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Sumario: Neste trabalho uma nova metodologia para a pre@arde trifluoroboratos
organicos a partir da utilizacdo de KF é descfits.compostos desejados foram obtidos
em rendimentos que variaram de moderados a bomsm fcaracterizados por RMM,
13C, llB elQF.
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INTRODUCAO
Os compostos organometalicos tém um papel impertamh sintese organica pois
possibilita a sintese de diversos compostos orgérle elevada complexidade, através da
formac&o de ligacdes carbono-carbdirmrém, existem algumas limitacées relacionadas a
sua aplicagdo, por exemplo, os compostos de olgian@lorganomagnésio, sdo bases de
elevada nucleofilicidade e devido a isso, tem s&u limitado quando grupos funcionais
sensiveis estdo presentes. Devido a sua restripddgeadas, 0s quimicos procuraram
compostos que fossem mais seletivos e possuiss@ta #&merancia as varias condicdes
reacionais. A reacédo de Suzuki-Miyaulevou os compostos de organoboro a se tornarem
bastante utilizados no meio académico e na industnmacéutica, por permitir a formacao
de ligacdes carbono-carbono. Um exemplo é a suaagfb na sintese do farmaco
Losartana® um composto utilizado como anti-hipesitemn
A utilizacdo de compostos de boro possui algumastdcdes: os acidos bordnicos
possuem como desvantagem a capacidade de fornbar@smas (anidridos ciclicos), o
gue acarreta em uma incerteza na estequiometrieededes envolvendo estes compostos,
0s ésteres borbnicos, possuem custo bastante eJesanl decréscimo na economia de
atomos desfavorece a sua utilizagéo; as organdd®isiD bastante suscetiveis ao ataque
por bases de Lewis, 0 que inviabiliza o desenvaivitn de metodologias verdes. Neste
contexto, os organotrifluoroboratos surgiram cortteraativa para reacdes envolvendo
compostos de boro, uma vez que apresentam maaileiide, podendo ser armazenados
por longos periodos, & temperatura ambiente e pezsentar degradac&o.
Diante do exposto, o desenvolvimento de metodadogiatéticas simples e de facil
execucao empregando-se trifluoroboratos organieona de grande interesse uma vez que
por se tratar da utilizagcdo de sais, as mesmasrippd@mpregar solventes aquosos e
serem posteriormente aplicadas na sintese de nowo¥ostos organicos ou de
intermediarios na sintese de novos farmacos.

MATERIAIS E METODOS

3.1 GeneralidadesOs solventes comerciais foram purificados de acooho os métodos

descritos na literatura. Os solventes foram evalmsraem um rotaevaporador Buchi
Rotavapor modelo R-114 conectado a uma bomba devaodelo KNF Neuberger, e o
solvente remanescente foi eliminado utilizando woaba de alto vacuo da Edwards
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modelo RV3. Os espectros de RMN (400 MHz),**C (100 MHz),*°F (376 MHz) e"'B
(128 MHz) foram obtidos em um espectrometro Vau&MNS de 400 MHz

3.2 Procedimento Geral para a Sintese de Trifluoralratos Arilicos empregando-se
KF: Em um baldo de 25 mL contendo uma suspensao d@eide borénico apropriado
(0,2 mmol) em acetonitrila (8 mL) adicionou-se usatucao de fluoreto de potassio (75,2
mg) em agua (0,25 mL). A reacado foi mantida solbaggo e em seguida, foi adicionada
uma solucao de acido tartarico (61,6 mg) em THE& (Q.). Apds a adicdo, a agitacao foi
interrompida, e esperou-se a sedimentacdo do peslp(aproximadamente 1 hora). A
mistura foi entdo filtrada e o filtrado foi colo@aém um evaporador para a remocao dos
solventes. Os rendimentos encontram-se descritdsinaa 1 e os produtos obtidos foram
caracterizados por RMM, °C, *'B e *F.

RESULTADOS
A estratégia para a sintese dos compostos heti@gosiesta mostrada na Figura 1.

Ar
Ar é é
N "B" i> 'j.> + Ar—BF3K
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Anéis Inddlicos Ar = arila
"B" = BF3K ou BPin X= OH, NHZ, NHBoc

Figura 1. Estratégia sintética para a sintese de anéisoeétbcos

O Fragmento A, um alquino, foi adquirido comerciahte. Para a sintese do fragmento B
gue € um trifluoroborato organico arilico (Arf§ poderiam ser empregadas duas
metodologias descritas na literatura, ambas baseaalaitilizacdo dos &cidos bordnicos
correspondentes e KkfFou KF? esta Ultima ainda n&do realizada em nosso grupo de
pesquisa.

DISCUSSAO

A primeira metodologia seria baseada na utilizag@oKHF,, no entanto, este
reagente é controlado pelo exército e a sua aduisipstrou-se dificil uma vez que seria
necessario um procedimento burocratico para reaisaa compra.

Recentemente, foi descrita uma nova metodologiaa par preparacdo de
trifluoroboratos organicos a partir da reacdo de K&m os acidos bordnicos
correspondentes. No entanto, esta reacao aindaav@osido testada em nosso laboratorio
e, desse modo resolvemos iniciar os testes parficaerse a metodologia iria levar a
conversdo dos trifluoroboratos organicos, a pads seus respectivos acidos bordnicos.
Inicialmente, a reacdo foi realizada utilizando@&&dos borbnicos arilicos, obtidos
comercialmente. Os resultados encontram-se desat&squema 1.
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Esquema 1
KF, MeCN
Ar-B(OH), — —> Ar-BF3zK
) acido tartarico
Acido MeCN:THF Trifluoroborato de
borénico potéssio arilico

Exemplos sintetizados:

OZN\©/BF3K ©/BF3K /©/BF3K MeO BF4K
MeO \©/

92% 7% 50% 20%

De acordo com o Esquema 1, pode-se observar qpeodsitos desejados foram
obtidos em rendimentos variaveis. O fato dos grdmzxios ao anel aromatico serem
ativadores ou desativadores influenciou no rendimeto produto obtido. Durante o
processo de preparacao dos trifluoroboratos, pégeiceber que os compostos que foram
sintetizados inicialmente tiveram maiores rendimmentUma provavel explicacdo para isso
seria a hidratacdo do KF utilizado. Sendo assimuera etapa futura, estas reacdes serao
realizadas novamente objetivando aumentar os remiow obtidos até o momento.
Devido aos trifluoroboratos arilicos serem saigjoso os compostos obtidos foram
caracterizados através de RN, °C, 1B e °F.

Apesar da reacdo utilizando-se KHRa&o haver sido realizada, os rendimentos
obtidos sdo comparaveis em alguns casos. Por esedgphcordo com a literatura, quando
o0 acido 3-nitro-fenil borénico foi convertido ao ifltroroborato correspondente
empregando-se KHF rendimento foi de 85%Na metodologia descrita neste trabalho, o
rendimento foi de 92%. Atualmente, estes compos&tfio sendo utilizados para a
preparacao dos alquinos necessarios para a reagididacao.

CONCLUSOES
A sintese de trifluoroboratos de potassio arilieogpregando-se KF levou aos compostos
desejados em resultados similares ao descritoteratlira para a reacao empregando-se
KHF,, no entanto, a metodologia ainda necessita dezaipdo. A reacao de acoplamento
destes compostos com o0s alquinos para a postéitivagcfo na sintese de anéis indélicos
encontra-se em andamento em nosso laboratorio.
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