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Introducao |

A reagéo de acoplamento cruzado entre haletos de
arila com acetilenos terminais catalisada por
complexos de paladio e sais de cobre (I) consiste
em uma eficiente ferramenta sintética para
formagao de ligacoes C-C resultando em compostos
acetilénicos dissubstituidos." Em conformidade,
neste resumo apresentamos nossos resultados
preliminares envolvendo a rea¢do de acoplamento
seletiva entre 2,6-diiodofendis e alcinos terminais,
catalisada por Pd(PPh3),Cl, e Cul, na formagao de
alcinos dissubstituidos contendo anel aromatico
funcionalizado.

Resultados e Discussao |

Inicialmente utilizamos 1,3-diiodo-2-metoxibenzeno
(1a) na reagédo de acoplamento com fenilacetileno
(2a), empregando complexo ou sal de paladio e Cul
como catalisadores variando as condi¢des
reacionais, na tentativa de obter seletivamente o
produto de monoacoplamento 3a (Tabela 1).

Tabela 1. Sintese do composto 3a.
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1a ! 2a N, 3a
exp. complexo ou Cul 2a base solv. temp. tempo rend.
sal de Pd (mol%) (equiv) (equiv) (°C) (h) isolado
(mol%) (%)
1 Pd(PPhs)2Clz 10 1,5 NEts MeCN 50 24 41
(10) (2)
2 Pd(OAc)2 5 1,5 NEts MeCN 50 24 43
(5) (2)
3 Pd(PPhs)s 10 1,5 NEts THF 60 24 37
(10) ()
4 Pd(PPhs)Cl2 15 2 l tolueno ta. 12 68
) !

Visando o aumento do rendimento para a reagao de
formagcdo do produto de monoacoplamento 3a
(Tabela 1, exp. 4), trabalho subseqliente focou a
otimizacdo das condicbes reacionais para a
transformacao (Tabela 2).

Tabela 2. Otimizacao das condicdes para a sintese
do composto 3a.

! Pd(PPhy),Cl, (5 mol%)

= Cul (15 mol%)
OCH; + H—=— )

diisopropilamina, tolueno
temperatura, tempo \
1a ! 2a N, 3a O
oxp 2a diisopropilamina temp. tempo rend. isolado
i (equiv) (equiv) (°C) (h) (%)
1 1 1 t.a. 12 42
2 1,5 1 ta. 12 57
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3 2 1 ta. 12 68
4 2 2 ta. 12 82
5 2 2 50 12 7
6 2 2 ta. 24 81

Fazendo uso das condi¢des reacionais otimizadas
para a reacdo de acoplamento cruzado seletiva
entre 2,6-diiodofendis (1) e alcinos terminais (2),
Tabela 2, exp. 4, sintetizamos alguns alcinos
dissubstituidos contendo anel aromatico
funcionalizado (3) (Tabela 3).

Tabela 3. Sintese de alcinos dissubstituidos
contendo anel aromatico funcionalizado (3).?
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“Condigées reacionais: 1 mmol de 1, 2 mmol de 2, 2 mmol de diisopropilamina, 5 mol%
de Pd(PPh;).Cl, e 15 mol% de Cul foram agitados a temperatura ambiente sob
atmosfera de nitrogénio por 12 h.

Conclusoes |

Otimizamos as condicbes para a reacdo de
acoplamento seletiva entre 2,6-diiodofentis (1) e
alcinos terminais (2), catalisada por paladio e cobre,
gue resultou na formacao de alcinos dissubstituidos
contendo anéis aromaticos funcionalizados (3) em
bons rendimentos.
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