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Introducao

A sintese de olefinas tri e tetrassubstituidas com
controle estéreoquimico permanece um desafio em
sintese orgénica”. Uma forma simples e elegante
de produzir este tipo de composto é através de
reagoes de acoplamento Suzuki. No presente
trabalho, o alcool cindmico e uma cinamilamina
foram utilizados como produto de partida na sintese
de olefinas trissubstituidas. Esta metodologia levou
aos produtos de acoplamento, com alto rendimento
e excelente estereosseletividade (Figura 1).
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Figura 1: Metodologia utilizada para a sintese das olefinas
trissubstituidas.

2a: X = OH
2b: X = N(i-Pr);

Resultados e Discussao

Na etapa inicial da sintese das olefinas
trissubstituidas, o alcool cindmico 1a e a
cinamilamina 1b foram submetidos a uma
sequéncia de bromacao-desidrobromacao levando
as respectivas bromo-olefinas, com rendimentos de
78 e 88 %, respectivamente. Em relagdo a
estereosseletividade, 6timos resultados foram
obtidos uma vez que a relagao E:Z foi de 98:2 para
o alcool monobromado 2a e 97:3 para a amina 2b.
Ambas bromo-olefinas foram purificadas em coluna
de silica, levando exclusivamente aos produtos com
configuracdo E. Estes produtos de eliminagcao
serviram de substrato para as reagdes de Suzuki.

Inicialmente, fez-se uma varredura para
determinar as melhores condicbes reacionais,
variando-se a base e o ligante fosforado. As
melhores condi¢des obtidas foram: Pd(OAc),, PPhs,
KOH, THF/MeOH. Assim, os acoplamentos foram
realizados com diferentes acidos fenil-borbnicos,
levando aos produtos mostrados na Tabela 1.

Todas as reacgbes apresentaram conversao
completa e os produtos de acoplamento foram
obtidos com alto rendimento isolado e retencédo da
estereoquimica E do substrato. A Unica excecao foi
a reagcao do acido 5-metil-2-hidroxi-fenil borénico
(ent. 4). A baixa reatividade deste substrato foi
atribuida a formacao de dimeros, devido a presencga
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da hidroxila livre. Fez-se entdo a reacdo a 90 °C
(ent. 5). Assim, conseguiu-se conversao completa.
Porém, além do acoplamento C-C, houve também
o ataque do fenéxido ao carbono alilico, levando a
formacao do neoflaveno (Figura 2).

Tabela 1. Resultados das reagdes de acoplamento Suzuki.

i R

X
\_/
PH o x
Ent. X R Conv (%) | Rend. (%)
1 N(i-Pr), | 2-OMe, 5-Me 100 98 (93)
2 N(i-Pr), 4-OMe 100 96(94)
3 N(i-Pr), | 2-OBn, 5-Me 100 96(85)
4 N(@-Pr), | 2-OH,5-Me - -
90 (72)
5% | N(G-Pr), | 1-OH, 4-Me 100 Neoflaveno
6 OH 2-OMe, 5-Me 100 91 (83)
7 OH 4-OMe 100 90 (80)

Substrato (1 mmol), Acido fenil-borénico (1,2 mmol), KOH (2
mmol), Pd(OAc)z (0,5 mol%), PPhs (1 mol%), THF/MeOH (4 mL),
25 °C, 1h. * 90 oC, 2h.
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Figura 2: Estrutura do Neoflaveno. Entrada 4 da Tabela 1.

Conclusoes

As olefinas trissubstituidas foram obtidas com
6timos rendimentos e excelentes relagdes E:Z. O
Neoflaveno foi sintetizado, através de um ataque
intramolecular do fenoxido ao carbono alilico do
produto de acoplamento.
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