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Sumaéario: O presente trabalho descreve a aplicacdo deonafwratos organicos no
desenvolvimento de novas metodologias sintéticascialmente, foram realizadas
tentativas de sintese de selenetos e estananeasaeiinpregando-se estes compostos sem
sucesso. Posteriormente, uma nova metodologiaap@@cado de propargilacao de aldeidos
usando compostos de boro em uma reacao promovideipm-ondas foi realizada. A
metodologia se encaixa na perspectiva da quimicdeveevido ao fato de nao utilizar
solventes. Os compostos desejados foram obtidagreadimentos que variaram de bons a
excelentes.
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INTRODUCAO
Os compostos organometalicos (R-M) sédo de fundahanportancia em diversas areas
do conhecimento. A utilizacdo de compostos orgaméimes baseados em magnésio e
litio garantiu a expansdo dessa area de pesqussajuais devido a sua elevada
nucleofilicidade e basicidade demandaram o de$@mento e a aplicacdo de compostos
mais seletivos e tolerantes a presenca de grupo®hais:
Os compostos de organoboro em especial foram ueraativa, especialmente em reacoes
de acoplamento catalisadas por metais de transiEatetanto, apesar de possuirem
diversas caracteristicas favoraveis a sua util@ags compostos de organoboro possuem
algumas limitagcbes: as organoboranas séo limitéadasondicbes de hidroboracdo e
oxidam-se facilmente quando em contato com o agcados borénicos sao conhecidos
pela sua dificuldade de purificacdo e incertezaestaquiometria devido a formacgéo de
boroximas e os ésteres bordnicos do pinacol possuesto elevado e o decréscimo na
economia de atomos torna este método pouco atrafgotrifluoroboratos orgéanicos
(RBR:K e RBRNH,4) tém demonstrado bastante versatilidade para aupstas limitacdes
uma vez que 0S mesmos sao estaveis ao ar, podamestacados por longos periodos sem
apresentar degradacéio.
Estes fatores, aliados a utilizacdo do conceit@denica Verde onde o desenvolvimento
de metodologias baseadas na economia de atomosdonedo do numero de etapas
reacionais, e no desenvolvimento e utilizacdo deom@rocessos como microondas e
ultra-som fazem com que o desenvolvimento de nowt®dologias para a formacéo de
novas ligacbes C-C empregando métodos diferenjesisgrande interesse.3

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 Vat&MNS de 400 MHz. As reacdes
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de propargilacdo foram realizadas em um reator weorondas DISCOVER da marca
CEM.

3.2 Procedimento Geral para a Sintese de Trifluoralratos Arilicos empregando-se
KF: Em um baldo de 25 mL contendo uma suspensédo daidie ldorénico apropriado
(0,2 mmol) em acetonitrila (8 mL) adicionou-se usotucao de fluoreto de potassio (75,2
mg) em agua (0,25 mL). A reacao foi mantida soltaggo e em seguida, foi adicionada
uma solucado de &cido tartarico (61,6 mg) em THE dL.). Apds a adicdo, a agitacéo foi
interrompida, e esperou-se a sedimentacdo do fesp(aproximadamente 1 hora). A
mistura foi entdo filtrada e o filtrado foi coloeaém um evaporador para a remo¢ao dos
solventes. Os rendimentos encontram-se descritdSsqoema 1 e os produtos obtidos
foram caracterizados por RMM, °C, 'B e *°F.

3.3 Tentativa de Sintese de Selenetos Biarilicos m@gando-se PhBEK e PhSeBr:

Em um baldo de 25 mL, contendo uma solucdo dadariflborato de aril potassio (26 mg,
0,3 mmol) PhSeSePh (93 mg, 0,3 mmol) em metaneil(Lfoi adicionado FeGI(48 mg,

0,3 mmol). A mistura reacional foi mantida sob agfto e acompanhada por cromatografia
de camada delgada. N&o foi observada a formacdwadiuto desejado mesmo quando a
reacao foi realizada sob aquecimento.

3.4 Procedimento Geral para a Sintese Alcoois Hommpargilicos:

No reator do aparelho de micro-ondas foi adicionadddeido apropriadd (1 mmol) e
acido alenilborénico pinacol éstét,(1,5 mmol) a reacao foi irradiada por 20 minutos a
100°C sob agitacdo na poténcia de 300W. Apoés estpd a mistura reacional foi extraida
com EtOAc (20 mL) e purificada por cromatografiacduna [hexano/AcOEt (8:2)] para
levar aos produtos desejadBzse.

RESULTADOS
Devido ao carater nucleofilico dos trifluoroboratissarila, a estratégia para a sintese dos
selenetos biarilicos ou estananas foi baseada at@aede trifluoroboratos de potassio
arilicos e haletos de estanho ou selénio. Com etiebj de conseguir as condi¢cdes
reacionais mais simples para promover a reacacfon@m utilizados solventes anidros ou
atmosfera inerte. A abordagem sintética para anQite destes compostos encontra-se
descrita na Figura 1.

Ar'BFgK  + Ar?SeBr ou RSnX

trifluoroboratos
arilicos

Se
~Ar2

Az ou aeS™

R

selenetos biarilicos estananas

Figura 1: Analise retrossintética para a obtencao de s@smet estananas arilicas a partir de
trifluoroboratos de potassio arilicos

DISCUSSAO
A conversdao de &cidos bordnicos aos trifluorobasratorrespondentes geralmente é
realizada em nosso grupo a partir da utilizaca&ldb, como reagente de acordo com um
procedimento ja descrito na literatdr&ntretanto, devido a ser um reagente controlado,
neste trabalho foi realizada inicialmente uma terdgade conversdo do acido borénico ao
trifluoroborato correspondente utilizando uma nowetodologia baseada no emprego de
KF como reagentgEsquema 1).

Esquema 1
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B(OH), KF, &cido tartatico BF3K
D — S
/©/ MeCN, THF, H,0 /©/
X 10 min. X

X = F (50%)
X = H (77%)

Os produtos desejados foram obtidos na forma depdmbranco em rendimentos
moderados. Devido aos trifluoroboratos organicesrsesais, os compostos obtidos foram
caracterizados através de RMN'de e!'B e os dados espectroscépicos obtidos estéo de
acordo com os encontrados na literafu@.outro material de partida necessario para as
reagfes em estudo foi o brometo de fenilselenifflaSeBr). Apesar de ser disponivel
comercialmente, a sua sintese foi realizada ar girtieacédo entre bromo e disseleneto de
diarila.” O produto foi obtido em bom rendimento na formacdstais castanhos em um
rendimento de 80% n&o foi caracterizado (Esquema 2)

Sed /© Bry SeBr
Se e
©/ CH,Cl, 0°C

1h 80%

Esquema 2

Inicialmente, foi realizada uma tentativa para pbteselenetos desejados, inicialmente foi
realizada a reagdo entre o trifluoroborato de othssio e o brometo de fenilseleninila,

preparados nas etapas anteriores. Optou-se incnpela utilizacdo de silica como

promotor da reacdo e metanol como solvente. A cedgéacompanhada através de

cromatografia de camada delgada e nao levou aaforatesejado, mesmo quando foi

utilizado aquecimento e longos tempos reacionasm@&smas condi¢bes foram utilizadas
guando uma quantidade estequiométrica de JF@Cltilizada, sem sucesso. As reacdes
nao ocorreram possivelmente devido a baixa reatieddos reagentes nas condigoes
empregadas e, na tentativa de obter-se um dos tpeodma nova reacédo foi realizada
desta vez empregando-se uma estanana (mais redloxgmente a reagdao nao levou ao
produto desejado (Esquema 3).

Esquema 3
PhSeBr

ou
SePh
@( L Phseseph CFBFSK __Bugsncl__ @( Sre
SiO, ou FeCly SiO, ou FeCl3
MeOH MeOH
25-80°C,1-24h 25-80°C,1-24h

Com estes resultados, esforcos foram dedicadogeaigdim de novos reagentes de boro
para promover a ligacdes C-C. Assim, em uma nayaaetlo trabalho, uma metodologia
simples e limpa para a preparacdo de alcoois hapapyilicos, a partir da reacdo entre
compostos de boro e aldeidos utilizando a irradiad@ micro-ondas foi realizada. A
otimizacdo da metodologia foi iniciada com o estddaemperatura e tempo reacional a
ser empregado na reacdo de propargilacdo e a nmihdicdo reacional para reacao foi
observada quando utilizou-se uma temperatura deC16® um tempo de 30 minutos. Em
todos os casos foram observados bons rendimerdqadma 4).
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Esquema 4

A natureza eletrbnica dos substituintes nos aldei@mmaticos ndo exerceu grande
influéncia no rendimento do produto desejado e aza® aparentemente nao possui
problemas estéricos, uma vez que quando um aldaibtetituido na posicdo 2 foi
utilizado, os produtos correspondentes foram obten bom rendimento.

CONCLUSOES

Durante a realizacdo deste trabalho, foi deserd@luma nova metodologia de sintese de
alcoois homopropargilicos a partir de diferentedei@os utilizando micro-ondas. Os
rendimentos das sinteses realizadas foram de bemrsefentes, e a metodologia vai de
encontro ao conceito de Quimica Verde uma vez queagdo foi realizada sem a
utilizacdo de qualquer solvente. As reacdes deidribboratos organicos com compostos
de selénio ou estanho ndo levaram aos produtogadeseprovavelmente devido a baixa
reatividade destes compostos nas condi¢oes empiegad
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