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Introducao |

A alilagdo de compostos carbonilicos tem sido
intensamente estudada devido sua utilidade sintética
na formacdo de alcodis homoalilicos, que sao
versateis blocos de construgcdo na sintese de
moléculas de maior complexidade [1]. Neste
enfoque, destaca-se a reagdo de Barbier em meio
aquoso [2]. No entanto, este procedimento necessita
de quantidades estequiométricas de metais reativos
como: zinco, estanho, indio e magnésio. Uma
alternativa € o uso de sistemas eletroquimicos que
podem ser controlados através do ajuste da corrente
ou do potencial. Contudo, poucos trabalhos
abordam a alilagdo de compostos carbonilicos,
sendo a maioria limitada a solventes anidros [3],
anodos de sacrificio [4], sistemas eletrocataliticos [5]
e sistemas em fluxo de dificil scale-up [6]. Aqui
mostramos a aplicagdo de uma metodologia
eletroquimica, usando célula de cavidade [7,8] para
promover a alilacdo de aldeidos com elevados
rendimentos (Figura 1), cuja metodologia é
caracterizada por: andlito aquoso, catodo de p6 de
grafita e facil isolamento dos produtos.

Resultados e Discussao |

Analisando a tabela 1 observamos que os melhores
resultados do produto de acoplamento 5a-e sao
obtidos na reagédo entre o cloreto de alila 1a e os
aldeidos estudados 2a-e (entradas 1-14). Notamos
ainda que aldeidos ativados apresentaram melhores
resultados com 1b (entrada 7 e 8). Esforcos estao
sendo feitos para estender esta metodologia a
aldeidos saturados e cetonas.
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Figura 1. Reacao de alilagdo de aldeido em cela de
cavidade.
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Tabela 1. Resultados da reacao de alilacao em cela
de cavidade.

“Entrada R R, Haleto “E/V L‘“?
1 CHs _H _ 1a 1.0 91 89
2 CHs H  1la 12 88 92
3 CHs H  1a 14 95 98
4 CHs H  1b -1.0 13 3
5 CéHs H  1b 12 36 89
6 CHs H  1b 14 2 84
7 CeFs H 1a 14 599 >99
8 CyFs H 1 14 >99 91
9 4F-CéHy H  la 14 599 >99
10 4FCH, H  1b 14 40 4
11 2CH- H  1a 14 85 89
12 2-CH3- H 1b -1.4 traces 4
13 2-CioH7 H la -14 97 96
14 2CoH; H  1b 14 13 57

20 procedimento experimental é descrito na referencia 7. ° (vs.
Ag/AgCl, KCI sat.). ° Rendimentos determinados por GC. A=
método A (150 mg de grafita misturado com 2% de Ag) , B=
método B (150 mg de grafita misturados com 3% de TBABF.).

Conclusoes

|
Mostramos aqui um método de alilacdo de aldeidos
em catodo de pd de grafita simples, eficiente e
ambientalmente viavel.
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