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Introducéao

Sulfetos vinilicos tém sido considerados uma
importante ferramenta em sintese organica, pois
grupos que contém enxofre servem como uma
importante funcdo auxiliar em seqiiéncias sintéticas.
Muitos dos métodos descritos fazem uso de
solventes organicos téxicos e sdo catalisados por
metais de transicdo ou bases.' Em anos recentes,
tém aumentado o uso de fluoreto de potassio em
alumina (ALOsKF) como um sistema catalitico
“verde” para inimeras transformacgdes.
Recentemente, descrevemos varias metodologias
eficientes usando AlL,Os/KF. *3 Usando-se Al,O4/KF,
0os produtos podem ser facilmente isolados por
filtracdo e h& geragdo de grandes quantidades de sais
ao final da sintese, bem como o uso de bases
estequiométricas. Neste sentido descrevemos o0s
resultados da hidrotiolacdo de alquinos usando
AlL,Os/KF em meio livre de solvente (Esquema 1).

Resultados e Discussao

Inicialmente, escolhemos o &lcool propagilico e o
tiofenol como materiais de partida. Examinamos a
temperatura, quantidade de Al,Os/KF(40%) e o0 uso de
atmosfera inerte. Quando uma mistura de la (2
mmol) e 2a (1 mmol) foi agitada na presenca de 0,08
g (51 mol %) de ALOJ/KF 40% a temperatura
ambiente, s produtos da hidrotiolagdo foram obtidos
em uma média de 25% em um tempo de 35 horas,
com formacgédo de grande quantidade de dissulfeto de
difenila. Quando o mesmo procedimento foi
conduzido sob ligeiro aquecimento (60°C) e atmosfera
inerte, os rendimentos aumentaram para 63% (Tabela
1, linha 1).

O uso de 0,120g (77mol %) do catalisador ou tempo
prolongado (24h) ndo levou ao aumento nos
rendimentos.

O sistema catalitico pode ser reutilizado duas vezes,
sendo suficiente apenas uma lavagem com acetato
de etila e secagem avéacuo. Este procedimento foi
expandido para alcoois alquilicos e tiois.
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Esquema 1. Hidrotiolacdo de Alquinos

Tabela 1. Hidrotiolacdo de alquinos usando Al,Oy/KF
em meio livre de solvente.

. . . Rend.
1
Linha | Alquino | Tiol (R) t(h) (%)
CH,0H CgH5s
1 1a 2a 3,5 63
p-ClCsH4
2 la b 1 57
3 la CH3(CH)11 4 65
2c
CgH1oOH CeHs
4 1b 2a 3 56
p-CICgH,
5 1b 2b 5 63
CH4(CH,)
6 1b e | 6,5 86
C6H5 CeHs
7 1c 2a 1 20
p-CICgH,
8 1c b 1 95
*Rendimento dos produtos puros isolados por coluna
cromatografica (hexano/acetato) e _identificados por

espectroscopia de massas, RMN de 'H e »C.

Conclusoes |

Varios sulfetos vinilicos podem ser preparados
diretamente em meio livre de solvente usando-se
AlL,O/KF, que pode ser reutilizado duas vezes. Este
método é geral e pode ser aplicado a tidis aromaticos
e alifaticos.
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