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Introducao

As reacdes de acoplamento cruzado sdo uma
alternativa eficiente para a construcédo de ligacdes
C-C sob condi¢cdes brandas, bons rendimentos e
seletividades." A nanocatdlise é uma area
promissora para o desenvolvimento de sistemas
cataliticos eficientes e, muitas vezes, recuperaveis;
com consequéncias econdmicas e ambientais.’
Neste trabalho, foram realizadas reacdes de Heck
catalisadas por nanoparticulas de Pd(0) estabiliza-
das por polivinilpirrolidona (PVP), estudando-se a
influéncia das condi¢Bes reacionais no resultado dos
acoplamentos.

Resultados e Discussao |

As nanopatrticulas de Pd(0)-PVP foram preparadas
empregando-se Pd(OAc), como fonte de Pd(ll) e
etanol como redutor na presenca de PVP como
estabilizador. As reacdes de acoplamento foram
realizadas utilizando-se o K,CO3; como base e o
Pd(0)-PVP como catalisador (Esquema 1).
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Esquema 1. Reacgéo de Heck

As reagbes foram feitas em triplicatas e os
rendimentos ao alqueno E, determinados por ‘H
RMN e apresentados na Tabela 1, correspondem a
média dos resultados.

Tabela 1. Reacéo de Heck com Pd(0)-PVP

Solvente Base t(h) | R(%)
1 [MeCN K2CO3 (2 mmol) |24 |87
2 | MeCN K2CO3 (3mmol) |24 |95
3 | MeCN/H0 (1:1) [K2CO3(3mmol) |24 |64
4 | MeCN/H,0 (3:1) |KCO3(3 mmol) |24 (67
5 | EtOH KoCOs (3mmol) |24 |49
6 [t-BuOH KoCO3 (3mmol) [24 [84
7 | MeCN K2CO3 (3 mmol) |12 [39
8 | MeCN/H20 (1:1) [K>CO3(3 mmol) |12 [33
9 | MeCN KoCOs3 (3mmol) |8 |80

Condices reacionais: 1 mmol de 1, 1,1 mmol de 2, 4 mL de
solvente. Excesso de 50% de 2, rendimento: média de duplicata
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As reacdes realizadas em MeCN e t-BuOH foram
mais limpas do que as realizadas em EtOH. Neste,
além da isomerizagdo da dupla, ocorreu hidrélise do
produto de acoplamento, a reducéo do produto e a
adicdo de Michael a 2. Em MeCN e t-BuOH, néo foi
observada a redugdo do produto de Heck. A
reducdo do produto de acoplamento foi relatada
para reacao de Sonogashira3 e, no caso do emprego
de EtOH como solvente, atribuida & doacdo de
hidreto ao Pd pelo solvente (Esquema 2). Desta
forma, estudamos solventes (MeCN e t-BuOH) que
ndo possuiam hidrogénios B passiveis de serem
doados ao metal, a fim de minimizar a formacéo de
alcanos no acoplamento.
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Esquema 2 - Ciclo catalitico para redugfes em
acoplamentos de Sonogashira

As condi¢cBes otimizadas foram empregadas com
outros alquenos e haletos de alquila.

Conclusodes

Foram obtidos em bons rendimentos e a
seletividade é bastante influenciada pelo solvente.
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