t.a. (62%)
8 Pd(PPhs), 5% / Cul 25h Produto
10%,pirrolidina/THF t.a. ' (89%)
Pd(PPhs), 5% / Cul
. Produto
0,
9 10%,TBAOH,, 2 eq., 10 min (87%)

THF/MeOH(2:3), t.a

#Proporgao material de partida:produto detectada por RMN “H

Conclusdes

Nesta comunicagdo demonstramos que o sistema
catalitico Pd(PPhg), 5%/Cul 10%/TBAOH,,, € uma
6tima  alternativa para a preparacdo de
estanhobutenoinos. Estudos estdo sendo realizados
para demonstrar a generalidade dessa metodologia.
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