® |ntroducao

A reacao de acoplamento que envolve
catalisadores de cobre e de paladio para a
formacao de uma nova ligacao entre um carbono
Sp2 e um carbono sp2® é conhecida como reacao de
Sonogashira. Curiosamente, meses antes da
publicacao de Sonogashira, Tohda e Hagihara, que
viria a ficar famosa?, Heck? e Cassar?® descobriram,
gue esta reacao poderia ser executada na auséncia
de sais de cobre, demandando temperaturas
maiores. Mesmo assim, hoje, a formacao de uma
nova ligacao entre carbono sp? e sp3 € conhecida
como Sonogashira.

A nao utilizacao de cobre neste tipo de reacao
Incorre, alem da vantagem operacional, a
minimizacao de produtos de homoacoplamento do
alcino, que adyvém da presenca do oxigénio na
atmosfera da/reacdo.* Na literatura, sdo muitos os
trabalhos qugé apresentam metodologias como
“copper freg”,> com melhorias significativas em
relacao aog trabalhos de Heck e Cassar. Por
exemplo, YWang e colaboradores sintetizaram varios
difenilacetilenos utilizando agua como solvente a
temperagura ambiente.®

Sonogashira, Novak e cololaboradores fizeram um
estudg/detalhado de uma reacao dita “palladium-
free” ¢ observaram que quantidades deste metal
em njveis de parte por bilhao, eram capazes de
catalfsar a reacao’

Objetivos

DM 1SS0, 0 objetivo do presente trabalho foi o
de¢senvolvimento de uma reacao de Sonogashira na
aliséncia de cobre e com baixas cargas de paladio,
gm ppm, no qual foi possivel demonstrar que as
feacOes ocorrem com rendimentos satisfatorios.

= Metodologia

A realizacéo dos testes cataliticos foram efetuados
sob atmosfera inerte de argonio através de linha
vacuo-argonio e em tubos de Schlenk com
solventes desairados;

O andamento das rea¢oes foram monitorados por
GC-MS e ficaram sob agitacao e aquecimento
constantes.

» Resultados

Tabela 1: Estudo do acoplamento entre o iodobenzeno e o fenilacetileno
com paladio em niveis de ppm.
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Entradas | Aditivos Base |Solvente| t |Conv.
(3 equi.) (h) | (%)
1 Fenantrolina K,CO4 DMF 4 I
(5 mol%)
2 Cul/Fenantro- K,CO4 DMF 4 6
lina
(5 mol%)
3 Cul K,COj, DMF 4 17
(5 mol%)
4 K,COj, DMF 4 16
5 Cs,CO, DMF 4 77
6 NaOAc DMF 4 44
7 NaOAc DMA 4 43
8 NaOAc DMSO 4 92
9 - NaOAc MeOH 4 15

Conversao observada por GM-MS

A partir da tabela 1 conclui-se que a presenca do ligante fenantrolina é
prejudicial a reacao e que o carbonato de césio tem um efeito benéfico,
em relacao ao carbonato de potassio. No entanto, devido ao preco
desfavoravel do carbonato de césio, foi estudada a alternativa do
acetato de sodio, chegando a entrada 8 que nos mostrou um
rendimento efetivo de 71%.

Em sequida, fol expandida a aplicacao variando a natureza do iodeto
de arila, obtendo apenas resultados modestos.
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Foram obtidos os seguintesorendimentos: R = 4 — NO, 66%, R = 4-Cl
35% e R=3-Cl 36%.

Entao, tentou-se melhorar o rendimento da reacao variando a
guantidade do fenilacetileno obtendo resultados otimizados.

®» Conclusao

A metodologia apresentada mostrou-se satisfatoria para uma reacao
entre iodobenzeno e fenilacetileno; porém, na expansao da
aplicabilidade nao foi tdo boa. Uma direcéo ja foi encontrada e estamos
trabalhando em cima disto.
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