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Introducao

Estirenos substituidos sé@o intermediarios versateis
em sintese organica', na indUstria farmacéutica® e
de polimeros®. Dentre as metodologias de sintese
de olefinas mono- e polissubstituidas, a reacdo de
acoplamento de Suzuki apresenta vantagens, tais
como ampla aplicabilidade e reduzida toxicidade
dos reagentes de organoboro. Entretanto, a
obtencdo de estireno pela reacdo de Suzuki
envolve o uso do acido vinilborénico instavel, ou de
haletos de vinila gasosos, de dificil manipulagéo.
Uma alternativa € a geragdo in situ do haleto de
vinila a partir de um derivado estavel dialogenado4.
Classicamente, o paladio é o metal empregado para
catalisar a reacdo, em funcdo dos altos rendimentos
que proporcionas. Devido ao preco elevado deste
metal, o niquel, mais barato, vem sendo
amplamente utilizado, em reacdes de acoplamento
de Suzuki de haletos e pseudo-haletos de arila®’.
Apesar disto, 0 uso de compostos de niquel para o
acoplamento de Suzuki de substratos vinilicos tem
sido pouco explorado, sendo, portanto, o assunto
deste trabalho.

Resultados e Discussao

Para otimizar o sistema catalitico, foi efetuado o
acoplamento entre o &cido fenilborénico e o
brometo de vinila (ndo isolado), formado pela
desidroalogenacao prévia do 1,2-dibromoetano com
a base (Figura 1, R = H). Para obter alta
produtividade, varios parametros reacionais foram
otimizados: precursor catalitico, ligante, base,
solvente e temperatura. ApOs a otimizacdo deste
sistema catalitico, foi atingido rendimento de 93%
de estireno, sendo que as condi¢gbes reacionais
mais favoraveis estdo indicadas na Figura 1. A
metodologia foi entdo aplicada a outros acidos
arilborbnicos com substituintes doadores e
retiradores de elétrons (Tabela 1), sendo eficaz
apenas para os retiradores. O uso de grupos
doadores eletrénicos resultou em desboronacéao.

Figura 1. Sintese de estirenos substituidos por
acoplamento de Suzuki catalisador por Ni(ll).
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Tabela 1. Acoplamento de Suzuki de acidos
arilborénicos substituidos catalisado por Ni(ll)

Rend.1 Rend.2 Rend.3
Grupo Ar
(%) (%) (%)
CeHs 93 0 -
0-CH3-CgH,4 2 0 100
p-F-CgHy 89 0 0
m-NO,-CgH, 0 0 59
0-CH30-CgH, 33 0 65
2,4,6-tri(CH53)-CgH, 20 0 48
m-CF3;-CgH, 79 0 0
Condi¢bes: vide Figura 1.
A reacdo do (E)-bromoestilbeno com &cido

fenilborbnico foi testada e mostrou-se menos
favoravel com niquel, provavelmente devido ao
elevado impedimento estéreo neste sistema.
Tentativas de ampliar o escopo deste método para
sintese de estirenos com grupos doadores
eletrdnicos e de olefinas di- e trissubstituidas estao
atualmente em estudo em nosso laboratdrio.

Conclusdes |

Foi desenvolvido um sistema catalitico eficiente
para sintese de estireno, através do acoplamento
de Suzuki catalisado por niquel.
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