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Sumario: O presente trabalho descreve a preparacdo e ovddsmento de novas
metodologias envolvendo trifluoroboratos organidéstes compostos foram aplicados na
sintese de cetonas aromaticas a partir de umaoreagd cloretos de acidos carboxilicos.
O trifluoroborato arilico utilizado foi preparadagpartir do acido borénico correspondente
e o cloreto acido a partir do acido carboxilico iegente. Duas metodologias foram
empregadas na tentativa de promover o acoplameatentanto, o produto desejado nao
foi obtido. Em uma nova tentativa empregando-sdraius e ésteres o produto desejado
foi obtido em baixo rendimento.
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INTRODUCAO
A formacado de ligacbes entre atomos de carbonasdwipre um grande desafio para a
quimica organica. Em geral, obtém-se esse tipigdedo a partir da adicdo de compostos
organometalicos a compostos carbonilitd@s compostos organometalicos, entretanto,
nao sdo reagentes praticos de se manipular ematéhor pois geralmente requerem a
utilizacdo de atmosfera inerte e solventes espesifialém de oferecer risco ao meio
ambiente, ndo atendendo, portanto aos critériosQdamica Verdé. Recentemente,
diversos trabalhos envolvendo compostos de bormdstimaram a sua aplicabilidade para
a formacgé&o de novas ligacdes C-C. Assim, trifluoratbs organicos despontam com larga
vantagem por serem de facil manipulacao, inertesidade e luz e ao calor moderado.
As cetonas tem intensa aplicagdo como principiv®sade farmacos e como solventes
para aplicacdes bélicas e decorativas. Entretantmétodo classico de preparacédo de
cetonas arométicas é a acilagcdo de Friedel-Craftsnvolve &cidos de Lewis fortes,
bastante instaveis e com elevada sensibilidadedadm
Neste contexto explicito, observou-se a necessidadbuscar uma metodologia menos
agressiva e mais simples para a obtencdo de cedomasiticas. Para essa tarefa, buscou-
se a formacdo de uma ligacdo entre atomos de carbaseada na utilizacdo de
trifluoroboratos organicos.

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 woeba de alto vacuo da Edwards
modelo RV3. Os espectros de RMN (400 MHz),**C (100 MHz),**F (376 MHz) e"'B
(128 MHz) foram obtidos em um espectrometro Vati&MNS de 400 MHz.
3.2 Sintese do ariltrifluoroborato de potassio a p#ér dos acidos bordnico
correspondente empregando-se KFHEm um bal&o de 25 mL contendo uma suspensao do
acido fenilbordnico (0,2 mmol, 24,4 mg) em acetdlai8 mL) adicionou-se uma solucao
de fluoreto de potéssio (75,2 mg) em agua (0,25 mlrpacdo foi mantida sob agitacao e
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em seguida, foi adicionada uma solucdo de acidérieo (61,6 mg) em THF (0,8 mL).
ApoOs a adicdo, a agitacdo foi interrompida, e espse a sedimentacdo do precipitado
(aproximadamente 1 hora). A mistura foi entdoddax e o sobrenadante foi colocado em
um evaporador para a remocao dos solventes. Ol8Blosg (95%) do produto desejado
que foi caracterizado por RMM, *°C, 1B e °F.

3.3 Tentativa de acoplamento entre o ariltrifluorolorato de potassio e o cloreto de
benzoila:

a) Catalisada por Pd(OAc),: a um baldo contendo ariltrifluoroborato de potag§,2
mmol, 37 mg) adicionou-se cloreto de benzoila (ol, 197 mg), KCO; (0,8 mmol, 85
mg) Pd(OAc) (0,012 mmol, 2,7 mg). A mistura reacional foi mdatsob agitacdo por 24
h e monitorada através de cromatografia.

b) Utilizando-se BF3¢Et,O: a um baldo mantido sob atmosfera inerte, adiciagouma
solucéo do ariltrifluoroborato de potassio (0,2 @ mg) em THF (1 mL). O balao foi
resfriado a -78° C e, em seguida foi adicionades B£O (0,3 mmol, 384L). Manteve-se

a mistura reacional sob agitacdo por 30 minutoselucao foi adicionada a outro baldo
contendo o cloreto de benzoila (1,4 mmol, 197 rAghistura reacional foi mantida sob
agitacao por 24 h e monitorada atraves de cromaftagr

3.4 Tentativa de acoplamento entre o ariltrifluorolorato de potassio e o acetato de
etila promovida por BFz*Et,O: O mesmo procedimento descrito acima foi realizado
empregando-se o anidrido acético (1,5 mmol, 1143

RESULTADOS
A estratégia para a sintese de cetonas arilicaa@ada incialmente na reacdo de um
trifluoroborato de potassio arilico com o cloretoliEnzoila promovida por sais de paladio
ou BRe*Et,O. A abordagem sintética para a obtencdo destepaxios encontra-se
descrita na Figura 1.

o
ArBFsK  + PhCOCI
Ar)LPh .y

" trifluoroboratos  cloreto de
cetonas arilicas arflicos benzoila

Figura 1: Analise retrossintética para a obtencao cetorbsaara partir de trifluoroboratos de potassio
arilicos

DISCUSSAO
O trabalho foi iniciado com a sintese do ariltofloborato de potassio, obtido a partir do
acido bordnico correspondente utilizando-se a nwtgih descrita por Lloyd-Joné<O
ariltrifluoroborato de potassio foi obtido em exadke rendimento (Esquemal).

Esquema 1

B(OH), KF, MeCN BF3K
acido tartérico, THF

95%

O produto obtido foi purificado e a sua estrutuca €onfirmada através da
comparacdo com o deslocamento de RvBN\com dados da literatuPag fim de se avaliar
se o0 produto desejado foi efetivamente produzido bomo avaliar seu grau de pureza. O
passo seguinte foi aplicar o trifluoroborato adligreparado na tentativa de sintetizar a
cetona correspondente. Inicialmente, foi necessdealizar a sintese do outro
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intermediario: o cloreto de benzoila, o qual foilizado logo ap6s sua sintese e o
rendimento da reacao nao foi calculado. Por fimpymveu-se a tentativa de acoplamento
entre o ariltrifluoroborato de potassio e o clore® benzoila. A Tabela 1 mostra as
condi¢cbes utilizadas na tentativa de promover ga®ale acoplamento e os resultados
obtidos. O acompanhamento das reacgfes foi realiaadees de eluicdo de amostras em
placas de cromatografia em camada delgada (TLC) uem sistema de eluicdo
hexano/acetato de etila (7:3).

Tabela 1.Estudos preliminares para a reacédo de
acoplamento entre o trifluoroborato e o cloretdeezoila.

Promotor Solvente 1€MPo de  Rendimento

reacdo (h) (%)

Pd(OAc) Agua 24 0
Pd(OAc). K,CO;  Agua 24 0
BFs*Et,O THF 24 0

Em todos os casos testados, o produto de acoplamaatfoi observado. Em geral,
acoplamentos de trifluoroboratos catalisados pisr éd& paladio necessitam de condi¢cbes
alcalinasS Apesar de algumas reacbes haverem sido realizsagsresenca de base;
acredita-se que a presenca de HCl ainda no memoned estaria inviabilizando o
acoplamento catalisado por Pd(OAchdicionalmente, a presenca de acido no meio
reacional poderia levar a produtos de protodeboraca

J& no caso da utilizacdo do BEt,0O, acredita-se que a reag¢do ndo tenha ocorrido
devido a baixa estabilidade do reagente de boramadicOes reacionais. Nesse contexto,
optou-se por substituir o cloreto de benzoila pagentes menos reativos e de mais facil
manipulacdo como o anidrido acético e o acetatoetila. Esses compostos foram
submetidos ao acoplamento com o ariltrifluorobom@opotassio também sob atmosfera
inerte empregando-se o BEtO como agente promotor, conforme apresentado no

Esquema 2.
BFsK Q@ BF3°Et,0
O A s »
THF, -78 a 25°C ©/ \©

X =OEtou OAc 24n

Esquema 2

boroxima

A reacdo foi monitorada através de cromatografia camada delgada (TLC) e
cromatografia gasosa acoplada ao espectrometroadsas (GC/MS). No caso da reacao
com o acetato de etila, a andlise do espectro dsasando revelou a fragmentacdo
correspondente a acetofenona. Ja, no caso da reagéo anidrido acético, o espectro de
massas apresentou fragmentacdes caracteristicggodato desejado. No entanto, o



%[ XXII CONIC
o= | VIICONITI
=1 |V ENIC

mesmo foi obtido em baixo rendimento, sendo o pdugjoritario da reagdo o trimero
do composto de boro (boroxima).

CONCLUSOES
A sintese de cetonas aromaticas a partir do Hutiroborato de potassio empregado
cloreto de benzoila como eletréfilo mostrou-se umatodologia inviavel. Uma
metodologia alternativa empregando-se um éster anidnido levou ao produto desejado,
mas em baixo rendimento. Estudos sobre a otimizde@docondi¢cOes reacionais para a
obtencéo das cetonas desejadas encontram-se emesmidam nosso laboratoério.
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