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As reações foram conduzidas em reatores de vidro fechados, em atmosfera inerte
de argônio. Os substratos reagidos foram bromobenzeno e fenilacetileno, a base
escolhida para o processo foi a N,N-dicicloexilmetilamina. Como padrão interno
para as análises por cromatografia gasosa foi usado decaidronaftaleno. O
catalisador comercial consistiu de tris(dibenzenidilacetona)dipaládio(0) (Pd2dba3)
dissolvido em N,N-dimetilformamida (DMF) e reagido com trifenilfosfina (PPh3). O
co-catalisador é composto por uma solução de iodeto de cobre(I) (CuI) em DMA.

Os ensaios realizados demonstraram que um sistema bimetálico Pd-Cu é capaz de
realizar a reação de Sonogashira com seletividade de até 70%; entretanto, uma reação
lateral de polimerização dificulta tal conversão. As espécies derivadas de ciclofosfazeno
apresentaram boas atividades catalíticas, mesmo em sistemas isentos de cobre, sendo,
entretanto, inferiores ao sistema Pd:PPh3 1:3.
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No conjunto de reações de acoplamento carbono-carbono, a reação de
Sonogashira1 se mostra altamente versátil, já que produz um alcino interno como
produto, que pode ser aproveitado de diferentes formas na química orgânica, em
especial, na síntese de produtos naturais e medicamentos2.

METODOLOGIA

Neste trabalho, pretende-se otimizar as condições reacionais para o acoplamento de
Sonogashira e testar catalisadores de paládio contendo fosfinas derivadas de
ciclofosfazeno.

O seguinte ciclo catalítico é proposto para a reação co-catalisada2.

Os gráficos exibem as condições ótimas de trabalho para a reação de Sonogashira
com o sistema comercial Pd2dba3 e PPh3, estabelecendo a melhor condição em 2 h de
reação, e razões molares Pd:Cu 2:1 e NR3:C6H5Br 3:1 com diisopropilamina como base.

O padrão de consumo de substratos evidencia a ocorrência de uma reação lateral
envolvendo o alcino. Tal processo é devido à polimerização de fenilacetileno
catalisada pelo complexo de paládio imediatamente anterior à transmetalação3, como
evidencia o seguinte esquema. A esta segunda reação se atribui o fato de não se
obter turnovers superiores a 450 em nenhuma condição testada.
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