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Introducao |

As arilagbes Heck de olefinas, catalisada por
paladio, sdo um dos mais poderosos métodos de
formacéo de ligacdes C-C. [1]

Os acoplamentos seletivos com alcool alilico, como
substrato, sdo altamente complexos. Solventes
sofisticados, como sais fundidos e liquidos ibnicos,
estdo sendo utilizados de modo a otimizar a
seletividade para os produtos de interesse.[1,2]
Uma sequéncia de isomerizacdes, tanto do
substrato quanto dos produtos, pode ser
desencadeada pelas condicdes de reacédo. Aléem do
controle regiosseletivo, para acoplamentos com
alcool alilico, a quimiosseletividade pode ser tornar,
também, um fator limitante ao sucesso da reagdo. O
foco do nosso presente trabalho é estudar o
acoplamento entre alcool alilico e um grupamento
vinilico de um anel aromatico.

Resultados e Discussao |

O alfa-bromo estireno foi preparado por uma
seqliéncia classica de bromacao-deidrobromacao
do estireno comercial[3]. O produto, «a-
bromoestireno, foi obtido com rendimento
aproximado de 85%, (Esquema 1).

As reacBes de acoplamento foram realizadas em
ambiente inerte utlizando a técnica e vidraria
Schlenck, (Esquema 2). Resultados selecionados
das reacdes de acoplamento se encontram na
tabela 1.
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O acoplamento entre um alcool alilico simples e o
a-bromoestireno, segundo 0s resultados
experimentais, foi altamente sensivel a composicao
do sistema catalitico. Variagbes na base e na
fosfina alteraram significativamente a atividade do
sistema. A seletividade combinada para os produtos

de acoplamento, C e D, é altissima frente a
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dimerizacbes e reducdo do proprio substrato
aromatico. A quimiosseletividade entre o aldeido e
os alcoois (C e D) ainda permanece um ponto
critico do sistema. Para as reacfes em que O
balan¢o de massas néo fecha em 100% para C, D e
dimeros, é constatada a formacdo de diversos
outros  produtos  minoritarios, ainda  néo
identificados.  Atualmente, esfor¢os estdo sendo
feitos em nosso laboratério para ajudar a esclarecer
fatores e condicbes que otimizem cada um dos
produtos.

Tabela 1. Vinilacdo do alcool alilico catalisada por
Pd(l1)

1 ' [Base] |Conversdo/| Seletividade / %’
Exp~| Fosfina 2
/mmol % C | D |dimero
12
1| et | coio, 93 28|51| 6
1,2
2 dppf Na,COs 24 56 | 44 -
12
3 = | cs,cos 5 R
4 | dppb | 2,0 EtN 48 0| 1| -
5 dppb 1,2 66 74 | 17 4
PPY 1 cs,co,
1,2
6 dppb K,CO; 71 54 | 32 8

1) [a-Bromoestireno] = 1 mmol; [Pd(OAc),] = 0,02 mmol; [Alcool
alilico] = 1,2 mmol; [fosfina] = 0,03 mmol; Solvente = 4mL
dioxano; 80°C; 2) A conversio e a seletividade foram
determinadas por CG e baseadas no substrato consumido bem
como pela distribuigao dos picos.

Conclusodes

Os sistemas classicos de acoplamento de Heck
foram altamente ativos para a vinilagdo do élcool
alilico com o a-bromoestireno. Apesar da atividade
do sistema, o controle da quimiosseletividade
permanece um ponto critico, e, com o aumento da
conversdo a seletividade para o aldeido C cai
progressivamente.
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