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Introducao |

Acetilenos possuem propriedades e reatividade
Unicas que os tornam grupos funcionais versateis
em quimica organica sintética. Nos Ultimos anos, a
a-alquinilacéo eletrofilica de compostos carbonilicos
tem se tornado uma ferramenta importante para a
introducdo deste grupo e formacdo de novas
ligagcbes  carbono-carbono. Neste  contexto,
reagentes de iodo hipervalente sdo particularmente
promissores.1 Recentemente, desenvolvemos um
método para a a-alquinilagdo de cetonas arométicas
nao-ativadas utilizando iodo hlpervalente como
reagente alquinilante (Esquema 1) Neste trabalho
expandimos o0 escopo para outras cetonas
aromaticas, incluindo uma néo-ciclica e um aldeido.
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Esquema 1. Alquinilagdo eletrofilica de cetonas.’
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Resultados e Discussao |

ApOs extensiva otimizagao utilizando TMS-EBX
(2) como reagente alquinilante, a melhor condicéo
reacional foi obtida utilizando t-BuOK e TBAF a -78
°C em THF. Estas condi¢Bes foram aplicadas para
uma variedade de cetonas aromaticas nao-ativadas
(Esquema 2). Os produtos desejados foram obtidos
em bons rendimentos. A cetona nédo-ciclica 3e
também foi obtida com sucesso.

A oa-alquinilagdo do aldeido 4a também foi
realizada. Embora o produto tenha sido observado
por analises de CG-MS e RMN, o mesmo se
apresentou instavel durante a purificagdo em coluna
cromatografica e foi, portanto, reduzido in situ
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Esquema 3. Alquinilacéo e reducédo do aldeido 4a.
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Esquema 2. Alquinilagéo de cetonas com TMS-EBX

A reatividade de diferentes reagentes
alquinilantes de iodo hipervalente também foi
investigada. O uso de TMS-EBX (2) se mostrou
mais eficiente na a-alquinilacdo da cetona 6a,
fornecendo o produto em 85% em apenas 2 h
(Esquema 4).
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Esquema 4. Alquinilagéo de 6a com diferentes
reagentes de iodo hipervalente.

Conclusodes

Um novo método para a a-alquinilacdo de
cetonas arométicas ndo-ativadas usando o reagente
de iodo hipervalente TMS-EBX (2) foi desenvolvido.
Este protocolo foi também aplicado com sucesso na
a-alquinilacdo de um aldeido.
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