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Diinos conjugados sédo de grande importancia como blocos de construcdo de
moléculas maiores na indUstria quimica, farmacéutica e de materiais, devido a sua
cadeia carbonica altamente insaturada, que confere diversas e fascinantes propriedades
reacionais. Diinos conjugados sdo também considerados uma das estruturas organicas
mais facilmente manejaveis, devido ao fato de possuirem uma estrutura com alta
rigidez, tornando-os facilmente cristalizaveis e, por consequéncia, facilmente
purificaveis; além de serem termicamente estaveis, podendo ser guardados por anos sem
se decomporem. A sintese de 1,3-diinos é feita principalmente através de reacdes de
acoplamento de alcinos terminais, iguais (homoacoplamento) ou ndo (acoplamento
cruzado).

Desde muito cedo, alcinos vém sendo reportados como excelentes substratos
para catalise com ouro, em reagdes de homoacoplamento e acoplamento cruzado, na
presenca de oxidantes; e 0 ouro, por sua vez, vem emergindo nos Gltimos anos como um
poderoso catalisador em sintese organica, devido ao alto potencial redox do par
Au(l)/Au(l11), que evita mudancas indesejadas do estado de oxidacdo do metal ao longo
do ciclo catalitico.

O trabalho aqui reportado tem objetivo de testar um precursor catalitico de ouro
suportado em silica mesoporosa. O material, sintetizado por outro grupo de pesquisa em
parceria com o nosso, foi modificado com silsesquioxano i6nico. Este material foi
testado em reacbes de homoacoplamento e acoplamento cruzado, visando otimiza-las,
testar a reciclabilidade do material e sua reatividade em diferentes alcinos terminais.

O material de ouro foi identificado como XDbAuCls; de posse deste,
primeiramente buscou-se otimizar suas condi¢cfes reacionais na reacdo de
homoacoplamento do fenilacetileno em fase heterogénea. As condi¢bes que se
mostraram mais adequadas foram: 1 mol% do precursor catalitico; 0,4 equivalentes de
1,10-fenantrolina como ligante; 1,0 equivalente de diacetato de iodobenzeno como
oxidante; diclorometano como solvente; e temperatura de 70 °C. Em seguida, testou-se a
reciclabilidade do material, em cinco reacGes consecutivas de homoacoplamento do
fenilacetileno, onde a cada reciclo, o material utilizado na reacdo anterior era
recuperado e aplicado na seguinte. O rendimento nos trés primeiros ciclos foi excelente,
mas caiu bastante no quarto, chegando por fim a menos de 20% no quinto.

Entdo, partiu-se para os testes de homoacoplamento e acoplamento cruzado de
diferentes alcinos, com substituintes alifaticos e aromaticos, utilizando as condi¢cdes
reacionais otimizadas anteriormente. Os alcinos com substituintes alifaticos e
aromaticos sofreram homoacoplamento com rendimentos de bons a excelentes, sendo 0s
maiores de fenilacetilenos com grupos doadores de elétrons. Os dois testes de
acoplamento cruzado realizados obtiveram sucesso, mas em rendimentos mais baixos.

O trabalho tem como perspectivas prosseguir estudando o precursor catalitico de
ouro XDbAuCl4, em reagdes com os 1,3-diinos sintetizados; portanto, esta buscando-se
encontrar reagbes com 1,3-diinos como substrato, que envolvam sistemas cataliticos de
ouro.



