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Introducao |

Os enol fosfatos podem ser considerados uma
alternativa valiosa para seus analogos triflatos em
reacbes de ACC (Acoplamento  Cruzado
Catalisado)*. Apenas recentemente® surgiram 0s
primeiros relatos sobre o uso de enolfosfatos
alifaticos para a formacéo de ligagbes C-C via ACC,
sendo um desses, proveniente dos esfor¢cos do
Nosso grupo.3 A selecao prévia de um enol fosfato
(2c: Tabela 1) estavel demandou um esforco
substancial de experimenta(;.ﬁo.3 Relatamos aqui o
uso de 2c em reacdes de ACC.

Tabela 1
Rl\ /k i. LDA, THF, -78°C, 1h Rl\ JJ\ /(IF)!\
’}‘ S ii. CIOP(OPh),, -78°C, 1h '}‘ 0 (OPh)
R? R?
1 2
Entrada | R' R® | Estabilidade | Produto

1 Bn Boc | Muito Baixa 2a

2 Bn Bz Baixa 2b

3 PMP | Chz Boa 2c

4 PMP | Boc Moderada 2d

Resultados e Discussao |

Apesar da reagéo de Sonogashira® entre 2c e o
acetileno 5a ter se mostrado viavel (Tabela 2,
entrada 1), ndo conseguimos ainda torna-la
eficiente o bastante, apesar dos inUmeros esforcos.
Resolvemos, entdo, pré-ativar o co-participante
eletrofilico por meio de estanilacdo. Os bons
resultados dos ACC com os acetilenos 5b e 5c
(Entradas 2, 3) sugerem um comprometimento da
etapa de transmetalacdo na reacdo anterior. Os
bons resultados em reagfes de Stille (Entrada 4) e
Suzuki (Entrada 5) sugerem a possibilidade de um

escopo amplo para as ACC envolvendo 2c.
Tabela 2

PMP
N N
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2c M=H, B(OH),, SnBug 6

32%Reuni&o Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

Ent. Condigdes (i) Rend.

H—=——v"h Pd(OAc),,
5a PPh3, chlz,
THF/TEA (2:1)
24h

39%

— Pd,dbas.CHCls,
2 AsPhs, DIPEA,
NMP, 2h

65%

szdbag.CHclg,
AsPhs, DIPEA,
NMP, 2h

83%

Buzsn—=—=—1wms | Pd.dbas.CHCl;,
AsPhs, DIPEA,
NMP, 24h

46%

Ph Na,COs3, EtOH, 64%
THF, 80°C, 20

min

oH
g\ PACI,(PPha),,
Se

Conclusodes

Este estudo mostrou a viabilidade da sintese de
eninos via acetilenos 1-estanilados. Produtos com
este perfil funcional podem constituir interessantes
blocos de sintese.
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