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Introducao |

Dentre as reacbes de acoplamento carbono-
carbono, a reagdo de Sonogashira' representa um
eficiente método na formacdo de alcinos internos,
podendo ser posteriormente derivados para geragao
de produtos de interesse. A necessidade inicial de
cocatalise por cobre(l), entretanto, representa um
empecilho ao seu livre uso em rotas sintéticas, € o
desenvolvimento de metodologias isentas de cobre
possui grande destaque nesta area’.

Neste trabalho se estuda a influéncia de parametros
experimentais, como temperatura, tempo reacional,
relacbes molares de fosfina, cobre e amina e
natureza de aminas e fosfinas neste acoplamento,
bem como o estudo de sistemas nao cocatalisados.

Resultados e Discussao |

As reacbes foram realizadas em reatores de vidro
fechados em atmosfera inerte de arg6nio. Ensaios
tipicos continham como substratos bromobenzeno e
fenilacetileno, utilizando-se N,N-dimetilformamida
(DMF) como solvente, N,N-dicicloexilmetilamina
como base assessora e iodeto de cobre (lI) como
cocatalisador em reacgdes a 130 °C em 2 horas. O
padrdo interno para as andlises cromatograficas foi
o decaidronaftaleno. O catalisador comercial
consistiu de tris(dibenzenidilacetona)dipaladio(0)
(Pd.dbas) dissolvido em DMF e reagido com
trifenilfosfina (PPhs). Este complexo foi comparado
com catalisadores baseados em ciclofosfazenos
sintetizados em laboratério com e sem cobre(l).
Embora o mecanismo reacional ndo tenha sido
completamente elucidado, a Figura 1 apresenta uma
visdo geral da reagéo cocatalisada®.

A etapa de transmetalagdo é tida como a
determinante do ciclo® e o complexo que sofre
adicdo oxidativa possui um maior tempo de vida no
meio. Este comportamento o torna apto a realizar
reagcbes laterais. No caso estudado, foram
observados indicios de que tal espécie catalisa a
oligomerizagdo por coordenagdo do fenilacetileno,
gerando um produto de coloragdo castanha
caracteristica®. Durante os ensaios se procurou
evitar esta reacgao lateral e promover 0 acoplamento
para geragao do alcino interno.

Condigdes otimas foram encontradas, permitindo
turnovers da ordem de 410 para sistemas
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Figura 1. Ciclo catalitico da reacao de Sonogashira.
cocatalisados, em DMF, 130 °C, e razbes molares
amina:fenilacetileno:bromobenzeno:fosfina:paladio:

cobre de 3000:1500:1000:6:2:1. Visando obter
sistemas isentos de cobre(l), sete diferentes aminas
foram testadas e a que apresentou maior atividade,
diisopropilamina, foi escolhida para compor um teste
isento de cobre e com catalisadores baseados em
ciclofosfazenos substituidos. Neste ensaio,
obtiveram-se turnovers da ordem de 250 para os
trés tipos de catalisadores sintetizados, com fosfinas
contendo substituintes fenil, cicloexil e isopropil, e
420 para o sistema comercial. A menor atividade
dos derivados de ciclofosfazenos pode ser atribuida
ao seu efeito quelante, que prejudica as etapas de
isomerizagao cis — trans, dificultando o processo de
eliminagdo redutiva e consequente obtencdo da
espécie cataliticamente ativa. Este efeito, entretanto,
ndo demonstrou inibir a reagao de oligomerizagéao.

Conclusoes |

Os estudos mostraram que catalisadores derivados
de ciclofosfazenos apresentam atividade relevante
para o acoplamento de Sonogashira, mesmo na
auséncia de cocatalisador, e a oligomerizagdo de
alcinos se apresenta como uma alternativa de
aplicagcao destas espécies.
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