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Introducao

A reacdo de Heck é uma das importantes reacdes
na formacdo de ligacbes C-C em sintese
organica.l’!  Contudo, estudos cinéticos de tal
reacdo ainda séo muito limitados, especialmente
para a reagdo de Heck intramolecular (RHI). A RHI
se destaca por ser um sistema mais robusto e de
facil aplicagdo que seu andlogo intermolecular,
podendo ser realizado mesmo em condi¢cdes
brandas. Desta forma a RHI torna-se atraente para
investigacdo de novos sistemas cataliticos. Na RHI
existe um Unico substrato suceptivel a ciclizacéo,
onde ocorre o acoplamento de um haleto de arila
com uma olefina ligada covalentemente a mesma
molécula (Esqg. 1). Este trabalho tem como objetivo
realizar investigacfes cinéticas de uma RHI, por
diferentes técnicas analiticas, com o intuito de
contribuir com seu entendimento mecanistico e
verificar a possibilidade de se estabelecer uma
nova reacdo modelo no desenvolvimento de novos
sistemas cataliticos. A RHI escolhida foi a cilizagcao
de o-iodo-N-alilanilina (o-INNA, 1), originando como
produto principal, fluorescente, o 3-metilindol (2).!?
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Esquema 1. Reacédo de Heck intramolecular da o-
iodo-N-alilanilina (1) catalisada por Pd°.

A reacéo foi acompanhada por Espectroscopia de
Fluorescéncia, de UV-Vis e Cromatografia Liquida
de Alta Eficiéncia acoplada a um Espectrdmetro de
Massas.

Resultados e Discussao |

Os experimentos cinéticos foram realizados em
diferentes faixas de concentracdo. Primeiramente,
0s experimentos foram realizados em bancada, num
baldo de 5 ml com [0-INNA] de 30 mM, 1,5mM de
Pd(OAc),, 60 mM de Et;N em 10% H,O/ACN a
40 °C. Durante 3 horas aliquotas foram retiradas,
analisadas e a quantidade de produto formado
determinado. As cinéticas in situ por fluorimetria e
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UV-Vis foram realizadas em cubetas de quartzo com
[0-INNA], de 0,5 mM. As demais condi¢cbes
reacionais estdo expostos na tabela 1.Na tabela 1
estdo exibidas as constantes cinéticas de pseudo-
primeira ordem (k;) em fun¢cdo do numero de
equivalentes de PPhs, e testes de reprodutibilidade,
determinadas monitorando o aparecimento do
produto 2 por fluorimetria.

Tabela 1. Constantes cinéticas de pseudo-primeira
ordem (ky). [0-INNA] = 0,5 mM, [Et3N] = 0,75 mM,
[Pd(OACc),] = 0,025 mM em 10% H,O/ACN a 40 °C.

Item [PPh3] (mM) kqyx10° (min™)
1 0,050 1,31
2 0,075 1,70
3 0,075 1,63
4 0,1 1,89
5 0,1 1,69

Os valores de k; da tabela 1 mostraram uma boa

reprodutibilidade dos sistemas estudados. Estes
valores k; sdo comparaveis aos obtidos por
espectroscopia  de UV-Vis e HPLC-MS,
considerando um erro experimental aceitavel pelas
diferencas entre as técnicas. Ainda, por HPLC-MS
foi confirmado a obtencédo de até 80 % de converséo
do reagente, nas condi¢6es estudadas.

Conclusodes

A espetroscopia de fluorescéncia se mostrou uma

técnica mais sensivel e de facil utlizagdo, ideal
guando o monitoramento da reacdo se faz através
do acompanhamento de espécies fluorescentes.
Permite ainda a deteccdo in situ seletiva em baixas
concentragdes das espécies, importante na
economia de reagentes.
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