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| INTRODUGAO | | RESULTADOS E DISCUSSAO )

A reacdo de Heck! compde uma série de reacdes cataliticas de acoplamento
carbono-carbono com grande utilidade na moderna sintese organica. Baseando-se
no acoplamento de alcenos e compostos eletrofilicos, possui especial versatilidade
na sintese de produtos naturais?.
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Neste trabalho, pretende-se otimizar as condigGes reacionais para o acoplamento de
Heck e testar catalisadores de palddio contendo fosfinas derivadas de
ciclofosfazeno.

0 seguinte ciclo catalitico é proposto para a reagdo?.
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METODOLOGIA }
7- 2mL DMA
2- 405uL Estireno
3- 475ul N, N-dicicloexilmetilamina
4. 270ul Bromobezeno
5- 700ul Decaidronaftaleno
6- 130°C - 4h
7+ Anilise C6-FID

As reagBes foram conduzidas em reatores de vidro fechados, em atmosfera inerte
de argbnio. Os substratos reagidos foram bromobenzeno e estireno, a base
escolhida para o processo foi a N,N-dicicloexilmetilamina. Como padrdo interno
para as analises por cromatografia gasosa foi usado decaidronaftaleno. O
catalisador comercial consistiu de tris(dibenzenidilacetona)dipalddio(0) (Pd,dba,)
dissolvido em N,N-dimetilacetamida (DMA) e reagido com trifenilfosfina (PPh,).
Esta espécie foi comparada com diferentes catalisadores baseados em
ciclofosfazeno preparadas em laboratério. Foram moduladas as condigGes de razdo
de fosfina, tempo, temperatura, natureza do solvente e do ligante fosfina.
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Reagio de Heck com Pd dba, em DMF

Reagdo de Heck com Pdldba3 e PPh], 130°C, DMA Pd:PPh3 1:2,25, Pd:C H,Br 1:1500

500

1500

Pd'l’l’h3 1:2,25, Pd'CEHSBr 1:1500 . [}
12504
4004 b
" 1000
3001
g %E 7504
o 4 =
[l 500
100 250 i
o 2‘5 5‘0 7‘5 1(‘)0 20 4‘0 6‘0 E‘O 160 l‘ZD 11‘10 léD
t (min) 6(°C)
Reagio de Heck com Pd dba, 130°c,ah,omMa  Os graficos exibem as condigdes otimas de
1500 P:C,H,Br 1:1500 trabalho para a reagdo de Heck com um
1200 ] sistema  comercial Pd,dba; e  PPh,,
estabelecendo a melhor condigdo em 4 h de
900 reagdo, a 130 °C e razdo PPhy:Pd 2,5:1.
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O wuso de catalisadores baseados em

300 ciclofosfazeno, entretanto, revelou que, nas
condigdes empregadas, a reagdo de Heck é
dificultada. Tal afirmagdo é embasada na
obtencdo de turnovers inferiores a 300 mesmo
em solventes distintos (DMA, tolueno e
dioxano), em temperaturas variadas (130, 110 e 90 °C) e com o uso de trietilamina.
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Um estudo foi conduzido contendo o sal de amoénio, provindo da reagdo entre a
amina do sistema e acido bromidrico, e o catalisador baseado em ciclofosfazeno
dissolvido em dioxano na presenca da base utilizada nos testes cataliticos. A andlise
por RMN de 'H sugeriu a presenca de um hidreto metalico (8:-14), evidenciando que
o processo de eliminagdo redutiva, responsavel pela regeneragdo do catalisador, é
dificultado neste sistema e, portanto, a atividade catalitica é diminuida3.
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| CONCLUSOES )

Os estudos reacionais mostraram que a relagdo 2,5:1,PPh,:Pd,dba; apresenta a maior
atividade catalitica nas condigdes reacionais empregadas. Ainda, o uso de catalisadores
baseados em ciclofosfazeno nas mesmas condigBes torna-se invidvel, uma vez que a
eliminagdo redutiva é desfavorecida e o catalisador ndo é regenerado.
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