Sociedade Brasileira de Quimica (SBQ)

Utilizacdo dos Acidos Tri-haloisociandricos na Sintese de p-haloenol acetatos
a partir de Alquinos

Geisa Pires Nogueira de Lima (IC)*, Livia Tenorio Cerqueira Crespo*?(PG) , Marcio Contrucci S. de
Mattos® (PQ), Pierre M. Esteves?® (PQ)

geisapiresnogueira@gmail.com

! Instituto Federal de Educagéo, Ciencia e Tecnologia do Rio de Janeiro — campus Duque de Caxias
2 Departamento de Quimica Orgénica — Instituto de Quimica - Universidade Federal do Rio de Janeiro

Palavras Chave: alquino, &cido tri-haloisocianurico, p-haloenol acetato

Introducao

A utilizacdo de alquinos
halogenacéo de alquinos ainda apresenta limitagbes
sintéticas. Dentre o0s exemplos descritos na

na mono-

literatura podemos citar a sintese de B-iodoenol
acetatos, por Barluenga e colaboradores’ e a
sintese de B-haloenol acetatos a partir de alquinos
terminais em presenca de sal de prata e N-
halossuccinimida em anidrido acético, por Chen e
colaboradores®.

Estudos com A&cidos tri-haloisocianuricos,
TXCA (X = CI, Br ou I), mostram que estes sao
eficientes reagentes na transferéncia eletrofilica de
halogénios para compostos organicos
insaturados®*®.

O objetivo deste trabalho é propor uma
nova metodologia para a sintese de B-haloenol
acetatos a partir de alquinos terminais e internos.

Resultados e Discussao

Para sintese dos B-haloenol acetatos a

partir de alquinos (1-fenil-1-butino, difenilacetileno,
fenilacetileno e  3-hexino) utilizou-se 0,34
equivalente mol do acido tri-haloisocianirico em
4cido acético, no caso da sintese de p-iodooenol
acetatos e uma mistura 1:1 de A&cido
acético:anidrido  acético. As reacgdes foram
acompanhadas por CG-EM. Os resultados estédo
resumidos na Tabela 1.
Os produtos foram caracterizados por EM e RMN'H
e RMN*C. Observou-se mistura dos
estereoisomeros E e Z como produtos. Contudo, as
reacoes de iodacdo e bromacédo tiveram uma maior
estereosseletividade frente as reacdes de cloragao.
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Tabela 1. Sintese de B-haloenol acetato

_ 0,34 eq. mol TXCA A Re
R—=——R, >_—_{
ACOH ou
ACOH:AC,0 1:1 Ry Br
SUBSTRATO TCCA TBCA TICA
Q/\ 76% 76% 87%
O 87% 88,5% --
O =z
©/ 71% 58%* --
\/\ -- 61%* 54%

Conclusoes

Os A&cidos tri-haloisociandricos tem se
mostrado eficientes na sintese de B-haloenol
acetatos a partir de alquinos tanto terminais quanto
internos.
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