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Introducao

Os compostos ftalocianinicos, desde sua
descoberta, tornaram-se foco de inlmeros grupos
de pesquisas devido a sua vasta aplicacdo em
diversas areas da ciéncia como: terapia
fotodindmica (PDT), semicondutores, cristais
liquidos, e células solares."® O maior desafio na
guimica de ftalocianinas é a sintese destes
heterociclos contendo propriedades de baixa
agregacdo bem como propriedades fotofisicas
adequadas as aplicagbes de interesse.® A insercéo
de grupos volumosos na periferia destes compostos
tem sido utilizada como estratégia para evitar
agregagéo,3 e tem mostrado atividades bioldgicas
promissoras. Como é conhecido na quimica de
ftalocianinas, os ftalonitrilos sdo o0s principais
mondmeros  utilizados na  sintese  destes
compostos.l'3 Assim, neste trabalho sdo descritas
algumas abordagens iniciais para sintetizar o 4,5-di-
t-butilftalonitrilo (9) através da reacéo de Diels-Alder
entre 1,1-didxidos de tiofeno-3,4-substituidos e o
fumaronitrilo (7) objetivando a sintese de novas
ftalocianinas de baixa agregacéao.

Resultados e Discussao

A bromacdo da pinacolona (1) foi realizada em
metanol (0°C—t.a., 90 min., 83%) (Esquema 1).
Posteriormente, reagiu-se o composto 2 com sulfeto
de sddio nona-hidratado (dupla Sy2) em DMF,
resultando em 3 (95%). Em seguida, foi realizado o
acoplamento redutivo intramolecular utilizando-se
um reagente de titanio de baixa valéncia, preparado
a partir do tetracloreto de titanio (IV) e zinco em poé
em THF & -10°C, fornecendo o 3,4-di-tert-butil-cis-
tiolano (4) (89%).4 O composto 4 foi aromatizado
com CuSO, anidro em refluxo de tolueno
fornecendo 5 (82%). O tiofeno 5 foi oxidado
utilizando MCPBA a t.a em CH,CI, resultando em 6
(76%). Testes reacionais envolvendo o composto 6
e o fumaronitrilo (7) foram realizados. Andlises de
massa (CG-MS) e de RMN de 'H apontaram para a
sintese direta do composto 8, um produto de
cicloadicdo seguido de perda de SO,.
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Presentemente estamos investindo esforcos para a
oxidacdo de 8 visando a obtencdo do composto
desejado 9 por via direta ou em 2 etapas.
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Conclusoes

A sulfona 6 foi sintetizada com sucesso e em bom
rendimento global. Testes reacionais entre o
composto 6 e o fumaronitrilo (7) mostraram-se
promissores para a sintese do composto desejado
9.
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