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Reacéo de Heck — Sais de Arenodiazénio - Microondas

IﬂthdUgao Tabela 1: Arilag&o de Heck com sais de diazénio assistida por microondas

Exemplos na literatura demonstram que a ativagdo por
microondas tem se mostrado eficiente na aceleragdo de reacdes
organicas sendo utilizada inclusive em reagbes de Heck tradicional
demonstrando redugéo significativa nos tempos de reagdao. Nao ha
relatos na literatura para o emprego desta técnica em reacoes de
Heck utilizando sais de arenodiazénio, possivelmente em virtude da
liberagdo de N, durante o processo reacional. Sendo assim,
demonstramos pela primeira vez, a utilizacdo de microondas na
reacao de arilagcdo de Heck da 3,4-L-desidroprolina com sais de
diazonio, permitindo facil acesso a novas prolinas funcionalizadas em

C-3e C-4.
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Resultados e Discussao

A reacéo de arilagdo da 3,4-L-desidroprolina 2 com sais de
diazénio utilizando aquecimento convencional € um processo
eficiente e permite a funcionalizagdo da posicdo C-4 do anel da
prolina com total régio- e estereosseletividade. Porém, em virtude da
natureza eletronica da olefina tais reagbes apresentam tempos
reacionais longos (4-18h), favorecendo o aparecimento de
subprodutos indesejados. Diante disso, modificagdo no protocolo
tradicional utilizando irradiagéao de microondas como fonte de energia
permitiu a obtengdo dos produtos arilados 3a-g em rendimentos
comparaveis ou superiores aos do método convencional de
aquecimento (exceto entrada 1) em tempos bem mais curtos e com

menos subprodutos.
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reacdo | (%)° reacao
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1 2-OMe | 12min 84 12h 92
2 4-OMe | 30min 83 18h 86
3 3-NO, 15min 62 5,5h 57
4 4-NO, 15min 75 4h 62
5 4-Br 25min 69 5h 70
6 4-F 25min 62 18h 55
7 3,4-Cl, | 15min 83 3,5h 61

a) Pd(OAc), 10%mol; MeOH, 100°C; tubo fechado; 2 equiv. de sal de diazonio; escala
0,2mmol; Aparelho Discover CEM. b) Pd(OAc), 10%mol; MeOH, 60°C; 2 equiv. de sal de
diazonio. c) Rendimentos determinados apds coluna cromatogréafica.

As reagoes de arilagdo da 3,4-L-desidroprolina 2 assistidas por
microondas foram realizadas em MeOH a 100°C em sistema
fechado em tempos reacionais curtos (12min-25min). Observamos
que essa diminuigdo nos tempos reacionais de certa forma inibe a
formacgédo de produtos laterais, facilitando a purificagdo e permitindo
Os

apresentados neste trabalho ainda precisam ser

uma nova abordagem desta metodologia. resultados
otimizados.
Adicionalmente, um maior nimero de sais de arenodiazonio estao
sendo testados, bem como outros solventes, como por exemplo,

agua.

Conclusoes

Os resultados demonstram que irradiagdo por microondas pode
ser aplicada com vantagens a reagées de Heck com sais de
arenodiazénio permitindo a aceleragéo desta reacao, fornecendo os

adutos de Heck em bons rendimentos.
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