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Introducao |

A substituicdo alilica de compostos metilénicos
ativos catalisada por Pd, reacdo de Tsuji-Trost, é
um importante método para construcdo de ligacdes
C-C em sintese organica.' Entretanto, esta
metodologia apresenta problemas de seletividade
podendo levar a formacdo de uma mistura de
produtos mono- e dialilados.” Neste trabalho,
estudamos a seletividade da reacdo entre brometo
cinamilico (1a) e acetoacetato de etila (2a), com o
objetivo de obter apenas o produto monoalilado 3a.
A variavel estudada foi a influéncia da proporgéo
relativa entre os substratos no controle do grau de
substituicdo da reacéo. As condicdes reacionais sdo
apresentadas no Esquema 1.
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4b R = Ph; R? = CO,Et
4c R'=H:;:R?=COMe

3aR!=Ph;RZ2=COMe
3b R! = Ph ; R? = CO,Et
3c Rl=H;R?=COMe

Esquema 1. Reac¢édo de substituicéo alilica.

Resultados e Discussao |

Inicialmente, foi investigada a relacdo molar entre
la e 2a para obtencdo de 3a. A melhor condicao
obtida foi também aplicada para a sintese de 3b e
3c, variando-se tanto o composto 1,3-dicarbonilico
quanto o brometo alilico, respectivamente. Em

todos os ensaios foram utilizados 2 equivalentes de
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DBU e nenhum catalisador foi empregado. As
reacbes foram conduzidas em acetona a
temperatura ambiente, acompanhadas por CCD e
encerradas em 24 h. Apés o tratamento aquoso, o
produto bruto obtido foi caracterizado por RMN-'H.
O nimero de equivalentes de cada substrato
utilizado bem como a raz&o de produtos 3a-c e 4a-c
séo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Reacdo de alilagdo de compostos 1,3-

dicarbonilicos: numero de equivalentes dos
substratos e propor¢éo de produtos.
Entrada Brom-eto Metilgno Produtos
(Equiv.) (Equiv.) 3:4°
1 la(1) 2a (1) 60:40
2 la (2) 2a (1) 65:35
3 la (1) 2a(2) 85:15
4 1a (1) 2a (3) 95:5
5 la(1) 2b (3) 100:0
6 1b (1) 2a (3) 95:5

°A razéo entre 3 e 4 foi determinada pela integrac&o dos picos no
espectro de RMN-"H.

Em todas as reacdes a propor¢do do produto
monoalilado 3 foi superior ao do dialilado 4. Quando
se usou excesso do composto metilénico, entradas
3 a 6, o aumento da conversdo do produto 3 foi
observado. Entretanto, a maior raz&o foi obtida
quando 3 equivalentes do metileno ativo foram
utilizados, entradas 4 a 6. O rendimento da reacao,
0 estudo de outras bases, substratos, e solventes
est4 sob investigacao.

Conclusodes

O estudo mostrou que a reacdo apresenta maior
seletividade para o produto  monoalilado
empregando-se 3 equivalentes do metileno ativo.
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