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Um alternativo método de preparagao de alil-silanos, que
emprega o reagente bis<4dimetil-fenil-silil}cuprato de litio 24
em reagcao com acetatos alilicos terciarios,foi desenvolvido por
I.Fleming e D.Marchi gr.?* e vem sendo estudado devido i sua im
portancia para a sintese destes compostos de silicio, principal

mente pela boa regiosseletividade observada nas reacoes.

Neste trabalho o método foi investigado com relagao & sua
aplicabilidade frente a novos acetatos alilicos terciarios, se-
cundarios e primarios onde foi também observada a alta regiosse
letividade das reagoes, apesar de que altos rendimentos n3o fo-
ram alcangados. Foram mostrados mecanismos para a ocorréncia da
o-sililacao (entrada do grupo silila,—SiMezPh, no carbono-& com
a saida do grupo acetato, -OAc) nos sistemas estudados, em lu-
gar da mais esperada reagao de Xﬁ—sililagao(entrada do grupo si
lila no carbono- # com transposicgao alilica e saida do -OAc), co

mum em compostos alilicos.

Alcoois alilicos terciarios foram preparados e acetilados
com anidrido acetico empregando-se o catalisador 4-dimetil-ami-
no piridina (4-DMAP) ocorrendc em alguns casos interessantes
rearranjos alilicos que levaram & formagao de acetatos alili-

cos primario e secundario.

(PhMezsi)ZCuLi.LiCN




SUMMARY

An alternative method to prepare allyl-silanes that employ
- the lithium bis(dimethyl-phenyl-silvl)cuprate 24 in reactions
with tertiary aliylic acetates was developed by I.Fleming and
D.Marchi Jr.24 and has been studied due its importance to the

synthesis of this silicon coumpounds.

In this work the method was investigated to observe its
aplicability to new allylic acetates. The yields were not high

but all the reactions showed excellent regioselectivity.

The mechanisms of the &/-silylation (the bonding of -SiMe,Ph
group take place on the ol-carbon) in the studied sistems occurs
instead of the gi—silylation (the bonding of —SiMezPh group take
place on the y-carbon with allylic transposition, common in

allylic compounds reaactions).

Tertiary allylic alcohols were prepared and acetylated with
acetic anhydride employing the 4-dimethyl-amine-pyridine
cataliser (4-DMAP). In some of these acetylations occurs
interesting allylic rearrangements to form primary and secondary

allvlic acetates.

(PhMezsi) 2CuLj_,LiCN
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PARTE A : OS COMPOSTOS ORGANICOS DE SILICIO
A.l. HISTORICO

Compostos organicos de silicio sdao definidos como espé-
cies que apresentam ligacgOes carbono-silicio. O silicio & o
segundo elemento em abundancia na crosta terrestre, nao ocor-
rendo na forma livre mas em combinagoes com oxigénio, como si

X ‘g ' s 1
licas e silicatos metalicos.

Ao contrario dos compostos organicos de carbono gue sao
encontrados em grande variedade na natureza, os organo-silanos
(compostos derivados do silaﬁo, SiH4) nao ocorrem ou, nao sao
encontrados na forma natural. Este fato proporcionou aos pri-
meiros investigadores um grande obstaculo, até gue em 1.823
Berzelius conseguiu preparar o tetracloro-silano, SiCl4, e em

1.857 Buff e WBhler sintetizaram o tricloro-silano, SiC13H.l

O primeiro organo-silano, o tetraetil-silano,foi prepara
do por Friedel e Crafts em 1.863 e nos Gltimos 15 anos a qui-
mica organica do silicio vem aumentando sensivelmente,apresen
tando cada vez mais utilidades considerdveis a guimica orga-

nica.

A.2. CARACTERISTICAS DOS ORGANO-SILANOS E REAGOES

Os organo-metalicos possuem reatividade que varia com
com o carater idnico da ligagao C-M. Nesta escala o sodio
e o potassio formam ligacao sigma com o carbono altamente

polarizada e por isso sao altamente reativos os organo-me-
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talicos formados por- estes elementos. O Li, Mg, 2n e Cd
(tabela I) possuem menor polarizagao na ligagao com carbono
sendo seus compostos menos reativos que os de Na e K e por

isso sao bastante empregados em sintese orgénica.2

TABELA I. (Carater idnico C-M de acordo com a eletronegati-
vidade de Pauling)

Metal K Na Li Mg Zn Ccd Si H|
[rearatex 51 47 43 35 18 15 12 4
ionico

0 silicio, como se vé, possui baixo carater idnico em
ligagao com o carbono, possuindo fraca polarizagao da liga-
cao sigma (em relagao aos metais). Em consegtiéncia disso os
compostos de-silicio s3ao pouco reativos com eletrofilos e
curiosamente esta propriedade d3a ao silicio muitas vanta-
gens sobfe os outros metais em sinteses organicas. Em geral
os organo-silanos s3o mais estdveis gque outros organo-meta-
licos, podendo ser trabalhados com mais facilidade e, na
maioria das vezes nao necessitam ficar em atmosfera iherte
ou anidra e sdo também inertes na presenca de um grande na-
mero de grupos funcionais. Reagdes como hidrogenagao, oxida
¢ao, alquilagdo catalisada por base e outras, tém sido fei-
tas com organo-silanos sem afetar a ligagao C-Si. Por outro
lado, organo-silanos podem reagir com eletrofilos em certas

- i B
condigoes especiais.

As energias envolvidas nas ligagoOes com a participacao

do silicio atribui aos organo-silanos uma diferenca funda-



mental com a quimica do carbono (tabela II). Desta forma jsle)
de-se sugerir o porqué da inexisténcia, por exemplo, de sila
nos (SinH2n+2) de longas cadeias e da alta estabilidade tér-
mica dos compostos oxigenados de silicio, como as siliconas.
No caso da ligagao Si-O & também bastante provavel que a li-
gagao ¢’ entre silicio e oxigénio seja reforcada por um certo

entrosamento W entre orbitais p e d.3

ESQUEMA 1.
~ % +
':}Si -0 - R —_— —S5i =0 - R

N - N

—Si - OH —— —Si - ~—+ —5ij
e i (0] /,51

Il

0

Uma das evidéncias para esta suposigao & guando se com-
para a acidez dos silandis com os alcoois correspondentes. Os
silandis sao mais acidos podendo o fato ser interpretado co-
mo conseqgliéncia desté entrosamento p-d. Esta propriedade se
deve a capacidade do silicio em expandir sua camada de valén
cia por deslocalizacao de elétrons por intermédio do orbi-
tal d. Isto também pode ser notado quando se compara a basi-
cidade das silil-aminas com as aminas correspondentes, onde
a ‘deslocalizacao de elétrons diminui a densidade eletronica

do nitrogénio tornando as silil-aminas menos basicas.

ESQUEMA 2.
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TABELA II . Energias de ligagao C e Si, em Kcal/mol

c Si 0 H
& 83 76 85 99
Si 76 53 108 75

Apesar da relativa alta estabilidade da ligagao C-Si
os organo-silanos sao bastante suscetiveis a ataques nucleo
filicos os quais efetuam-se no atomo de silicio. Muitas des
tas substituigoOes nucleofilicas sao faceis nao somente pe-
la baixa eletronegatividade do silicio, mas também devido a
possibilidade que, com orbitais d "vazios" um nucledfilo po
de atacar o eletrdfilo sem a saida imediata do grupo abando

nador.5

Abaixo exemplifica-se uma reagao nucleofilica com um

composto organo-silano:
ESQUEMA 3.

_/-\ -
HO + Me,Si/ ™I —= HOSiMe; + / + I

3

A.3. A LIGACAO CARBONO-SILICIO (ASPECTOS GERAIS)

O silicio em ligag3o com o carbono possui certa polari
zacdo da ligagdo ¢’ devido 3 diferenga de eletronegatividade
dos dois elementos, ou seja, © silicio é eletropositivo em
relac3ao ao carbono. Conseglilentemente ocorre a tendéncia dos

s L
Araano-silanos ao ataque nucleofilico (esquema 4)°.
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ESQUEMA 4.
- |
| /-i\lol) 0] 1(-v"g';‘\)-S:l.-'
|
*-Si-C—C-—""——'-\C-—C *———\C=C/ ‘j
(/f’ﬂ' I I L Nu
Nu

Si-0-R —™* R - O0OH

Os organo-silanos sao em geral tetracovalentes, com o
silicio fazendo ligagdes sp3 (hibridizacao tetraédrica). A
diferenca com a quimica do carbono, neste ponto, estd no fa
to de que o silicio possui orbitais "d" livres, contendo ou-
tra configuraééo eletrdnica, 352 392 3d0. Certas proprieda-
des fisicas e quimicas de organo-silanos podem ser discuti-

das baseadas no possivel envolvimento destes orbitais d.l

A possibilidade de utilizacao dos orbitais d -foi ini-
cialmente proposta por Pauling para explicar a existéncia de
espécies com covaléncia expandida, tais como SiF‘G_2 e RSiFGT
Mais tarde, a utilizagao de orbitais d foi sugerida em ter
mos de interacgao (p-d)yy ou (p-d)y para compostos com cova
léncia normal. Esta idéia tornou-se, entao, uma ferramenta
universal para interpretacgoes de anomalias nas proprieda-
des e estruturas de organo-silanos, Que permaneceu por um
longo tempo.

A primeira tentativa de expansao nas explicagoes das
nronriedades de organo-silanos foi observada no trabalho de
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N.A.Kesweyanov que introduziu o conceito de conjugacgao ¢-¢ .
Esta proposta tomou grande avango apds estudos feitos por
Pitt? gue mostrou através de calculos semi-empiricos CNDO
na molécula de fenil-silano, que propriedades eletrdnicas de
grupos "silila(-SiR4)" nao necessitam de inclus3ao de orbi-

tais d.6

A.4. A INFLUENCIA DO GRUPO SILILA,-SiR.,NA ESTABILIZAGAQ DE

3!’
IONS CARBONIO. "O EFEITO BETA"

Quando um organo-silano & tratado com uma base (em ge-
ral LDA) numa reagac de & -prdton abstragao,esquemas5, o
anion formado( ®«-silil carbanion) & estabilizado pelo grupo
silila.Esta estabilidade tem sido atribuida & polarizacao
da ligacao C-Si que favorece efeitos estabilizantes como
o-overlap (fig.l) e interagao por transferéncia de carga do
carbono contendo o par de elétrons livres, com o orbital

" ,
antiligante ¢ da ligagao adjacente antiperiplanar.

ESQUEMA 5.
H
) I S @
S a m sRERL wVek e P w
FIGURA 1.
s
4,
Si — C
% N
¢ &
C

No caso de reacodes envolvendo ions carbonios em organo




I

silanos o cation o ao silicio & desfavorecido ao passo que
formagao de cations £ ao silicio & comum e estabilizado pelo
grupo silila.Esta estabilidade & comumente denominada efei-
to G.

Varios modelos de ligacao vém sendo estudados para ex-
plicar este efeito de estabilizacao promovido pelo grupo si
lila em organo-silanos.O0 modelo (p — d)y €& sustentado por

estud059 de RIMN 13 19F

Ce e o modelo da hiperconjugagao
(p — ¢ ) pelos célculoslo CNDO/2 que reproduz os efeitos do

grupo - .'silila: sem a inclusao de orbitais d.l

E provavel que no mecanismo deste efeito 3 entre os va
rios fatores envolvidos o mais importante seja o da conjuga

cao (p —-U)W entre a 1iga§£o si —C (fig.z).6

FIGURA 2.

"8i

A interacdo dos orbitais ¢ e T leva a uma parcial
transferéncia de carga da ligacdo C — Si para o carbono
carregado positivamente e, isto & acompanhado por um parcial
carater de ligacao dupla na ligagao central C — C , apare-
cendo uma parcial carga positiva no'silicio.6 E também pro
vavel que esta conjugagao seja em parte responsavel pelo en
fraquecimento da ligagao Si — C gue promove O Processo de
clivagem tao freqglentemente observado em reacdes de organo-

; . 1
silanos ;S-func1onallzados.

A importancia do efeito ;3 & bastante observada em com
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postos organo-silanos’ insaturados tais como os alil 1 , vi-
nil 2 , benzil 3 e aril 4 silanos. Estes compostos reagem

de uma forma especifica em ataques eletrofilicos. O grupo si
lila(—SiRB) pode facilitar o ataque de eletrdfilos a dupla

ligacao gerando um ion carbdnio ou uma deficiéncia eletrdni-

ca no carbono p .l
LRy SiR,
&\/SIR:; ’%SiRB
i 2 3 4

Um elegante trabalho mostrando a estabilizacao de Ions
carbonios pelo efeito L foi realizado por Traylor10 e
Earbornll sobre a o,p-substituigﬁo,esquema 6(a), do benzil-
trimetil-silano que & acelerada em relagao ao tolueno e a
substituicao eletrofilica, esquema 6(b), que ocorre mais ra-

pidamente quando se tem o grupo trimetil-silil ligado ao

anel.S

ESQUEMA 6.

Me Me3

4Si Si 4
(a) . + +
E
+ . +
E @ B __ 0 -o,31

|
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(b)

Além deste interesse mecanistico, esta possibilidade de
substituigao eletrofilica no atomo de carbono no qual esta li-
gado o grupo silila leva a interessantes resultados em determi-
nadas reacoes com substratos gue possuem a natural tendéncia a
ataques de eletrofilos em posigoes estabelecidas. No esquema
7(a) nota-se substituigdo pelo bromo no carbono-3 quando a ten
déncia normal & o ataque na posigao 4 e, em 7(b), (c) e (d) ob-
serva-se que o efeito de grupos orto-para-meta dirigentes po-

de ser anulado pela presenca de um grupo silila no anel.

ESQUEMA 7

(a) BuLi G Bry
= ——— e —_—
4
3
T, Br

SlMe3

(majoritario)
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(b) HNO3
SiMe, NO,
COZH C02H
SiMe Br Br
CO,H CO,H
Br
(d) e @
iMe3 | Br

Alil e vinil silanos sao compostos homblogos com relacio
a regiosseletividade em atéques eletrofilicos.l Porém, em alil
silanos o ataque se da no carbono ¥ ao silicio e em vinil-sila
nos o ataque se da no carbono ®& , gerando nos dois casos uma
carga positiva 8 ao silicio, esquema 8. No esquema 9 exemplifi
ca-se uma reagao de Friedel-Crafts do estireno com e sem a pre
senga de um gruposililaem 23 . Nota-se que o ion carbdnio esta
bilizado pelo efeito/? e,o fato de gue a ligacao Si-C se rompe
mais facilmente gue a C-H,a eliminacao do érupo silila ocorre e
um produto Gnico 5 é obtido. Sem o grupo silila a reagéo leva
também a formacao do produto ciclico QS. Compostos alil-sila-

"nos serao comentados adiante, com maiores detalhes,na parte B.

ESQUEMA 8
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. ESQUEMA 9

Ph

A\

0
PhCH,COC1

]

AlCl3 T 5

PhCH2COCl Ph

7,
AlCl3 0/

| on

Ph

A.5. CONSIDERACOES FINAIS SOBRE A LIGACAO C-Si

Todas as suposigOes e conceitos sobre a guimica dos orga
no-silanos vém sendo suportadas por numerosos estudos tedricos
e praticos. Mesmo os mais discutidos e aceitos, tal como o da
hiperconjugagao e o da interagao (p - d)y nao chegam a dar uma
real explicagao para as diferencas encontradas entre a quimica
organica e a dos organo—silanos.6 Desta forma outras conside-
ragoes tém sido apresentadas e vém reforcando os conhecimentos
nesta area. 0O trabalho de Cook, Eaborn e Waltonlz, por exemplo,
sobre a solvolise do 2-bromo-etil-trimetil-silano sugere a par
ticipacao de ions carbdnio estabilizado pelo grupo silila, en-
volvendo hiperconjugacao (conjugacao ¢’-1) associada com contri
buicdes de estruturas como 7 . Neste mesmo trabalho o Ion nao-
‘cléassico 8 & apresentado como uma possivel explicagao para a
rapida clivagem da ligacao Si-C em alil-silanos através de ca-
talise acida.

SiR

. # 25

CH2 CH"CH3

|2
|oo
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: A evidéncia maior, no entanto, parece recair no decisivo
fato da grande polarizagao do silicio comparado ao carbono, a
qual manifesta a grande habilidade de distribuigdo eletrdnica
para acomodar cargas induzidas pelas perturbagoes externas,fi

sicas ou quimicas, gquando provocadas nos compostos organo-si-

1anos.6
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PARTE B : OS COMPOSTOS ALILICOS DE SILICIO

B.1. CARACTERISTICAS E REACOES

Os compostos alilicos de silicio, os alil-silanos como 9,
sao bastante empregados em sintese orgdnica devido a grande re
giosseletividade ao ataque de eletrofilos. Esta regiosseletivi
dade é atribuida ao efeito 3 que estabiliza o cation apds o a-

taque do eletrofilo promovendo a ravida saida do grupo sililal§

CH281R3 2 3

T

2

Esta maneira de reatividade & a mesma que outros alil-me-
talicos com eletrofilos e foi estudada por Sommer e colaborado
res14 por volta de 1.948. Entretanto, os alil-silanos, diferen
temente dos outros alil-metdlicos, ndo sofrem rearranjos a nao

. £ - . 2
ser em condigoes drasticas.

ESQUEMA 10.
S00% % \
\l/: + ":—-:\
SiMe SlMe siMe3

Desta forma reagdes de alil-silanos sao em geral regio-es
pecificas, dando um Gnico produto ao passo que um corresponden
3 _— 2
te alil-Grignard pode dar uma mistura de isomeros. Esta re-

giosseletividade de alil-silanos tem sido bastante estudada e

- - L - = —_—————— e
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exemplo, a sintese da éetona—artemisials(3,3,6_trimetil_1'5_

heotadieno-4~ona) ,composto empregado em sintese de perfumes de
vido as interessantes propriedades organolépticas. Esta cetona
‘10 foi obtida facilmente e com controle regio-especifico promo

vido pelo grupo silila,esquema 1l1.

ESQUEMA 11.

p Mg,Et 0 c]
hhhhw//’“Cl ________h
24 Me SiCl SlMe

10

Um outro trabalho bastante interessante enfatizando as
vantagens de alil-silanos foi feito por Fleming e colaborado-
r‘esl6 onde estudam a utilidade de ions carbonio como interme-
diarios em sintese organica. O ion carbdnio pode tef utilida-
de em sintese quando o produto esperado & Gnico mas isso nao
acontece sempre e, em muitos casos dao misturas de produtos
ou levam alprodutos nao interessados. Este trabalho,esguemal2,
€ entao contrastado ao feito por Johnson™’ gue mostrou que o
ion carbdnio 12 fornece cinco produtos quando R=H, dois eéte
res diasteroisdmeros 13 e 14 e mais trés possiveis olefinas

15 , 16 e 17 . A troca de R=H por R=SiMe3, iniciada em 11, le

vou a apenas um produto, a olefina 15 .

ESQUEMA 12.

CedFFYgy

MeO OMe
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A possibilidade de sintese envolvendo alil-silanos & ex—
tremamente ampla (exemplos na tabela III), na maioria das ve-
zes as reagoes se dao com transposigao alilica através de ata-
ques eletrofilicos. A mais comum destas reagoes & gquando o ele

ey " o + 2 . - .
trofilo @€ o proton H , a qual é denominada reacac de proton-

dessililacao.

A reagao de alil-silanos com compostos carbonilados nao

se di prontamente sem a presenga de um acido de Lewis. O TiCl,

& o mais poderoso destes acidos sendo o mais empregado em sin-

tese. O mecanismo envolve um processo ciclico,esguema 13, no

qual o 'I'iCl4 polariza parcialmente a carbonila ativando-a para

8 . ' ;
Este mecanismo pode ser entendido se-

ataques nucleofilicos.
19

melhantemente ao proposto para reagoes de silil-enol-éteres.

ESQUEMA 13.
-~
R, osiMe, R, R3COSiMe3 c1-Ticl
N \ ricy, | N/ -
A= + /c =0 ——2» Ic| e
\ W
R, R, Ry C / \
7/ \ By by
Ry By
.
—(SiMeBCl}
o /!
- I T —TiCly
| Ce : “0
R—C—0C~ 33 H,0 o Il
T 1™ L R C-Rg
Ry Wy 0 ; ] \ /
- c
/o~
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TABELA III. (Substituicdo eletrofilica de alil-silanos)2

SUBSTRATO CONDICOES DE REAGAO PRODUTO REND (%)
—=~ SiMe Hghly B Hed == 18
3
—=_~Sile, Ph-$0,-C1 e
Ph ﬁ)
: A
Gslm% ph.\{/\\‘rfPh h 84
o]
TiCl,
0
Sy PIlEy > :1 72
TiCl, CH,CI, OH
0 ML s = , @85

1:$3“mv/SiMe3 4
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B.2. METODOS DE PREPARACAO DE ALIL-SILANOS

Alil-silanos podem ser preparados por intermédio de uma
variedade de métodos que sao aplicados de acordo com a viabi-
lidade de cada um em determinadas rotas de sintese organica.
Alguns destes métodos serao comentados de forma resumida nos

itens a seguir:
=30y ~ : o 2
a. Sililagao de compostos alil-metalicos

Este talvez seja o metodo mais simples onde um composto
alil-metalico reage com um halogeneto de silicio,esquema 14 (a).
A regiosseletividade & o maior problema do método quando o
alil-metal & assimétrico, esquema 14 (b), mas, quando fatores
estéricos ou eletrdnicos atuam diferentemente nas duas posi
é&es terminais do sistema alilico uma boa regiosseletividade

pode ser obtida,esquema 14 (c).

ESQUEMA 14.
(a) —— _Br 1.Mg " _SiPh,
o= —_————
s 2. PhSiBr S——
SiMe
MgC1l , 3
Me,SiCl
() | =)\¢ Lo AR + “<"\sile
MgCl
-+
SiMe,
(c) Me;SiCl SiMe

3
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2
b. sililagao redutiva

A sililagao redutiva & um método de preparacdo de alil-
silanos através de compostos aromaticos, dienos, alenos, al-

coois alilicos e tio-éteres.

ESQUEMA 15.
SiMe
Li/Me3SiCl

13

THF

SiMe

c. Por reacao de Diels-Alder2

Reagoes de Diels-Alder podem ser empregadas para preparar
alil-silanos ciclicos.O grupo silila confere pouca regiossele-

tividade nestas reacgoes.

- ESQUEMA 16.

|l
COOCH,
SiMe, COOCH4

SlMe SlMe

COOCH

40% 37%

d. Atraves de fosfatos alilicos20

Alil-silanos podem ser obtidos por reagcoes de fosfatos
alilicos,como 18, com o reagente silil-organo-aluminio 19 o
qual & obtido em reagdo do cloreto de etil-aluminio com o dime

til-fenil—silil-litio,(PhMezsiLi)ZI,esquema 17(a). A regiosse-



-19-
assimétrico, como 20, devido possibilidade de ataque do rea-

a
L]
gente via mecanismos SN, e SN, ,esquema 17(b).

ESQUEMA 17.
() . +  PhMe,Si-AlEt, _THE
O-P + OEt), SiMe.Ph
2
i 19
S'MezPh
i PhMe . SiAlEt

(b) \-OP (OEt) , 4 2 w SiMe ,Ph

20

e. Por reagao de Wittig (método de Seyferth)

Este método, desenvolvido por Seyferth22'23

, emprega homo
logos reagentes de Wittig, como 21, em reagées com compostos
carbonilados, esquema 18(a). Um grande nimero de compostos po-
dem ser sintetizados por este método, mas guando o ilidio &
substituido, como 22 , nao forma alil-silano em reagoes com de
terminadas cetonas, como a ciclohexanona. Neste caso o ilidio

funciona como uma base desprotonando a cetona e regenerando um

sal fosféniol, esquema 18 (b).

ESQUEMA 18.

(a) o ) SiMe3 — '



(b)

et 2]

-20-
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2. 0BJETIVOS

Um método alternativo para sintese de alil-silanos,desen
volvido por Fleming e March124, que emprega a quimica dos cu-
pratos, o bisfdimetil-fenil-silil}cuprato de 1itio 24, em rea
goes com acetatos alilicos serd neste trabalho investigado
com relagao a sua aplicabilidade. Esta aplicabilidade ser3 es
tudada observando-se a reatividade de 24 frente a novos subs-
tratos alilicos 23 (tab. IV) buscando adaptagodes de condigoes
necessarias que possam contribuir para a expansido da solidez

do metodo.

ESQUEMA 19.
OAc
R (PhMezsi) 2CuLi .LiCN
R, N__-.’/" 1 ] > | ALIL-SILANO
| o
"3 24 25
23

TABELA IV. (Acetatos alilicos testados com 24)

23 Ry R, R, R,
a(*) Ph Ph H Me
b (¥*) Ph Ph H H
e Ph Ph Me H

a Ph Ph H Ph
e =3 C2H4 - H H
£ — C,H, — H Me

(*) Estrutura 23 rearrdnjada:
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3. DI SCUSSADO

3.1. LIMITAGOES DO METODO DE SEYFERTH

O método de Seyferth, pg.l9, que emprega a reacao de
Wittig para sintese de alil-silanos mostra-se deficiente quan
do o regente (Ilidio) possui carbono substituido e reage com
substratos com certos impedimentos estéricos. No mesmo traba-

lho de Fleming e March124

, onde eles buscam suprir estas defi
ciéncias com um novo método, algumas cetonas ciclicas 26 fo-

ram colocadas em reagéo com o ilidio a4 &y quando o carbo-
no-2 era substituido alil-silanos foram obtidos com baixissi-

mo rendimento. Além disso, alil-silano com substituinte no

carbono-1, por este método torna-se inviavel devido a grande

dificuldade em se preparar o ilidio precursor.24
ESQUEMA 20.
| SiMe,
v |
If |
+ % SiMe ___,'
{:ﬁs\\kz” 3
)n Ph3P /1 n(

26 27

n=1, 2

‘Porém, resultados excelentes, tabela V, foram conseguidos
quanto ao rendimento e regiosseletividade quando estes alil-si
lanos foram preparados por Fleming e Marchi no desenvolvimento
deste método alternativo onde empregam a guimica dos organo-cu

pratos.



-23-

TABELA V. (Sintese de alil-silanos pdr Flemihg e Marchi)24

Acetato Alil-silano Rend. %
AC
— [::TQ\H—31Me2Ph 93
OAcC
[::TLﬁggz [::jﬁ“v*SiMezph 93
OAC ;
OAc .

Cabe ressaltar, neste ponto, que este método mostrou-se
bastante eficiente quando acetatos alilicos terciarios com du-
pla exociclica eram os substratos, porém, acetatos alilicos se

24 Esta defi-

cundarios e primarios nao reagiram com 24 em THF.
ciéncia foi sanada num trabalho posterior onde a mudanga de
solvente, de THF para uma mistura THF/éter etilico/Pentano em
devidas proporgoes, permitiu a sintese de alil-silanos atraveés

— — 25
de acetatos alilicos secundarios.

3.2. PREPARACAO DO REAGENTE SILIL-CUPRATO 24

O bis{dimetil-fenil-silil}cuprato de litio 24 & preparado

de acordo com a seqfiéncia de reagOes expostas a seguir:

ESQUEMA 21.

Et,0
(a) PhBr + Mg® ——=—— PhMgBr

. Et. O .
(b) Me,SiCl, + PhMgBr ——» Phie, SiCl + MgBrCl
2 2 refluxo )
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THF
(c) PhMe,SiCl + 2Li w—— & PhMe,SiLi + LiCl
. 0°¢c
29
THF _
(@) 2 Phie,SiLi + CucN —o— (PhMe,S1i) , CuLi,CN

24

: il
O composto 28 foi caracterizado por R.M.N.H" (espectro E-
01) utilizando-se como referéncia interna o dioxano, 5 3,60ppm

(espectro E-66). Os sinais caracteristicos sao observados em

O,TDppm(s,GH,CEB) e 5 7,20 = 7,70ppm(m,5H,Har_}. O composto

29, o dimetil-fenil-silil-litio, é preparado e reagido sem i-
solamento sendo apenas caracterizado visualmente pela colora-
cao vermelha impregnada a solugao. O reagente bis{dimetil-fe-
nil-silil}cuprato de litio 24 é talvez o ponto principal de

toda a discussao que envolve esta alternativa rota de sintese
de alil-silanos. Este reagente & responsavel pela transferén-
cia, ou incluséo, do grupo "dimetil-fenil-silil" num substra-
to orgédnico. Desta forma & interessante conhecer alguns aspec

tos que envolve a quimica destes compostos de cobre, que se-

rao descritos a seguir.

3.3. ASPECTOS GERAIS SOBRE A QUIMICA DOS ORGANO-CUPRATOS

O primeiro reagente organo-cobre foi preparado em 1.923
por Reich26 quando tratou Cul com PhMgBr para obter PhCu e

mais tarde Gilmanz? também preparou MeCu através de CuIl, CuCl

e CuSCNza.

Durante as décadas passadas estes compostos organo-cobres
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vém tendo particular aceitagdo como valiosos reagentes em sin-
tese organica, os quais mostram ter vantagens sobre os tradi-
cionais organo-litios e organo-magnésios. No entanto, na maio-
ria das vezes estes compostos sao instaveis termicamente e in-
soluveis em solventes nao coordenaveis, e também a ligagao
Cu—C & muito suscetivel & hidrdlise e oxidagao. Por isso a
maioria dos compostos necessitam ser preparados e reagidos

"in situ".29

Na preparacac do reagente 24 observa-se a alta sensibili-
dade deste com relagao & hidrdlise, oxidagao e temperatura. As
sim como no caso de 29 a maneira de caracterizagao de 24 é a
coloragao da solugao, quando.bem formado ele atribui cor azul
ou violeta ao meio reacional. A decomposicao & observada pelo

aparecimento da cor verde, ou as vezes negra, na solucao.

O reagente 24 faz parte de uma classe de organo-cobres de
nominados organo-cupratos, que sao compostos possuidores de
ion(s) positivo(s) atribuindo assim, um caradter anidnico ao
cobre. Estes compostos, em geral, vém tendo um grande avango
nos Gltimos 15 anos com o aumento do numero de estudos e publi
cagoes. Compostos como R,CulLi, RR'CulLi, RZCuMgX sao chamados
homocupratos e aqueles contendo um grupo ligante diferente do
.carbono (halogénio, CN, SCN), como 24, sao conhecidos como he-
terocupratos (ou cupratos mixtos). Estes Gltimos guando prepa-
rados na proporcao de um mol de um sal CuX com dois moles de
um organo-litio formam os cupratos de "alta ordem" conotados

como R,Culi X (ou outras conotagoes similares) e sao em geral

2
mais reativos que outros organo-cupratos, RCuLiX ("baixa or-
den") . %°

Esta diferenca de reatividade tem sido demonstrada
experimentalmente, ver por exemplo ref.30. O reagente 24, como

7Zisto no esquema 21(d), & preparado na proporgao que deve »~-
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sultar na estrutura de "alta ordem" e, alguns substratos, com
Os quais este reagente mostrou-se bastante eficiente, foram
também tratados com a estrutura de "baixa ordem", estrutura
que deve ser obtida quando se prepara o cuprato reagindo-se
um mol do sal CuX com um mol do organo-litio, nao tendo sido

observada nenhuma reacao.

A quimica dos organo-cupratos baseia-se na transferéncia
de ligantes do cluster de cobre para o carbono do substrato
organico. O grupo R liberado & denominado "grupo transferivel"
e aquele perdido, em geral formando uma eswécie R-Cu, € chama
do "grupo residual". A reatividade dos cupratos pode ser con-
trolada por diversos parametros tais como: o sal precursor de
Cu(I) (CuI, CuCl, CuCN, etc.); a razao de CuX para R-M; o con
tra-ion envolvido; aditivos como solubilizantes e estabilizan
tes e a escolha do solvente (em geral etéreo)Bl. Com relacgao
ao sal CuX, o Cul foi talvez o mais rotineiro precursor gquan-
do os organo-cupratos entraram na metodologia de sintese,por
meio de House e WhitesidesBz. Atualmente o CuCN é muito apli-
cado e recentemente Bertz28 mostrou num ampliado trabalhc que

os sais CuCN e CuBrSMe sao os mais adequados precursores pa

2
ra sinteses de organo-cupratos. Em nossas preparagoes o ciane
to cuproso,CuCN, tem sido constantemente aplicado pois este
sal possui uma melhor solubilidade em THF que o Cul, mas em

termos de reatividade do cuprato nenhuma diferenga significan

te foi observada quando um ou outro sal foi aplicado na sinte

se do bis{dimetil-fenil—silil}cuprato de litio 24 .

Com relagdo aos aspectos estruturais os inimeros proble-
mas de isolamento destes compostos de cobre dificultam as for
mulagoes que em geral baseiam-se em dados de estequiometria

de reagao mas nunca com a intengao de mostrar a real composi
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¢ao, agregagao e estrutura das espécies. Algumas destas estru-
turas sao propostas para alguns casos especificos (como nas fi
guras 3 e 4) baseadas em dados fisicos, como espectrometria e

comparagoes COm compostos equivalentes.33

FIGURA 3. (Estrutura proposta para o Me3CuLi2 formado por CulI

com CH4Li."Estudos de RMN nl")2?
Li

N
i

/

T

Me
Me Li

FIGURA 4. (Estrutura planar sugerida para o MeZCuLi)34

) \\\\\ Cu '//’/ )
Li ’/’/’ \\\\\ Li
B
R ’/”’ \\\\ R

3.4. CARACTERISTICAS E REACOES DO BIS{DIMETIL—FENIL—SILIL}CU—

PRATO DE LITIO 24

Algumas das caracteristicas de 24 foram comentadas ante-
riormente quando se expds determinados aspectos sobre a quimi-
ca dos organo-cupratos tais como a maneira de caracterizi-lo,
reatividade com oxigénio e agua e decomposigao térmica do com-

plexo. A reatividade com oxigénio e umidade pode ser observada
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quando a solucdo passa de violeta para verde e, segundo a refe
réncia 33, os produtos mais comuns de oxidag3o sdao R-R e R-OH
e ainda o proprio solvente pode levar a oxidagao. Este fato pd
de ser notado quando o complexo foi deixado a 0°Cc sob argonio
e apbs algumas horas observava-se mudanca de cor na solugao. A

mudanca de cor de violeta para negra indica29’33

decompnosicao
térmica do complexo e a cor negra & devido a liberacao do co-

bre do complexo que fica em suspensao.

Devido & possibilidade de decomposicao térmica de 24 as
reacdes inicialmente foram testadas em condig¢des de temperatu-
ras baixas como —?OOC, -50°C e —2SOC mas nenhuma reagéo foi
observada. Quando a temperatura foi elevada para 0°C a reati-
vidade de 24 passou a ser observada de modo que esta condicao
foi mantida para todas as reagoes em estudo. A reatividade de
24 também foi estudada de acordo com o grau de diluigao da so-
luééo onde notou-se gue solugoes mais concentradas favorece-
ram sensivelmente a reatividade do complexo. E dificil con-
cluir qualquer coisa de concreto sobre a influéncia da con-
centracdo na reatividade ja gue se trata de um composto on-
de a estrutura real nao & conhecida, sabe-se porém, por indi-
cagao da literatura , que o estado de agregacao & afetado pe-
lo grau de diluig3o e possivelmente a maneira de reatividade
dos cupratos & alterada. A idéia de diminuir a diluigao sur-
giu, de fato, nao pensando em mudar estados de agregacgao do
compiexo mas com intuito de diminuir a possibilidade de decom
posicdao deste,através de agentes desestabilizantes como o oxi

génio e Agua solubilizados no solvente.

Com relacdo i reatividade de 24 frente a acetatos alili-
cos terciidrios foi demonstrado anteriormente que resultados

excelentes foram conseguidos (ver tab.V) quando este silil-
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pla ligagao exociclica. Como visto, altos reﬁdiméntos foram
obtidos e em todos os casos as reagoes seguiram o mecanismo
SN;(sililaqéoaﬁ) tipico de compostos alilicos. Neste caso ocor
re a transferéncia de um dos grupos —SiMezPh do cuprato para o
carbono ¥} do substrato com transposigdo alilica e conseqfiente

eliminacac do grupo acetato.

ESQUEMA 22.
SiMe ,Ph

OAc

+ (PhMezsi)2CuLiZCN —

n:l'z 24 )n=l,2

Como comentado em 3.1. a idéia deste método de prepara-
cao de alil-silanos, empregando a quimica dos cupratos, sur-
giu basicamente do fato de que em determina@os casos o méto-
do aplicado por Seyferth nao apresentava bons resultados. A
intengdo agora & tentar ampliar a aplicacdo deste método al-
ternativo tratando o reagente 24 com outros substratos alili
cos buscando desta forma aumentar informagoes sobre a viabi-

lidade do método.

De inicio o pensamento de investigacao do método elabo-
rado por Fleming e Marchi, seria seguir informacoes forneci-
das na literatura24 apenas aumentando o numero de substratos
testados com o reagente 24. Desta forma buscou-se preparar

somente substratos alilicos tercidrios, esquema 23, ja que

primdrios e secundarios nao mostraram-se viaveis quando 24
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era formado em solugao de THF. Os substratos seriam entio ob-

tidos através de alcoois alilicos terciarios 30.

ESQUEMA 23.
OH OAc
////F_-Rz ,///4”_ 2
R ,~ — R, ~
4 Rl 4 R1
R3 R3
30 23

A idéia parecia de inicio relativamente simples uma vez
preparado o alcool precursor mas, resultados surpreendentes
vieram mudar o objetivo iniéial do trabalho cue como dito, se
ria reagir 24 com substratos alilicos terciarios. Estes resul
tados, que serao comentados adiante, foram interessantes rear
ranjos acontecidos na preparagac de certos substratos que le
varam alcoois alilicos terciarios a acetatos alilicos prima-

rios e secundarios.

3.5. PREPARAGCAO DOS SUBSTRATOS 23 E PRECURSORES 30

Os alcoois alilicos tercidrios 30, dos quais obtém-se os
substratos 23, foram preparados em reagdes de ésteres ou ce-
tonas 31 com organo-litio Ph-Li, ou através de organos-magné

sio vinilicos 32.

J—
W

«MgX
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Quando se parte de um éster, (ou cetona)el, @ —insaturado
para se chegar no correspondente alcool o caminho mais viavel
€ através da reagao com um organo-litio,esquema 24a. O trata-
mento de um éster (ou cetona) « ,B3 -insaturado com organo-litio
deve levar a formagao de um Gnico produto, o alcool corres-
pondente, o que nao acontece guando se emprega um organo-mag-

nésio que pode muitas vezes levar a um mistura de produtos, o

alcool e uma cetona, esguema 24p.33
ESQUEMA 24.
0 OH
[ T ; 1 i
a. —C=C-C-+R—Li’-———:—-C=C-(I'.‘—R
R R
I I | H_O I | |
. oy -Tﬂ?p—c:C—?"Ong—zb-—C=C—C—OH
| r
b. -C=C~-C— — ]
R R
I I ! H,0 | | I
RMgx - C - C =C -OMgX —=#| - C - C = C -OH|=

Os alcoois alilicos preparados foram posteriormente ace-
tilados gerando os substratos alilicos 23 com os quais tratou-
se o reagente 24. Nestas acetilacOes empregou-se O DOderoso
catalisador 4-dimetil-amino-piridina (4-DMAP) por se tratar de
idlcoois tercidrios e com bastante impedimento estérico. Este

' 4

catalisador torna a reacao de acetilagdo cerca de 10 vezes

I - -
mais rapida que a convencional onde emprega-se a piridina .
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O dimetil-amino funciona como um substituinte elétron-doa
dor, escuema 25, aumentando a nucleofilicidade e basicidade do

nitrogénio da piridina37.

ESQUEMA 25.

ESQUEMA 26. Mecanismo proposto para a acetilagao catali-
sada pelo 4-DMAP.

{0 4-DMAP reage inicialmente com o anidrido acético(ACZO)
formando um ion "acetil-DMAP")

N P
N N
-~ ~
Ac,0 + — 4+ + aco
o |
e O\,
éH R-OH
N/ 2 L
N N
= - AcO
AcO | @ | @ ‘ ©
\N/ - — \
,‘Lf o | @
//JH&E—O*R o_?-—?—m
_ H
2 s CHy
Et,N
o A
N
0
e T x -
| + R-0—C—CH, + EtyNH AcO
-
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3.5.1. Sintese do 1,1-difenil-2-buteno-1-o0l, 30a.

Sintese do Acetato de 4,4-difenil-3-buteno-2-ila, 23a.

A preparagao do alcool 30a partindo-se de um ésteref,f -

insaturado 3la, escauema 27, nao apresentou-se viavel devido a
formagdao de grande quantidade do sub-oroduto 33. Nas varias
tentativas de sintese onde variou-se tempo de reagao e tempe
ratura o composto 33 era formado ao redor de 50% do produto
bruto. Por resfriamento grande parte deste composto precipita
va-se o qual pdde ser com certa facilidade purificado e iden-
tificado. A sugerida estrutura 33 baseia-se nas analises de
R.M.N. Hl(Espectro E-2) ; 6 1,30ppnm(d,3H,-CHy); 0 3,00-3,50ppm

-COPh); 0 7,10-7,40ppm(m,8H,H__ - sendo 5H

(m,3H,CH-Ph e CH .

2
da fenila ligada ao carbono sp3 e 3H da fenila ligada & car-

bonila, que sdao os protons "meta" e "para") e, 6 7,62-7,90ppm

(m,2H,H - protons "orto" da fenila ligada a carbonila) e

ar.
I.V. (espectro E-3) onde observa-se a banda caracteristica de
cetona a 1.67OCm“l.

"As atribuigoes no RMN BT para os protons aromaticos fo-

i = - 384,
ram feitas por comparagao ac espectro da benzalacetofenona

ESQUEMA 27. Reacdao do crotonato de etila 3la com Ph-Li

OH
Mef»____J/’Jrﬂph
o -
I 1)Et.0;-5°C Ph
Me N'_-:__—/\ OEL + 2PhLi z / 30a
2)hidrolise \\
3la
Ph O

X b
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O sub-produto 33 & resultado de reacgao paralela que com-
pete com a reacao de adigao(l,2) de interesse,podendo ocorrer
em maior ou menor proporcao dependendo da estereoguimica do

substrato39.

Do produto bruto (mistura 30a + 33) foi feita destilacgao
e redestilagao mas o alcool 30a nao foi isolado na forma pura.
Os espectros de R.M.N.Hl(eSpectro E-4)e I.V. (espectro E-5) i-
dentificam o composto desejado contendoc 33 como imnureza. Pu
rificagdao por cromatografia de coluna nao deu resultado ocor

rendo decomposicao do produto de interesse.

0 esguema 28 mostra uma outra maneira de preparagac do
dlcool 30a, através da reacao do brometo de propenil-magnésio

32a com benzofencna.

ESQUEMA 28.

OMgBr

% THF _/‘— Ph
Me~_—_——=wMgBr + N i G Me ~~ -

Ph Ph Ph

2a ; HOAC/H,0

OH
™
Me o~
Ph

30a

A reagdo apresentou um produto bruto que apds dissolugao
em hexano e resfriamento pdde ser prontamente isolado de gran
de parte do excesso de benzofenona. Apds forte agquecimento
por 15 minutos sob baixa pressdo (4mmHg) impurezas volateis fo-

ram eliminadas e o 3lcool 30a foi obtido com rendimento de 69%.
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gao de uma mistura isomerica Cis/Trans. A forma de separacgao

destes isOmeros & indicada em literatura40

onde o mesmo alcool
€ preparado e a mistura separada por destilagdo. A destilacio
foi tentada para o 30a mas a separacio ndo teve &xito ocorren-
do grande perda do produto por polimerizagdo.

A presenca da mistura & observada por R.M.N. Hl (espectro
E-~6) onde notam-se dois dupletes em 6 1,60ppm e 0 1l,7500m cor-
respondendo aos protons da metila. A integracao destes sinais é
coerente comparando-se aos outros em 6 2,20ppm(s£,lH,—O§); em
o1es.) © 0 7,00-7,50ppm(m, 10H,H__ ). A pro

porgao isomérica apresentava mudanga com aquecimento pois um

 5,50-6,20pom (m, 2H, H

dos isOmeros mostrou-se bastante instavel. Este fato foi compro
vado quando este isdmero isolado sofreu total decomposicao em
temperatura ambiente. A separacao dos isOmeros foi feita em cro-
matografia de coluna(silica) sendo cgue a medida da constante de
acoplamento (J) na regiao olefinica sugere a estrutura Cis para
o produto majoritario: 5 6,10ppom(d, 1H,MeCH=CH- ;J=12Hz),h espectro

E-8, e Trans para o minoritario: 3 6,00ppm(d,MeCH=CH- ;J=16Hz),

espectro E-10.

Tabela VI. Coluna cromatografica do alcool 30a.

30a (mistura 1/2,3) 30a (cis) 30a (Trans)

m = 1,1190g m = 0,3114g(28%) m=0,056g (5%)
Espectros E-6 e E-7 Espectros E-8 e E-9 Espec.E-10 e
) E-11

R.f. 0,65 R.f. 0,60

Obs: Na coluna ainda foram obtidas 0,200g(17%) de uma mis-

tura de mesma prooorcao que a inicial; 0,220g(19%) de

- % - - . - - SR TEgN
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O isOmero minoritdrio (estrutura Trans) como dito anterior
‘mente apresentou-se instdvel e ndo foi acetilado. O majorita-
rio, estavel, foi acetilado com dificuldade necessitando de
40hs para sua total acetilagao. A partir deste ponto um sur-
preendente e interessante resultado foi colhido: A acetilacao
nao levou ao esperado acetato alilico terciadrio corresponden-

te ao alcool 30a mas a um acetato alilico secundario 23a, es-

quema 29, composto este proveniente de um rearranjo alilico.

ESQUEMA 29.
OH OAc N
! P
' Et. N; 4-DMAP
Mef\'_—:/l—Ph + Acy0 — = /c—\/
o CH,CL, o Ph
30a (cis) 23a

A observagdo do rearranjo ocorrido foi primeiramente evi
denciada através da analise de R.M.N. ut que mostra um sensi
vel deslocamento do duplete referente a metila para um campo
mais alto do espectro; no alcool este duplete aparece em
8 1,60ppm(espectro E-8) e no acetato em 6 1,25ppm(espectro
“E-12) um valor de campo nao esperado para um grupo ligado a
carbono spz. Os outros sinais caracteristicos de 23a saoc ob-
servados em 6‘2,00pom{s,3H,C§3-C=O);bem . 5 5,20-5,60ppn(m,

1H,CH-OAc) ; 6'6,00ppm(d,lH,H ) e 6 7,10-7,40ppm (m, 1O0H,

olef.
' H _ ). No I.V.(espectro E-13) bandas caracteristicas sao ob-
servadas em l.7350m_1(deformagao axial de C=0 de éster); em
l.240cm—l(deformagao axial acoplada da ligagdo C-0, C-CO,);

3.100cm-l(deformagao axial de C-H aromatico) e 2.940cm” * (de-

FAavrmaraa avial Aa M=H dAes met+tilal.
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O observado rearrénjo ocorrido na acetilagao nao seria
suposto e suportado com seguranga apenas numa analise de RMN
Hl. O que veio realmente comprovar o fato foi o isolamento em
coluna cromatografica de um composto caracterizado como um al
cool também rearranjado, correspondente ao acetato 23a. Este
dlcool, 30a’ , foi isolado quando a mistura isomérica dos &1-
coois 30a foi acetilada com intuito de se separar os acetatos

correspondentes a cada um dos isdmeros, técnica sem éxito po-

is isolou-se apenas o mesmo acetato rearranjado 23a.

OH
Ph
A _.—-/
Me

>~ Ph

30a’ (4,4-difenil-3-buteno-2-ol)

O composto gggrfoi caracterizado por R.M.N. Hl(espectro
E-14) apresentando sinais em O 1,25ppm(d,3H,CH,~CHOH); & 1,60
ppm (s, 1H,-OH) ; O 4,10-4,50ppm(m,1H,CH-OH); O 6,00ppm(d, 1H,
Holef.) e 6 ?,lO—?,40ppm(m,10H,Har.). No I.V. (espectro E-15)
as bandas caracteristicas aparecem em 3.350cm_l(deformagéo
axial O-H); 1.600cm_1(deformagéo axial da ligagac CC de a-
nel aromatico); 3.000—3.1000m*1(deformagao axial C-H de aro-

- o =%
maticos); 1.450cm l(deformagao angular de O-H) e em 2.940cm

(deformagao axial de C-H de metila).

O 3lcool 30a’ foi acetilado gerando o correspondente ace
tato com estrutura idéntica ao ja comentado 23a comprovando

definitivamente a ocorréncia do rearranjo.

- As atribuigoes de R.M.N.H' e I.V. foram baseadas em dados

da referencia 41.

—  Ne vaarranine cerin comentados mais adiante apds o final
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3.5.2. Sintese do 1,1-difenil-propenc-1l-ol, 30b.

Sintese do.Acetato de 3,3-difenil-2-propeno-1l-ila, 23b.

O alcool 30b foi preparado, esquema 30, através de dois
caminhos, (a) e (b). Em (a) partindo-se do composto comercial
acrilato de metila 31b, em reagao com fenil-litio. Em (b) o
alcool foi obtido pela reacaoc de um reagente de Grignard, o

brometo de vinil-magnésio 32b, com benzofenona.

ESQUEMA 30.

CH

0
(a) L 1.Et,0/-5°C //,+—-Ph
——_~"N0OMe + Ph-Li oo

2.hidrdlise Ph

31b 30b

OMgBr

0]
ome i THE =R
mMgBr s o2 — e —— Ph . . Ph

(b)

32b
HOAC/H20

__mJ/’/F-Ph
Ph
30b

"A maneira de preparacdo de 30b através do ésteroec, @ -in-
saturado, esquema 30(a), apresentou problemas de purificacao.
O produto nao pode ser isolado na forma pura, ocorrendo O mes
mo problema comentado anteriormente para o dlcool ggg. O pro-
duto de adicdo 3 dupla ligagdo neste caso nao foi isolado pa-

ra fins de caracterizacio mas sua formagao pode ser observada
< s .
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e no espectro E-l?(absdrgao de carbonila em conjugacao com
grupamento fenila em l.680cm_1)41. A tentativa de purifica-

gao do alcool foi feita por destilagdc e redestilacgao.

Através da rgagﬁo de Grignard, esquema 30 (b), o alcool
30b foi obtido mais facilmente e apds destilag¢do apresentou-
se com boa pureza em relacdao ao preparado pelo outro método.
A Gnica impureza nao isolada (tragos de benzofenona) foi pos
teriormente eliminada pela passagem do alcool acetilado em

coluna cromatografica. ( O &lcool & instavel em coluna).

O composto 30b(obtido pelo méetodo (b)) foi caracteriza-
do por R.M.N. gt (espectro E-18) apresentando sinais caracte-
risticos em 5 2,18ppm(si,1H,-OH); em 6 5,209pm(m,2H,Q§2::—};
em 6 6,20-6,60ppm(d-d,1H,=CH=) e 6 7,10—7,60ppm(m,lOH,Har_}.
Em 7,80ppm observam-se os sinais dos prdtons aromaticos da
benzofenona. No I.V. (espectro E-19) notam-se absorgoes carac
teristicas em 3.4800m“l (deformacado axial da ligacao O-H); em
3.000—3.100cm_l(deformag&o axial C-H aromatico) ;em 700-760cm‘l
(deformacoes angulares fora do plano C-H de olefinas); em
1.450cm_1(deformag§o O0-H no plano); em 1.180cm_l(deformagéo
axial C-0). Em 1.6500m—l observa-se a banda referente a carbo
nila da benzofenona.

O rendimento obtido para a sintese deste alcool 30b foi
de 59% (método (b)) e 34% (método(a)). O alto rendimento nac foi
alcancado devido a grande perda de produto por polimerizacgao

na destilagao.

O alcool 30b foi acetilado num tempvo de 24hs (esquema 31)
levando,como no caso 3.5.1., a um acetato rearranjado 23b de
estrutura primaria e nao ao esperado acetato alilico tercia-

rio. O composto 23b foi isolado em coluna cromatografica com

ranAimant+ta Aa 2N2 A Asect+ilaran nan farnecen o nroduto puro.
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ESQUEMA 31.

OH OAc
Et_N; 4-DMAP _Ph
—/,_—Ph + Ac,0 2 = IM
2 CH2C12
Ph Ph

Nesta preparagaoc nd3o se isolou na coluna cromatografica
o alcool rearranjado correspondente a 23b mas a evidéncia do

1
que fornece um

rearranjo &€ clara pela analise de R.M.N. H
espectro bastante diferente daquele esperado,caso o acetato
fosse correspondente ao alcool 30b, ou seja, sem nenhum rear-
ranjo. Os sinais caracteristicos no R.M.N.Hl(espectro E-20)

aparecem em 6 2,00ppm(s,3H,C§3-C=O); 6 4,60ppm(d,2H,C§2—OAc):

); 8 7,00-7,40ppm(m,10H,H__ ). No I.V.

® 6,10ppm(t,1H,H -

olef.
(espectro E-21) as bandas caracteristicas sdo observadas em
1.?40cm-l(deformagéo axial de C=0 de ésteres); l.650cmhl(de—
formagao axial C=C de olefinas); l.230cm—l{deformag§o axial
assimétrica acoplada C-0, C-C(=0)-0); l.600cm-l(deformagéo

Cu:C de anel); 3.000—3.100cm_1(deformagéo axial C-H de anel);

760cm”* (deformacdo angular C-H olefinico).

- Atribuicoes espectrais, ref.4l.
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3.5.3. Sintese do l,1-difenil-2-metil-propeno-1l-o0l, 30c.
Sintese do Acetato de 1,1-difenil-2-metil-prooeno-l-ila,23c.

Sintese do Acetato de 3,3—difenil—2-meti1—2—propen—l-ila,géc{

O alcool 30c foi preparado, esquema 32, partindo-se do
composto comercial metacrilato de etila 3lc, em reagdo com fe

nil-litio.

ESQUEMA 32.

O o OH
/ll\ 1.Et,0/-5°C
+ 2Ph-Li .
0 -
] BE 3. hidrdlise L
Me Me
3lc 30c

O produto 30c nao apresentou gualquer problema na prepara
gao e purificacao, sendo obtido com 73% de rendimento apds des
tilagan. A caracterizacgao foi feita por R.M.N Hl_e I.V.

No R.M.N. H' (espectro E-22) os sinais caracteristicos sao ob-
servados em & 1,78ppm (s,3H,=-C§3); 6 2,10ppm(sf,1H,-0H) ;

5 4,70ppm(s£,lH,H ,cis ao grupo metila); 6 5,00ppm(sf,1H,

olef.

Hyjef, rtrans ao grupo metila); e 0 7,00—7,40ppm(m,lOH,Har ) .As
atribuicoes dos protons olefinicos baseiam-se,além de dados
da referéncia 41, nas atribuigoes feitas para o composto meta-

crilato de metila42.

A andlise de I.V. mostra absorgoes caracteristicas em
3.5000m_l(banda larga de deformagao -axial O-H); em 3.000-3.100
cm—ltdeformagéo axial de C-H aromatico); l.lBOcm-l(deformaqéo
axial de C-0); em 2.925cm~l(deformag§o axial C-H de metila) e
em 1.600cm ' (deformagdo axial de ligacicC::C do anel aromati-
co)zr e em l.650cm_l{deformag§o axial da ligag3o C=C olefinica)s

(Espectro E-23).
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Dentro desta série de substratos preparados o alcool 30c
foi o que apresentou maiores dificuldades de acetilagao. O
produto 23¢c, acetato de 1,1-difenil-2-metil-propeno-1l-ila, foi
obtido apds longo tempo de reacdo (acima de 40hs) e em varios
casos duas ou mais acetilagoOes consecutivas eram necessarias
para que todo 30c, ou uma quantidade significativa, fosse con
vertido no respectivo acetato. O composto acetilado foi puri
ficado por destilagao obtendo-se rendimentos de 40%, sendo ca

racterizado por R.M.N. Hl e I.V.

ESQUEMA 33.

OH OAc
vah Et,N; 4-DMAP /j‘\
+ Ac,0 -+ Ph
— 1 Ph 2 Glgldy 1 e
Me ; Me
30c 23c

O acetato 23c caracterizado por R.M.N. Hl(espectro E-24)
apresenta os sinais caracteristicos em 6 1,?8ppm(s,3H,=-Q§3);
3=C=0); 5 4,70ppm(s£,lH,Holef.;c15 a meti-
;trans a metila) e 8 7,10-7,50ppm

5 2,05ppm(s,3H,CH
la); 8 5,10ppm(sf,1H,H_; .

(m,lOH,Har.). No I.V. (espectro E-25) as bandas caracteristi-
cas sao observadas em l.T4OCm_l(deformagéo axial C=0 de éste-
res): l.230cm_l(deformag§o axial assimetrica acoplada, C-0O;
C-C(=0)-0); 2.590-3.000cm—l{deformagéo axial C-H de metila);

l.GSOCm_l(C=C olefinico).

O acetato 23c extremamente dificil de ser obtido ainda
nio foi isolado totalmente puro(nota-se no E-24 sinais em
1,10-1,40ppm) mesmo em redestilagao. Em cromatografia de co-

1nna o referido comvosto nao foi isolado.
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O rearranjo ocorrido nas acetilacdes de 30a e 30b
foi também observado no caso de 30c mas em pequena escala,ape
nas 10% do produto bruto passado em coluna cromatografica. O
-composto,ggg’, foi caracterizado por R.M.N. Hl(espectro E-26)
sendo a evidéncia do rearranjo observada na presenga do Gni-
co singlete em 5 4,60ppm referente a dois protons equivalen-—
tes, em lugar dos dois singletes largos referentes aos mes-
mos protons nao eaquivalentes do composto 23c. Os outros si-
nais caracteristicos aparecem em 5 l,889pm(s,3H,C§3-=); em
6 2,00ppm (CH;-C=0) ; é 7,00-7,30ppm (m,10H,H_ ). ) 1,30ppm(im
pureza) .

A analise de I.V. (espmectro E-27) mostra absorgdes carae
teristicas em‘l.730cm_l(deformag§o axial de ésteres,C=0); em
1230cm~l{deformagéo axial assimétrica acoolada,C-0; C-C(=0)-0);
i.ﬁ?Ocm_l(deformagéo axial C=C olefinica); l.600cm-1{deforma—
c3o axial C:=C de anel); 3.000-3.100cm *(C-H aromdtico); em

2.950cm_l(deformagao axial C-H de metila); TGOCm-l(deforma—

¢ao angular C-H metilénico).

- Dados espectrais:baseados na referéncia 41.
- 0 alcool rearranjado, correspondente a 23c, nao foi

isolado.

OAc

Ph

~~Ph
Me

23c! ‘(Acetato de 3,3-difenil-2-metil-2-propeno-l-ila)
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3.5.4. Sintese do 1,1,3-trifenil-propeno-1l-ol, 30

Sintese do Acetato de 1,1,3-trifenil-propeno-ila, 23d.

O alcool 304 foi preparado por trés caminhos distintos

buscando principalmente a melhora de rendimentos.

ESQUEMA 34.

(a) Através de um éster «, 8 -insaturado, 31d.

(0] (o]
0 ]
/Jl\ NaO' AOEt /\
H - P oo
Rh EtOH Ph Gk
3kd
2PhLi/hidrdlise
OH
/CZZZL”*THHP1
Ph Ph
304

(b) Através de um reagente de Grignard, 32cC.

0 OMgBr
Il
e THF ’,/+“~Ph

Ph —— e

_&——+MgBr + Ph
Ph

32¢c
HOAc/H 0

/——-—_/Vph
Ph
Ph

30d
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(c) Através de uma cetona e, -insaturada, 3le.

: 0 OH
il —_— 1.Et,0
—’A + i B - A
./ Ph 2.hidrolise / Ph
Ph Ph Ph
3le
304
O caminho para 30d mostrado em (a) forneceu um baixo

rendimento de apenas 17% além de ser uma maneira mais traba-
lhosa que as apresentadas em (b) e (c). Em (b) o alcool foi
obtido com menor rendimento ainda, apenas 10% e, o fato de
30d ser solido a sua separacao da benzofenona remanescente
da reagao €& bastante dificil. Em (c) encontrou-se a melhor
" maneira de preparagao de 30d onde obteve-se um rendimento
médio,de 55%. O produto foi purificado por dissolucaoc em é-
ter etilico e hexano e recristalizagao, que ocorria a medi-

da que o éter evaporava-se de forma lenta.

A caracterizagao do composto 30d por R.M.N. Hltespec—
tro E-28) & feita através dos sinais em ) 2,05ppm(s,1H,-0H) ;

0 6,50ppm(d,1H,J=16Hz H ;cis & fenila); O 6,70ppm(d,1H,

olef.
J =16Hz,H_, . ;gem ao grupo fenila); 3 7,10-7,50ppm (m,15H,
H, . ). A estrutura 30d & de conformacio trans(J=16Hz)4l.

No I.V. (espectro E-29) as bandas caracteristicas sao
observadas em 3.450cm_1(banda larga,deformagao axial O-H);em
3.000—3.100cm_1{deformagéo axial C-H aromatico); em 700cm—1
(deformacao angular C-H olefinico); 1.170cm-l{def.axial c-0),

1.600cm * (deformacdo axial das ligagdes C==C de anel aroma-

tico). As atribuigoes sao feitas de acordo com a literatura .

O composto foi também caracterizado por medida de ponto
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de fusao que indicou bom grau de pureza,103-107oc, baseado no

valor indicado pela literatura (104—106°C)35.

A acetilagao do alcool 304 esquema 35, foi conseguida
num tempo menor que nos dois casos anteriores, 1l5hs de reacao,
e apresentando um produto bruto j& com um bom grau de pureza
tanto que ndo houve necessidade de aplicag¢ac de nenhuma téc-
nica de purificacao. O composto 23d foi apenas submetido a al
gum tempo (A 5min) em ebuliggo, sob pressao de 4mmHg, para e-
liminagac de impurezas volateis ou tragos de reagentes. O ren

dimento obtido foi de 75%.

ESQUEMA 35.
OH OAc
_A\Ph 3 Ac 20 Et3N; 4-DMAF_’;_ A Ph
/ Ph CH2C12 / Ph
Ph Ph
30d . 23d

O espectro de R.M.N. Hl(E—BO) caracteriza o composto 23d
através dos sinais em 6 2,00ppm(s,3H,Q§3—C=O); 6 6,20ppm(sf,2H,

) e 5 7,00-7,50ppm (m, 15H,H_ ). O espectro(E-31) & uma am

Holef. r

pliagdo da regiao olefinica.

No I.V. (espectro E-32) observam-se bandas caracteristicas
em 1.750cm (deformacdo axial da ligagdo C=0 de ésteres); 1.235
cm_l (deformacao axial assimétrica acoplada,C-0O; c-C(=0)-0). O-

tras absorgoes aparecem, tal como no dlcool precursor, em 3.000

cm_l(c-H aromatico); 1.600cm (ligagado irde anel aromatico).
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3.5.5. Preparacao de ciclo—propan6i543'44, 30e e 30f.

Para efeito de comparagao da reatividade do reagente 24
frente a substratos aciclicos e ciclicos tentou-se preparar
dois acetatos alilicos tercidrios partindo-se de corresponden

tes alcoois ciclicos 30e e 30f, esquema 36.

ESQUEMA 36.

OH ' OMgBr R
/l\‘ e i RA=—.MgBr =
—— Py
H,SO,/H.0 r”#ﬁh“j (THF) _
2
(o § cl e & c1 51 by 36
34 3
o o2 1.EtMqT /
FeC13
OH 2.hidrdlise
R —
30e (R=H)
30f (R=Me)

A primeira etapa onde prepara-se a 1,3-dicloro-2-propano-
na 35, foi realizada sem maiores problemas salvo o extremo cui
dado na manipulagao deste composto altamente lacrimogénio. O
composto foi purificado por lavagem em agua gelada e recris-

talizado por CClq/éter etilico e caracterizado por R.M.N. gt

1 - ;
nota-se o Gnico singlete a

. ponto de fusao e I.V. No R.M.N. H
6 4,20ppm45 (espectro E-33); no I.V. (espectro E-34) notam-se
absorgoes caracteristicas em 1.750cm;l[deformagéo axial C=0)
e em 1.250-1.300cm_l(deformagéo anguiar de CH, localizada em
grupamento CH2C1). A medida de ponto de fusao mostrou um pro
duto com bom grau de pureza, 40,6-40,9°C (39-41°C)%®. 0 rendi
mento da reag¢ao foi baixo, apenas 21%, sendo este fato atri-

buido 3s perdas do produto na purificagao quando se lava com

agua pois o composto possui certa solubilidade neste solvente.
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A segunda etapa & a preparacgao dos élcoﬁis(ggg;ggg). Dois
reagentes de Grignard sao preparados simultaneamente, um vini
lico que ird adicionar & cetona 35 para formar 36, e o iode-
to de etil-magnésio gue juntamente com FeCl, sao adicionados
"in situ" para fechamento do ciclo. O mecanismo de fechamento
do ciclo & mostrado abaixo, esguema 37.

EsouEMA 37 44,

3 e Mgl + FeCl, =———s Fe + 3 C,H.- + 3 MgICl

2Hg g i
OMgBr i .
. Mg ,
c1 c1

A seguir serd discutida a sintese dos dois &dlcoois cicli

cos e seus respectivos acetatos.

3.5.5.1. Sintese do l-vinil-ciclopropanol, 30e.

Sintese do Acetato de l-vinil-ciclopropila, 23e.

A preparacao de 30e, esguema 38, ofereceu problemas quan-
to a purificacao e rendimento. O composto mostrou-se totalmen-
te instavel em cromatografia e alta polimerizagao quando sub-
metido 3 destilacdo. Além disso mesmo mantendo em temperatura

abaixo de zero (~-10°C) ocorria decomposigdo do produto.

ESQUEMA 38.
o BrMgO - HQ
r_/!!H —— mMgBr \)C 1.EtMgI/FeCl,
—— el - =
cl £1 c1 c1 2.hidrolise

35 ' _ 30e
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O produto destilado foi caracterizado por R.M.N.Hl apre-
sentando um espectro (E-35) de dificil interpretacdo devido a
presenga de outros produtos provenientes de alargamento tér-
mico do anel43, 37, ou sub-produto de reacao, o etil-vinil-

cetona 38 n3ac totalmente isolado na destilac3o.

0
I

47 para o composto 30e sao feitas em 6 0,70ppm

As atribuigoes
(protons do anel); 5 3,30ppm(hidroxila); 6 4,90-5,80ppm (pro-
tons olefinicos). Em E 1,00ppm nota-se um sinal de grupo me-
tila provavelmente da estrutura 37. No I.V. (espectro E-36)

a formagao do alcool 30e & comprovada pela presenca da banda
larga a 3.400cm ©(deformacdo axial O-H) e em 3.100cm * (de-

formacao axial assimétrica de CH, de ciclopropanos). Em 1.710

2
em™ ! nota-se absorgdo carbonilica de 37 ou 38.

O alcool 30e impuro fci acetilado, esquema 39 ,num temoo
de Shoras de reagao com baixo rendimento o aue pode ser atri-
buido & transformagao do alcool (originando estruturas como 37
e 38) durante a acetilagao e perdas por volatilizagao do ace
tato formado. O composto 23e nao foi submetido a@ purificacao

sendo analisado por R.M.N. Hl e I.V.

ESQUEMA 39,

HO OAc

Et3N;4-DMAP
+ Ac.O i

CH2C12

s .')'la
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A formacao de 23e & observada por R.M.N.Hl(espectro E-37)
pelo aparecimento do singlete caracteristico em 5 2,00ppm re-

ferente ao grupo metila, CH,-C=0. No I.V. (espectro E-38) po-

3
de-se observar o desaparecimento da banda de O-H(consumo de
todo material de partida, 30e) e o surgimento de uma banda
bastante larga em l.?SOcm_l(deformagao axial de éster,C=0).A
largura da banda nesta regido & resultado da superposicgac da
banda carbonilica do éster com a da impureza(l.?lOcm-l). Qu-

tra absorcgao importante aparece em l.2-’10<:m“l referente a de-

formagao axial da ligacao C-0O de éster.

3.5.5.2. Sintese do l-propenil-ciclopropanol, 30f.

Sintese do Acetato de l-propenil-ciclopropila, 23

O alcool 30f foi preparado, esquema 40, com baixissimo

rendimento (9,3%) mostrando-se instavel tal ccmo 30e.

ESQUEMA 40.
0 HO -
BrMgO chrmse e
r_,_,—‘-i'\' Men-_"_—_"mMgB{ ()ETMe 1 : EtMgI/FeCl.3
Cl (1 B cl c1 2.hidrolise

O grau de pureza alcangadc para ¢ produto 30f foi razoa-
vel comparando-se 3 preparagido anterior de 30e. A andlise de
R.M.N. Hl(espectro E-39) indica sinais de impureza em 6 3; 20
4,30ppm e os sinais caracteristicos do alcool em 6 0,90-1,40
ppm (m, 4H, fCH,~CH, 1) ; 8 1,70ppm(d,3H,=-CH;) ; § 2,40ppn(s,1H,

ey o K A A OB B D H Y. "at+ribuicoes:ref. 47". No
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I.V. (espectro E-40) as absorg¢oes caracteristicas si3o observa-

das em 3.3700m"l(banda larga de deformac¢dao axial O-H); em 900

e 970cm (deformagao angular C-H de olefinas) e 3.080cm no

ta-se uma pequena banda de deformagao axial de CH, de ciclo-

2

propanos. "Atribuic¢des: ref.4l".

A acetilagao de 30f, esquema 41, ocorreu num tempo também
relativamente curto (comparado ao tempo de reagao para Os ou-
tros alcoois aciclicos) de 5horas de reagao sendo o produto

nao submetido a purificagao.

ESQUEMA 41.

g OAc
—"~Me ——Me
+ Aczo Et3N;4-DMAP_:
CH2012

0f 23

HO

O acetato 23f foi obtido com rendimento de 33% e foi analisa-
do por R.M.N. Hl(eSPectro E-41) apresentando sinais caracte-
risticos em 0 0,90—1,40ppm(m,4H,£CH2~CH2})? 6 1,80ppm(d,3H,
=-CH,) ; 0 2,00ppm (s,3H,CH,-C=0) e 8 5,00-5,90ppm (m, 2H,H_; _ ) -
No I.V.(espectro E-42) observam-se as bandas de carbonila em
1.?40cm-l(deformag§o axial) e em l.240cm—l(deformagéo axial

"de C-0 de &ster).
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3.6. COMENTARIOS FINAIS SOBRE A PREPARAGAO DOS ALCOOIS 30 E

ACETATOS 23

A idéia do trabalho, como comentado, seria a de obter a-
cetatos alilicos tercidrios que pudessem reagir com o silil-
cuprato 24 em solugao de THF; dail partiu-se de alcoois alili-
cos terciarios correspondentes. Estes adlcoois 30 apresentaram-
se com certa instabilidade em coluna cromatografica e alta js]e}
limerizagdo em destilagdo devido ao alto ponto de ebuligdo,
sendo estes os lnicos problemas encontrados nesta etapa, que
trouxeram, as vezes, algumas dificuldades na obtencao destes

compostos com grau de pureza aceitavel.

Na preparacao dos acetatos jad se esperava um grau de di-
ficuldade maior ja que, além de terciarios, os alcoois 30 e-
ram possuidores,na maioria dos casos, de dois grupos volumo-
soé (fenilas) que dificultariam a reagao de acetilacdao. Este
fato foi constatado na pratica e & bem provavel que o fator
estérico promovido pelas fenilas era marcante na dificuldade
de acetilacgao visto que a reacao com os alcoois terciarios

30e e 30f ocorria num tempo relativamente curto. (Tabela VIT).

O fato interessante na preparagao destes acetatos alili-
cos foi sem divida os rearranjos que levaram alguns dos alco-
ois terciarios a acetatos primarios e secundarios. Estes ca-

46-53 ogen-

sos de rearranjos sao encontrados na literatura
do écontecer com alcoois , acetatos e outros compostos ali-
licos.

No caso dos compostos 30 e 23 estudados a primeira hipdo- .
tese a ser pensada seria o rearranjo do alcool 30 o qual gera

ria um composto 30' que possuindo bem menos impedimento este-

rico, seria mais facilmente acetilado, esquema 42._
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ESQUEMA 42.
OH OH OAc
Ry _/Rl R
R R :
R
4 2 4 Rz R

R3 R3 4 R R2

3

30 30" 23

Esta forma de rearranjo & indicada por Goering48 mas so

foi conseguida através de catidlise acida,

I |
C C o
/ \ o= = N
o C-—/—'—'?/"-&-:‘?“c’-+ﬂo.—_“-c/ =eor
| |
+
OH, *ou

- C
I

l
c
ou, =C P ol =77
"\_dﬁl ou ‘:C Q=
on.t (L.
2 OH,,

H20

O—.

A segunda hipotese seria um rearranjo alilico com o ace-

tato tercidrio ja formado:

ESQUEMA 43,
OH OAc OAc
1 — — 1 1
Ry R R | R, Ry
R3 2 4 R3 R3 Rg

Varios trabalhos podem ser encontrados na literatura com

relacao a estes rearranjos de ésteres alilicos. Lewis e cola-
49 , g :

boradores demonstraram gue varios acetatos alilicos sofrem

. ’ . o]
rearranjos quando aguecidos acima de 200 °C envolvendo um pos-
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sivel mecanismo ciclico,esquema 44, com separacao de cargas,

ocorrendo em fase gasosa durante a destilagdo. Goering e

50

Pombo também trataram destes rearranjos através de solvdli-

se em acetona/agua.

ESQUEMA 44.
R R R
#/,l::O* Oﬁr:4?:jw3* o::ix\\
0 - ; £- ; o*
Lm¢¢¢“ g‘* ft--; //J\\
" MR' SO R?

O esquema acima € colocado apenas como uma forma ilustra
tiva desta interessante ocorréncia de rearranjos mas que nao
€ coerente com os resultados obtidos para os compostcs alili-
cos em estudo, pois estes sofrem rearranjos em solugcao e nao
em fase gasosa. Os acetatos 23 nao foram destilados e os al-

coois 30 guando destilados nao se rearranjaram.

Esta forma de rearranjo em solugao & relatada em varios
trabalhos como por exemplo a migragac do grupo acila por acao

de derivados de piridina(Q-DMAP,p.ex.)51, esquema 45.

ESQUEMA 45.
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E claro que esta forma de rearranjo mostrada no esquema
45 nao explica prontamente o ocorrido para os compostos 23 ja
que estes Ultimos sao alilicos, e nao vinilicos, o que torna
impossivel a formagao do intermedidrio observado, mas de qual
quer modo sugere alguma participacdo das espécies presentes
durante a acetilagao, o 4-DMAP, o Ac,0 ou outra espécie forma
da na reacgao.

No trabalho de Burton e Ingold52’53

encontram~-se relatos
que podem explicar de forma bastante coerente o caso dos rear
ranjos que levaram a formacao dos acetatos 23 através dos al-
coois 30. Eles estudaram esta forma de rearranjo em solugao o
qual chamaram de "sistema anianotrdpico de 3-carbonos", pro-
pondo mecanismos e discutindo influéncias de grupos «-substi-
tuintes, o poder de migraqéa de diferentes grupos e
agdao de espécies cataliticas (&cidos, moléculas de solvente,
espécies reagentes). As inimeras observagdes levaram & conclu
siao do mecanismo mostrado abaixo, esguema 46. Este mecanismo
propoe a formagao de um anion X gque forma uma associagao mo-

lecular com o catalisador ocorrendo uma dissociagao idnica e

finalmente um retorno de X ao cation eletromérico.

ESQUEMA 46.

@

R-CH-CH =CHR' & R - CH - CH = CHR'
I -
; I . ox

1

R-CH=CH - ?HR'

X
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As influéncias de R e R' na ocorréncia ou nao de rearran-
jos sao sugeridas como o poder do grupo em estabilizar a car-
ga positiva do cation(estabilizacao da forma de ressondncia).
A mobilidade do grupo X também € importante sendo o poder de
migracdao estabelecido na ordem OH <« OAc < Br . Com relagio
ao catalisador este deve ser uma espécie com suficiente afini

dade para com O grupo movel, tais como écidos(HZSO HBr) e

4!‘
compostos orgdnicos polarizdveis como anidridos de acidos.
Com base nestas informagoes colhidas na literatura e com
observacoes experimentais pode-se concluir que o0 mecanismo de
ve ser sugerido tal como o do esguema 46 para o caso dos
substratos 23, ou seja, o acetato terciario formado se rear-
ranja segundo esquema 47. Experimentalmente nenhum rearranjo
foi observado quando o dlcool terciario 30 era destilado ou
eluido em coluna cromatogradfica mas, apds acetilagcao ja se ob
servava indicacao de rearranjos no produto bruto o que susten

ta a segunda hipotese.

R
|
=(|3—C=CH—R'-—-etc.
A
ESQUEMA 47. sk 1
e v [ & % ”
1
@C-C=CH—R‘-—- Ph-¢c - C = CH - R'
|
Ph RI + AcO
. @
Ph-C = C - CH - R'
I i
Ph l:
| ; I J
¥ g
Ph-C = C - CH - R'
|

Ph

Burton e Ingold52 mostraram num sistema bastante pareci-

- . -
- e me mmdima s A YeATTANTO do alCOOl era dlfl
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cil mas que na acetilagdao o produto rearranjado era obtido to

talmente e sem reversibilidade.

ESQUEMA 48.
OH OAc
| Ac20 |
Ph - CH - CH = CH —————® Ph - CH = CH - CH2
refluxo

Neste sistema foi também observado gue quando o grupo -Ph era
trocado por -Me a acetilagdo do &lcool levava ao corresponden-

te acetato nao rearranjado e que o rearranjo sO era obtido nu

ma forma pouco acentuada guando se utilizava uma mistura de
anidrido acético/acido sulfiirico. Este dado juntamente com ou
tras observagoes vieram fornecer uma série para a influéncia
do grupo R &-substituinte na migracdo de grupos -X em compos

tos alilicos.

p-C1-C H,~ > p-Me-C.H,~ > Ph > Me > H

Como se vé, além dos outros fatores favoraveis ao rear-

ranjo (presenca de Ac.,0 no meio reacional e poder de migracgao

2
do grupo -OAc), a presenca dos dois grupos -Ph & fundamental
na ocorréncia deste fendmeno na acetilagao dos alcoois 30. O
grupo fenila aumenta o numero de formas de ressondncia do ca
tion estabilizando a carga positiva. Para observagao experi-
mental desta influéncia do grupo -Ph um alcool alilico seme-
lhante ao 30b contendo dois grupos -Me em lugar das fenilas

foi acetilado, esqguema 49, nao ocorrendo. nenhum rearranjo. O

acetato correspondente foi obtido com bom rendimento de 85% e

k |
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espectros do alcool (E-43) e do acetato alilico(E-44) mostram

claramente a nao ocorréncia de rearranjo para este sistema.

ESQUEMA 49.
OH OAc
__/I_Me Ac,0; 4-DMA£ _/{—Me
Et.N;
Me t3N;CH,Cl, Me

Finalizando, & de se lembrar que em um dos casos de ace-
tilacao um alcool rearranjado,30a', foi isolado(ver pg.37). E
possivel que este composto tenha sido formado através de uma
porgao de acetato, numa reacao inversa promovida pela acao de
um meio acido, esguema 50. Este meio acido pode ter sido for-
mado durante o tratamento da solucao que continha o acetato
bruto, tratamento este feito com acido cloridrico diluido pa-
ra neutralizacao do meio e hidrdlise do anidrido acético em

excesso.

ESQUEMA 50.

T
OC—CH3 OH
+
_Ph H /L _-Fh
Me Ph H20 Me N Ph
23a 30a’

Uma outra suposicdo seria a presenca de tragos de agua
durante a acetilagéo que poderia atacar o intermediario, o ca

tion eletromérico mostrado no esquema 46 , formando 30a'.



TABELA VII.(Acetilagao dos alcoois 30)
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|+h

ALCOOL 30 ACETATO 23 TEMPO DE |'REND. (%)
— REACAO
| [
OH OAc
Ph Ph *
/:_—/I_ = /l;/ A 40hs 20 (%)
Ph = Ph 2
OH CAc
Ph ——Ph
/"/Ph J /'\_‘\Ph R 15hs 80 (**)
OH OAc
Ph P
J L;/ A 24hs 30 (%)
Ph b Ph b
OAc
—_— Ph 40hs 40 {***)
__a Ph
55 c OAc
lL__Ph gl 40hs 10 (*)
Ph
; e
Ph -
Ph = 24hs 75 (F%)
ph’c/\;_h g phPh 4
AcO .
o = Shs 20 (**)
= e
AcO
HO /
f‘—/ T S5hs 33 &%)
o

(*) Coluna cromatografica

(**) Nao submetido 3 purificacao

(***) Destilagao
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3.7. PREPARACAO DE UM SUBSTRATO COM OUTRO GRUPO DE SAIDA

Duas reagdes de obtencdo de substratos contendo o grupo

de saida "mesilato" foram tentadas através dos Alcoois 1,1-

difenil-2-metil-propen-1-ol, 30c, e 1,1,3-trifenil-propen-1-

ol, 30d4. O mesilato 39 obtido através do alcool 30d, esquema

51, apesar de altamente instdvel foi isolado e caracterizado
i

por R.M.N. H™ e I.V. mas, a reagao a partir do alcool 30c nao

levou ao produto esperado.

ESQUEMA 51].
- 0S0,CH;
}_ . : Et N '— Ph
,;f?:::y/’ -+ Me502Cl ':;;zﬁjb ﬁgf—___ Ph
Ph Ph gdg
304 39

Comparando-se com a acetilacac do alcool 30d a mesilagao
ocorreu muito mais facilmente e isto pode ser explicado levan-
do-se em conta o alto impedimento estérico promovido pelas fe
nilas ligadas ao carbono-1l, que dificulta ﬁuito a acetilacgao.
No caso da mesilagao a reagao é mais facil pois a espécie rea
gente, o sulfeno 40, é relativamente pouco volumoso nodendo

"ser mais facilmente atacado pelo oxigénio do alcool.

ESQUEMA 52. Formagao do sulfeno$4
(0]
I Base e
CH.—- § - Cl ——n CH,= SO + HC1
3 2 2
1l '
0
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O produto 39 mostrou sinais caracteristicos no R.M.N. at

(espectro E-45) em 63,45ppm(s,3H,C§3~502—); 56,150pm(d,1H,J=12Hz,
PhCH=CH-); 06,40ppm(d,1H,J=12Hz, PhCH=) e 06,80-7,50ppm (m,15H,
H . ). No I.V.(espectro E-46) as bandas caracteristicas sdo
observadas em 1.180cm T para a deformagao axial simétrica do
grupamento S(=0),; em 1.350cm t para a deformacao axial assimé-
trica S(=0), e em 1.040cm T para a deformagao axial do sistema

S-0-C. Os dados espectrométricos foram obtidos do composto bru-

to pois sua alta instabilidade nao permitiu sua purificacao.

Apesar de gue a reacao de mesilagao mostrou-se muito mais
facil (tempo de apenas 1 hora) com relagdo a reacao de acetila-
¢ao do alcool 304, o gue seria sem davida um fator bastante po-
sitivo numa rota de sintese, a instabilidade do produto formado,
e isto ja era esperado pois mesilatos terciidrios sao conhecida-
mente instdveis, torna esta preparacao inviavel para os proposi-
tos deste trabalho. Com alcoois primarios orovavelmente seria
interessante se trabalhar com este gruvo de saida (-OSOZMe} em

lugar do grupo -OAc.
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3.8. PREPARAGAO DOS ALIL-SILANOS 25

Comentou-se brévemente em alguns momentos desta discus-
sdo que o reagente bistdimetil-fenil-silil}cuprato de litio,
24, preparado em solucao de THF (esquema 21,pg.23) mostrou-se
eficiente em reacoes com acetatos alilicos tercidrios mas com
nenhuma reatividade frente a acetatos alilicos secundarios e,
que este mesmo reagente torna-se reativo frente a estes aceta
tos secundarios quando preparado numa mistura de solvente THF/

éter—etilico/pentanozs.

Com os acetatos alilicos estudados, 23, alil-silanos 25
foram obtidos com rendimentos meédio e baixo na reacao de 24,
preparado em THF, com 23c e 23d mas nenhuma reagao foi obser-

vada com os substratos 23a, 23b, 23c’, 23e e 23f. Porém, ob-

servou-se a reatividade de 24 frente aos acetatos 23a(secunda
rio) e 23b(primario) guando este reagente foi preparado em so
lucao de THF/éter-etilico/hexano. Os demais acetatos nao for-

maram alil-silanos em nenhuma condicgao.

A preparagao do silil-cuprato 24 na mistura de solvente
foi feita seguindo-se a mesma seglléncia indicada no esquema
21, preparando-se o dimetil-fenil-silil-1litio 29 em THF e rea
. gindo-o com CuCN em suspensao com hexano/éter-etilico numa
quantidade tal a formar a proporcao 0,75 de THF/1l de éter-eti

lico/1 de hexano. (proporgcao dos solventes: ref.55).

3.8.1. Reagdo de 24 com o acetato alilico 23a.

Apds preparacao do reagente 24 em THF/éter-etilico/hexa-

no o acetato alilico secundario 23a (diluido em hexano) foi
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adicionado mantendo-se a temperatura-a 0%. o 6leo obtido apds
hidrblise e extragdo foi eluido em coluna cromatogrifica em-
pregando-se hexano como eluente. O ataque nucleofilico do
grupo silila,—SiMezPh, ocorreu (segundo dados de R.M.N.Hl) no
carbono & (sililacgdo o ) deslocando diretamente o grupo -0OAc,

esquema 53, levando ao alil-silano 25a com baixo rendimento

de 21,4% .
ESQUEMA 53.
OAc SiMezPh
&/Ph AR )\_/Ph
Me e o e, i 5 uLi2 N =——— oo
Ph Me \Ph
23a 24 25a

A sugerida estrutura 25a analisada por R.M.N. Hl(eSPec~
tro E-47) apresenta sinais caracteristicos em E 0,30 ppm(s, 3H,
-SiC§3); 6 O,38ppm(s,3H,—SiC§3); 6 1,15ppm(d,3H,C§3—CH);

6 1,90-2,30ppm(m,1H,CH-CH,); ¢ 5,90ppm(d,1H, H ) e 0 6,90-

olef.

7,50ppm(m,15H,Har ). O dioxano(E-6€) foi empregado como ref.
interna(§-3,60ppm). A separagac dos sinais referentes as meti
las ligadas ao silicio ocorre devido @ nao equivaléncia des-

tes grupos pelo fato de serem diasterotodpicos.

No I.V. (espectro E-48) as absorg¢des caracteristicas sao
obsefvadas em 1.250cm * (deformagao angular simétrica fora do
planc, Si-CH-); em l.425¢m_l(deforma¢50 angular simétrica no
plano, Si~CH-); l.lOOcm-l(deformagéo Si-Ph); l.600cm"l(defoz
macao axial C==C de anel); 2.950cm_l(deformaq§o axial C-H me-

tilico) e 3.000—3.100cm_lGdeformagéo axial C-H aromatico).

O E.M. (espectro E-49) confirma a obtencao do alil-silano
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2.8.2. Reagao de 24 com o acetato alilico 23b.

O acetato alilico 23b foi tratado com o reagente 24 nas
mesmas condig¢Oes estudadas para substratos secundarios, tal
como 23a. Observou-se apesar do baixo rendimento que a reagao
levou a estrutura 25b, um alii-silano proveniente do ataque

do grupo -SiMe,Ph no carbono oC (sililagao o). O rendimento ob

servado foi de 17%. obtido em coluna cromatografica.

ESQUEMA 54.

OAc SiMe,Ph
K_, Ph L L Ph
- + (PhMeZSi) Culid . CN =——7———%
g 2 2 ~~Ph
Ph
23b 24 25b

A sugerida estrutura 25b analisada por R.M.N.Hl (espec-
tro E-50) apresenta sinais caracteristicos em ) 0,30ppm(s,6H,

CH

3—81}: em 8 l,90ppm(d:2H,CE2"CH=); em 6 §,05ppm(t,lH,H01ef_)

e 6 6,90—7,50ppm(m,15H,Har ). Ref.interna, dioxano (E-66).

No I.V.(espectrb E-51) observam-se bandas caracteristi-
_cas em 1.250cm_1(deformag§o angular simétrica fora do plano
da ligagdo Si-CH) ; em 1.425(:m_l (deformacao angular simetri-
ca no plano da ligagao Si-CH); em l.600cm_l{deformagao axial
da ligagdo C=C de anel); em l.660cm-1(deformagéo axial C=C
. de olefinas); em 2.950cm-l(deformagao axial C-H metilico) e

3.000—3.1000m—l(deformagao axial C-H aromatico).

O E.M. (espectro E-52) para este caso n3o & seguro para a
caracterizacao pois apresenta sinal acima(m/e 346) daguele que

ein A Tham mala~ular  chservado em m/e 328. A presenca de im
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3.8.3. Reagao de 24 com o acetato alilico 23c.

O acetato alilico 23c¢ foi tratado com o reagente 24 pre-
parado em solugao de THF, ja que a estrutura deste acetato e-
ra terciaria, sob temperatura de 0°c. Apds hidrdlise e extra-
gao o Oleo obtido foi eluido em cromatografia de coluna empre
gando-se hexano como eluente. O produtc isolado com 52% de
rendimento foi analisado por R.M.N. Hl de onde sugeriu-se a
formagéo do alil-silano 25¢,esquema 55, através do ataque do
grupo -SiMe,Ph no carbono & (sililagao &).

2

ESQUEMA 55.

OAc SiMe,Ph

Ph . . - Ph
:l_'/t_ + (PhMe,Si),CuLi,CN /’|—
o | pn

Me ] Me

23¢ 24 ' 25c

A sugerida estrutura 25c apresenta sinais caracteristi-

COS no R.M.N.Hl(espectro E-53) - ) 0,38ppm{s,6H,C§3—Si); en
6 l,90ppm(s,3H,C§3-C=); em 5 4,80ppm(sﬂ,lH,Hol', cis a meti
la) ; ¢ 5,20ppm(s£,lH,Hol ,trans a metila). Em 5 7,00~-7,80ppm

aparecem sinais dos prdtons aromaticos que naoc apresentam-se
na proporgao corréta(a integragao fornece 20H quando se espe
ra 15H) sendo este fato atribuido a sub-produtos que se for-
mam nestas reagcdoes e gque nao foram totalmente isolados. Es-
tes sub-produtos tais como siloxanos 41 e dissilanos 42 sao
formados nas varias etapas desta rota de sintese désde a pre

paracao de 24. Estas reagoes laterais serao discutidas poste-

riormente, no sub—-iten 3.10.
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Me Me 'Me Me
| | | |
Ph—Si—0—8i—Ph Ph—Si—Si—Ph
| I | |
Me Me Me Me
41 42

No I.V. (espectro E~54) as bandas caracteristicas sao ob-
servadas em l.2500m"l(deformagao angular da ligagao Si-CH-);
em 1.430cm_1(deformagéo angular simétrica no plano da ligacdo
Si-CH-). Estas absorgoOes poucos esclarecimentos podem ofere-
cer como forma de caracterizagao da estrutura 25¢c ja que os

sub-produtos contendo ligagdes Si-CH, dao absorcdoes  nestas

3
regices. A absorgdao mais importante neste caso & observada em
1.680cm © referente i deformagcao axial de C=C de olefinas.

O E.M. (espectro E-55) apresenta o Ion-molecular m/e 342.

3.8.4. Reagao de 24 com o acetato alilico 23d.

O acetato alilico 234 foi tratado com o reagente 24 pre-
parado em THF, ja que como no caso anterior a estrutura deste
substrato era tercidria. Apds hidrdlise e extracao o 6leo bru
to foi eluido em coluna cromatografica empregando-se hexano
como eluente. Assim como nos demais casos observou-se nesta
reacao a formagao de um alil-silano através do ataque nucleo-
filico do grupo -SiMe,Ph ao carbono ¢ (sililacao «). O rendi-

mento da reagao foi de 32%.

ESQUEMA -56.
OAc ; SiMezPh
WO oconcoer CN ——& Ph™——

+ (PhMeZSi)2CuL1

Ph Ph 2 Ph
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A sugerida estrutura 25d anresehta sinéis caracteristi-
COSs no R.M.N.Hl(espectro E-56) em 6 0,359pm(s,6H,C33—Si), em
0 4,90ppm(d, 1H,PhCH=CH ;J=10Hz); § 6,25ppm(d, 1H,PhCH= ;J=10Hz);
e 0 6,90—7,60ppm(m,20H,Har.). O valor de J para os prodotons
olefinicos indica uma estrutura cis oara 254 (qu§:6—12Hz)41
apesar de que a estrutura trans era a esperada por atribuir me

nos impedimento estérico.

SiMe,Ph

Ph . ————,/’F—Ph
_ ~ Ph

25d

No I.V. (espectro E-57) bandas caracteristicas sdo obser-
vadas em l.ZSOCmul(deformagéo angular simétrica fora do plano
da ligagao Si-CH); em l.425cm~l(deformagéo angular simétrica
no plano Si-CH); em l.GODcm-l(deformagéo axial da ligagao C==C
de anel) e l.650cm-l{banda fraca de deformacdo axial C=C de
olefinas). Ainda observam-se bandas em 2.980cm_1(deformagéo

axial C-H metilico) e 3.000—3.lOOcm-l(deformagao axial C-H

de aromatico).

O E.M. (E-58) apresenta sinal acima(m/e 420) do esperado

ion-molecular, observado em m/e 404.

3.8.5. Tentativas de reacao de 24.

. a. Com o acetato alilico 23c'.

No sub-iten 3.8.2 mostrou-se a obten¢do de um alil-sila-
no através de um acetato alilico primario 23b. O acetato ali- -
lico 23c', também primario, foi tratado com o reagente 24 nas
mesmas condigoes de reacao mas nao foi isolado nenhum proéuto

de interesse. Este fato juntamente com o baixo rendimento obser
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vado na reagao do acetato 23b pode indicar a real dificuldade,
nas condigoes estudadas, em se fazer reagir o silil-cuprato

24 com acetatos alilicos primirios.

ESQUEMA 57.
OAc
l Ph
+ 24 —————~ Nao houve reacao
| \Ph
Me
23c
b. Com os acetatos alilicos 23e ; 23f.

Dois substratos ciclicos, 23e e 23f foram tratados com o
reagente 24 (em THF) e nos dois casos, apds cromatografia de
coluna, nenhum dos produtos esperados foram obtidos. A nac ob
tengao dos alil-silanos pode estar no fato de que os substra-
tos mostravam-se bastante instdveis e & possivel terem sofri-
dos decomposig¢ao durante o tratamento com o silil-cuprato. Os

substratos nao foram recuperados.

ESQUEMA 58.

AcO R

g

+ 24 —————~ Nao houve reacgao

B
w
()
)
Il
fa s

\8)
w
Fh
..

R=Me
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= c. Com o mesilato alilico 39.

O reagente 24 foi tratado com outra espécie de substrato
possuidor de um melhor grupo de saida, o grupo mesila —SOZMe.
O tratamento nao levou ao alil-silano esperado e este fato po
de ser explicado pela alta instabilidade deste composto 39
que provavelmente se decompunha antes do tempo necessario pa-

ra a sua reagao com 24.

ESQUEMA 59.
Osone
Ph ~ =
— + 24 —————— Nao houve reacgao
Ph Ph
39

TABELA VIII. Resultados das reacdes de 24 com os acetatos 23.

ACETATO 23 CONDICEO DE REAGCAO| ALIL-SILANO 25| REND.3
a —A~—-Fh Hexano/Et.,O/THF e — 21,4
0°c, 4hs
OAc PhSile,
b W___ph  Hexano/Et,O/THF l___»n _—
T N\Ph 0°c, 5hs ™\ ph
Gia PhSille, ‘
w Ezb A4-ph THF -_—l/,[\Ph 52
o (o] .
Ph 0°c, Shs , Ph ;
PhSiMeZ

pes |
i, AR THR _— Ph 32
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3.9. SOBRE O MECANISMO DAS REACOES

Com relacao ao mecanismo de reagao dos organo-cupratos al-
gumas sugestoes vém sendo visualizadas e algumas delas sao ilus
tradas no esquema 50?6Assim como nos estudos estruturais, onde
a impossibilidade de isolamento da maioria destes compostos de
cobre impede ou dificulta conclusoes mais precisas, os estudos
mecanisticos também sdao na maioria das vezes dificeis de serem
concluidos justamente pelo fato do desconhecimento real da for-
ma de agregagao destes complexos.

ESQUEMA 6056.

(a) Ataque nucleofilico pelo carbono

= ~ -~
R — Cu + ZC—-X—+ R—-CZ + R-Cu + X
R

(b) Ataque nucleofilico pelo cobre

R
- | -
R — Cu +#3C-X—sL-Cu-CT —~R-CZ
R R
(L = solvente ou outro ligante)

(c) Ataque nucleofilico no grupo de saida pelo cobre
R ’ R
} - |

R — Cu” + X—C:‘-'—“‘R—Cu—x +

al
FAAN
o
|
Q
/N

(d) Formagao de radicais livres

- ~ o /.-
- ~cZ —r- +[x-cZ].
Ro— G0 # X0 =B = u ( \

B B _=—=R-Cu®-R
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O mecanismo mostrado no esquema €0(b) € talvez o mais a-
plicado em discussoes de cupratosST, onde forma-se um estado
intermedidrio bastante estavel ou com um tempo muito curto de
vida, o que impede rearranjos. E comum observarmos reacoes en
volvendo cupratoslonde a boa regiosseletividade é alcangada e
Os casos estudados por Fleming e March124 sao otimos exemplos
de reagoes regiosseletivas o que mostra coeréncia com esta su
posigdo de formagdo de estado intermedidrio sem possibilidade
de rearranjos. No caso das reagoes estudadas por Fleming e
Marchi ainda observou-se que o atague nucleofilico do cuprato
ocorria sempre no carbono y(sililagao ), sendo o fato ji es-
perado58 pois substratos alilicos com impedimento estérico no
carbono &« tendem seguir este mecanismo de transposicao ali-
lica. No entanto, nos casos estudados para os substratos ali-
licos 23 observou-se a boa regiosseletividade das reagoes
mas em todas os produtos formados eram provenientes do ataque
nucleofilico do cuprato ao carbono x(sililacido &) mesmo nos
casos onde havia impedimento estérico. Este fato vem mostrar

aa L ,podem in-

que outros fatores, como proposto por Goering
fluenciar na maneira de reatividade dos cupratos e algumas ve

Zes se sobressaem aos estérico-eletronicos do substrato.

Em dois trabalhos concluidos por Goering e colaboradores
foram propostos mecanismos para alquilacao de carboxilatos a-
lilicos envolvendo adigao oxidativa de cupratos formando um
complexo alil-Cu. O esquema 6159 mostra que a reagao do 2-ci
clohexenil-acetato 43 com dialquil-cupratos pode seguir dois
mecanismos dependendo do grupo "R" do cuprato. Na reagao, es-
quema 6260, de alquilagao da trans- X-metil- ¥)-fenil-acetato
44 foi obtido 95% de & -alquilagado e apenas 5% de Y-alquila

cao. Neste caso especifico o fator termodinadmico é mais im-



-72-

ortante que o estérico-eletronico, pois uma forma & mais es-
P q

tavel que a outra60.

ESQUEMA 61.

- Q Q\‘
2 P —Ey
o e AT
/.f,r,
QOAcC
CuR / CuR,

2
43 \
R : R
ESQUEMA 62.
. OAc
l LiCuR2
Ph Ph
mom=r = A =
CuR CuR
CuR 2 ¢
2 \ ‘
R R
Ph !

(52 (95%)
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No tratamento dos substratos alilicos 23 e no caso ante-
rior realizado por Fleming e Marchiz4 em nenhum momento foi
trocado o grupo "R" do cuprato, sempre mantido o —SiMezPh.
Desta forma o produto de sililagao num caso e de sililagdoy
no outro pode ser pensado em termos termodindmicos como suge-—
rido pelo esquema 61. Este mecanismo,que propoe sempre o ata-
que do nucledfilo & dupla ligagao com transposigdo alilica e
posterior formagao de um produto com estrutura mais estavel,
podendo o grupo "R" permanecer tanto no carbonozﬁ(posigéo de
origem) como no carbono &, pode ajudar na explicagao dos di-

ferentes rendimentos observados nas reagoes do silil-cupra-

to 24 com os acetatos 23.

0 acetato alilico 23c segundo o mecanismo comentado €& o
que menos impedimento oferecia ao ataque do nucledfilo e foi
bbtido rendimento médio, o melhor dentre os acetatos 23. Os
acetatos 23a e 23b ofereciam bastante impedimento estérico ao
ataque do cuprato e foram obtidos com baixos rendimentos. Em
todos os casos a forma termodinamicamente mais estadvel seria
aquela cujo grupo ~SiMe2Ph estivesse ligado ao carbono «. 0

esquema 63 ilustra os propostos mecanismos baseados no seme-

lhante sistema mostrado anteriormente.(esquema 62)

ESQUEMA 63. Mecanismos propostos para as reagoes do
silil-cuprato 24 com os acetatos alilicos 23.

(a)
Ph

Me e
Ph-r’ﬁ\l/ + (PhMe,Si) ,Cu> =— Ph—ﬁ/bﬁ/

Ph OAc Cu (SiMe,Ph),

23 [
PN . PN AN

|



5

(b)

Ph
Ph% + (PhMe,Si) 2Cue —— Ph—i/\
Ph  OAc Cu (SiMe . Ph)
5P} 3
23b JI

Ph\l/\l -— Ph\l/\, oy e PRA‘:\\
i Ph
Ph SiMe,Ph Ph  Cu(SiMe,Ph), Cu(SiMe,Ph),

25b

Ph
(e) %\th - (PhMe,Si) ,cu® == 1)\/

Cu(SlMe Ph)

A — A /\<ph

SiMe Ph Cu(SlMezPh) Cu(81Me Ph)
25c
Ph i h
~g Ph . ) Ph Ny
(d) \f//ﬂ\\f: + {PhMe251)2Cu e ~<Ph
OAc :
Cu(51Me2Ph)2
23d lr
Ph Ph Ph
l/ Ph  p— p/\léph — ph_/\é f‘i‘\Ph
‘Ph
Ph  SiMe,Ph ‘Cu(SiMe,Ph), Cu (SiMe,Ph),
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O reagente bistdimetil-fenil-sililj}cuprato de litio 24
mostrou-se, assim como nos casos de Fleming e Marchizq, alta
mente regiosseletivo em reagc@c com os acetatos alilicos 23, a
-pesar de que com estes sistemas de cadeia aciclica nao foram
obtidos altos rendimentos. Com relagdo ao fato da reacdao de
24 frente aos acetatos alilicos 23a e 23b acontecer somente
quando o cuprato & formado em THF/&ter-etilico/hexano nada
de muito concreto se pode concluir haja visto o nao conheci-
mento real da estrutura do complexo. No entanto, como ja dis-
cutido, o grau de agregacao destes complexos de cobre influi
bastante na reatividade e & possivel que a mistura de solven-
te leve a um estado de agregagao favoravel ao aumento de rea-
tividade. Com base no mecanismo proposto (esquema 63) substra-
tos terciarios devem formar mais facilmente o intermedidrio
=C - Cu(SiMezPh)2 pela maior facilidade de saida do gruvo
-OAc, comparado aos secundarios e primarios, e a reacao ocor-

re mesmo no estado de agregagéo em THF, supostamente de menor

reatividade.

A reacao dos acetatos tercidrios(23c e 23d) nao foi ten-
tada na mistura de solvente pois este procedimento € mais tra
balhoso e além disso observou-se menor estabilidade do comple
xo nesta condigdo, desta forma o aumento de reatividade que
teoricamente levaria a melhores rendimentos foi pensada como

nao compensavel.
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3.10. COMENTARIOS FINAIS SOBRE A PREPARACAO DOS ALIL-SILANOS 25.

Apesar das dificuldades encontradas na sintese e maniou-
- lacao do reagente bis{dimetil—fenil—silil}cuprato de litio 24,
assim como de seus precursores 28 e 29, talvez nao esteja ai
o principal problema deste método de obtencao de alil-silanos.
O problema maior estd na purificacao destes compostos, ou se-
ja, no isolamento de sub-produtos contaminantes ja brevemente
comentados. Estes sub-produtos sao formados em reacoes parale
las como por exemplo o siloxano 41 gue se forma em grande guan
tidade, podendo-se iniciar desde as primeiras etapas da rota
de sintese (esquema 64). O siloxano pdde ser isolado em croma
tografia de coluna e caracterizado por R.M.N. Hl(espectro E-

59); I.V. (espectro E-60) e E.M. (espectro E-61).

ESQUEMA 64. Formacgao do siloxano 41 através do dimetil-

fenil-cloro-silano gﬁ

PhMe.SiCl + H.O ——— s PhMe.SiOH + HC1

2 2 2
28
H+
2 PhMe,SiOH PhMe.Si-0-SiMe.Ph + H,O
2 2 2 2
41

A hidrdlise de 28 foi observada na pradtica através de um
ensaio onde este composto foi deixado exposto(em solucao de
CC14} 3 atmosfera ambiente. O espectro de R.M.N.Hl de 28 foi
comentado na pagina 24,espectro E-1, e oOs espectros E-62, E-

63 , E-64 referem-se & hidrdlise em determinados periodos . de

tamnn & n sanactro FE-65 3 total transformagao de 28 no siloxa
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O R.f. do siloxano 41 (0,65 em hexano) é prdximo ao dos
alil-silanos 25 o que dificulta a separagao em cromatografia
de coluna onde parte do rendimento da reagao é perdida. Foi

.possivel, no entanto, no isolamento de 25a, 25b e 25d obter

estes compostos com bom grau de pureza o que nao aconteceu no
caso de 25c.Uma outra impureza, observada no R.M.N. Hl dos a-
lil-silanos 25 em 5 1,25ppm, nao foi isolada e caracterizada

sendo possivel ser de algum comvosto polimérico. Os espectros
de massa de 25b e 25d mostram a presenca de um composto de al

to peso molecular, respectivamente ‘Mf=346 e MT =420.

E relatado na literatura61 gue a troca do grupo —SiMezPh
pelo —SiMe3(0 mais comumente encontrado em organo-silanos) po
de facilitar o isolamento dos sub-produtos. O principal de-
les, por exemplo, seria de facil eliminacgdoc por evapocragao
jé que formaria um composto bem mais volatil, o Me3Si-O—SiMe3.
Esta técnica seria uma alternativa mas neste caso a rota de
sintese deve ser alterada profundamente pois na etapa onde se
prepara o organo-metalico 29 (esquema 21lc) a troca de -Ph por
-Me dificultaria, ou até mesmo impediria, a formagao deste com
posto. (Compostos de silicio contendo ligagao Si-M sao bastan
te instaveis guando pelo menos um dos grupos ligados ao gili-

cio nao for aril)62.

Nesta etapa de preparagao de 29 o problema de formacao
de sub-produtos torna-se mais critico. Estes compostos (silil-
litios) devem ser preparados em atmosfera inerte pois se de-
compoem sob ag¢do de oxigénio (esquema 65); dioxido de carbono
e umidade levando a compostos como siloxanos, dissilanos, si-
lanos e silandis. Ainda, o prdprio solvente (THF,dioxano,etc.)
decompoe lentamente estes organo-metalicos de siliciosz. A de

composicao de 29 pode ser visualizada pela mudanca de cor da
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solugao de vermelha para marrom. A formacao destes sub-produ-
tos pode ainda acontecer na etapa de preparacao do silil-cu-
prato 24 onde pode aparecer, como ja comentado, outras espécies

tal como PhMeZSiCu- :

ESQUEMA 65. Ac¢do do oxigénio sobre o dimetil-fenil-silil-
litio 29 baseado no esguema proposto62 para

o trifenil-silil-1itio.

SiOOLi —= PhMe.SiO* + -OLi

PhMe251 A T PhMe2 5

O 1l
]
O il

PhMezsiO- + PhMeZSiLi —_— PhMeZSiOLi + PhMezsi‘

PhMe_Si* + Solvente

2 PhMe . .SiH

2

PhMezsiO' + PhMezsi- —_— PhMezsiOSiMezPh

2 PhMe281' PhMe2

Si—SiMezPh

A formagao destes sub-produtos durante a rota de sintese
-deve ser sem divida evitada ao maximo ja que influi no rendi-
mento do trabalho através do consumo das espécies reagentes,
mas a formacac do siloxano 41 & inevitdvel pois a hidrdlise
no tratamento da reacao final(extraqéo do alil-silano) leva o
excesso destes reagentes a este composto. Logicamente que a
obtengao dos alil-silanos absolutamente puros & importante e
a técnica de purificacao deve ser aprimorada mas, a presencga
destes compostos de silicio como impurezas nao afeta signifi-

ﬁ:+ivampnte61 nas reacoes que estes alil-silanos vierem a fa-
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4. CONCEDSAD

A investigagao deste método de preparacdo de alil-sila-
nos empregando-se a quimica dos cupratos vem mostrar gue sua
aplicabilidade nao deve ser generalizada, ou pelo menos, naoc
deve ser tratada de forma igual para todos os sistemas. Al-
coois tercidrios com alto impedimento estérico requerem tem-
pos bastante longos para acetilacdo e especificamente os es-
tudados neste traﬁalho além de serem de dificil acetilacao
levam a acetatos que se rearranjam com extrema facilidade. Es
tes rearranjos podem oferecer certa inviabilidade ao método
quando se deseja trabalhar nas condigcoes desenvolvidas para
substratos terciarios, principalmente quando o rearranjo le-
va a um acetato primdrio que ainda requer aperfeicoamento das

condigoes de reagao.

Por outro lado constatou-se, apesar dos baixos rendimen-
tos alcancados, a alta regiosseletividade fornecida pelo si-
lil-cuprato nestas reagoes nucleofilicas. Esta regiosseletivi
dade ja vinha sendo observada e & sem davida uma questao ex-
tremamente favoravel ao método. Técnicas de purificacao, me-
lhorias das condigoes de reagao, estudos com outros grupos de
"salda que sejam mais eficientes para substratos primidrios (co-
mo mesilatos,tosilatos, etc.) sao propostas para trabalhos
posteriores que podem contribuir para a expansao da aplicabi-

lidade deste interessante método de sintese.

Acredita-se que através desta investigac¢ao realizada no
presente trabalho algumas contribuigcoes foram dadas para o de
senvolvimento tanto da quimica dos organo-cupratos como da

quimica do silicio, em particular dos alil-silanos.
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Os solventes, empregados em reagoes, foram previamente
tratados: O éter etilico apds lavagem com H20/NaCl , Secagem
com CaCl, ‘e destilagao foi tratado com sddioc metdlico sob
refluxo e redestilado momentos antes da utilizacao. O THF foi

destilado, tratado com sodio metalico e LiAlH, e redestilado

4
momentos antes da utilizagdo. O hexano foi destilado e trata
do com sodio e LiAlH4 sendo redestilado antes de sua aplica-
¢ao. (A benzofenona foi utilizada como indicacao de secagem).

0 dicloro-metano, !Merk, foi emoregado sem tratamento prévio.

As silicas emnregadas em cromatografia de coluna e placa
delgada foram respectivamente silica-gel 0,05 — 0,20 e sili-

ca—-gel 60 HF254 silanizada.

Os espectros de R.M.N. Hl foram obtidos vpelos aparelhos
VARIAN T-60 e BRUKER AW-80, tendo como referéncia interna o
tetrametil-silano(TMS), 1,4-dioxano ou dicloro-metano com re-
lacao aos deslocamentos quimicos(5 ) expressos em ppm. O es-
pectros de Infra-vermelho (I.V.) foram obtidos pelos aparelhos
PERKIN-ELMER 399-B e SPECORD M-80, sendo as freqtiéncias das
absorcoes expressas em cm™ 1. Os espectros de massa (E.M.),re
presentados aqui através de graficos computadorizados, foram

obtidos pelo aparelho VARIAN MAT-311.

Os pontos de fusao(p.f.) foram registrados pelo aparelho

METTLER FP 52.
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5.1. PREPARAGCAO DOS ALCOOIS ALILICOS 30

5.1.1. Sintese do 1,1-difenil-2-buteno-1-o0l, 30a.

Método A: Através de um éster o, 0 -insaturado 31a.

Num balao de 500ml adaptado com funil de adic3o e conden-
_ 63
sador de refluxo preparou-se o fenil-litio partindo-se de
1,406g (0,20 mol) de 1itio e 19,9709 (0,13 mol) de bromo-

benzeno em 30ml de éter etilico seco.

Sobre o fenil-litio recém-preparado adicionou-se lenta-
mente 4,046g (0,035 mol) de crotonato de etila.64 3la , sob
resfriamento em banho de gelo e sal. Apds adigao o meio rea-
cional ficou por 3 horas em agitacdao e entao foi hidrolisa-
do com agua destilada. A fase organica foi extraida e seca
com K2C03

um O0leo amarelo (5,726g) que foi dissolvido em éter etilico

anidro, concentrada e destilada de onde obteve-se

e hexano. ApdOs resfriamento (AJ—lOOC) precipitaram-se impure-

zas sblidas arrastadas na destilacao.

Método B: Através de um reagente de Grignard, 32a.

Num bal3do de 250ml adaptado com funil de adigao e conden-

BaAT) o reagente de Grignard 32a

sador de refluxo preparou-se
- partindo-se de 1,421g (0,058 mol) de magnésio e 5,608g de
l-bromo-propeno (0,046 mol) em 12 ml de THF seco.
(*) procedimento adaptado

Sobre o reagente 32a adicionou-se a benzofenona, 6,510g
(0,036 mol) em 10ml de THF seco, lentamente.O meio reacio-
nal ficou por mais 4 horas em agitaqao sendo depois hidrolisa

do com solugdo de HOAc 10-15%, e a fase orgdnica tratada com

NaHCO3(sol.), lavada com &gua e seca com MgSO, anidro. Apds

____________ Ak mrrmm e m AlAan amaralAa Alara eme foi nnrifica-
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do por precipitacao fracionada empregando-se éter etilico e
hexano sob resfriamento (~-10°C) onde separaram-se impurezas
sblidas e excesso de benzofenona. Impurézas volateis foram e-
liminadas por aquecimento durante 15 minutos a 4mmHg. Foram

obtidas 5,521g do composto 30a (mistura isomérica cis-trans).

A mistura isomérica foi passada em coluna cromatografi-
ca empregando-se hexano com aumento da polaridade até 5% de
éter etilico obtendo-se 0,311lg do dlcool majoritario e 0,056g

do minoritario. (Obs: 1,119g de mistura foram eluidas)

Dados do composto 39a

- P.M. 224

- Oleo amarelo claro

- Rend. (método B): . 9%
- IsOmero minoritario: instavel

- rR.M.N.HY (cc1,/Tms) : & 1,60(a,CH

-=,isOmero cis)

3
6'1,75(d,cg3—=,isémero trans)

(ESPECTRO E-6) 6 2,20(s,1H, -OH)
8 5,50-6,20 (m,2H,H_; ¢ )

6'7,00—7,50(m,lOH,Har_)

- I.V.(filme): 3.500, O-H

1.600, C=C aromatico

(ESPECTRO E-7) .44  (c_g olefinico
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5.1.2. sintese do 1,l-difenil-propeno-l-ol, 30b.

Método A: Através do éster o, f —insaturado 31b.

Num balao de 500ml adaptddo com funil de adigao e con-
densador de refluxo, em atmosfera de argdnio, preparou-se o
fenil-1itio  partindo-se de 1,805g (0,26 mol) de 1litio e
25,9109 (0,17 mol) de bromo-benzeno em 40ml de éter etili-

CO seco.

Sobre o fenil-litio recém-preparado adicionou-se lenta-
mente 4,484g (0,052 mol) de acrilato de metila 31b, sob res
friamento em banho de gelo e sal. Apds toda adigao o meio fi
cou por mais uma hora em agitacao e entao adicionou-se agua
(aos poucos) para hidrdlise. A fase organica foi isolada e

seca com K,CO, anidro. Depois de evaporado o éter o Oleo aver

2 3
melhado foi destilado obtendo-se 3,736g de 30b que foi cole-

tado a 115-120°C/2mmHg. Rendimento 34,3%.

Método B: Através de um reagente de Grignard 32b.

Num balao de 250ml adaptado com funil de adigao e conden-
dador de gelo seco, em atmosfera de argdnio, preparou-se65 o
reagente de Grignard brometo de vinil-magnésio 32b partindo-
se de 1,411g (0,058 mol) de magnésio e 4,907g (0,046 mol)

de brometo de vinila em 10ml de THF seco.

Sobre o reagente 32b recém-preparado adicionou-se lenta-
mente 5,912g (0,032 mol) de benzofenona (dissolvida em THF).
Apds toda adigao o meio ficou por mais 2horas em agitacao ‘e

ent3o foi hidrolisado com uma solugdo de HOAc 10-15%.
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ra facilitar a separagac da fase organica que foi isolada,neu
tralizada com NaHCOB(sol.), lavada com agua e seca com MgSoO,, .
O produto bruto foi destilado e o composto 30b foi cole

tado na faixa de 90-100°C (2mmHg), 4,058g.

Dados do composto 30b (fornecidos pelo método B)

OH

- Oleo amarelo claro @

- destilagdo 90-100°C/2mmHg
- Rendimento: 59%
- R.M.N.Hltcc14/TMS): 8 2,18(s,1H,-0H)
8 5,20 (m,2H,CH,=)
(ESPECTRO E-18)
0 6,20-6,60(d-d,1H,=CH-)

0 7,10-7,60 (m,10H,H__ )

«I.V.(filme): 3.480, O-H
3.000-3.100, C-H aromatico
1.180, C-O

700 € 760, C-H de olefinas

(ESPECTRO E-19)
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5.1.3. Sintese do l,l—difenil—z—meti1—prbpeno—l—ol, 30¢c.,

Num balao de 500ml adaptado com funil de adigdo e conden
" sador de refluxo, em atmosfera de argdnio, preparou-se o fe-

63 partindo-se de 2,003g(0,29. mol) de 1litio e

nil-1litio
36,1049 (0,18 mol) de iodo-benzeno em 50ml de éter etilico

seco.

Sobre o fenil-litio recém-preparado adicionou-se lenta-
mente 7,352g (0,064 mol) de metacrilato de etila 3lc, scb
resfriamento em banho de gelo e sal. Apds adig¢ao o meio rea-
cional ficou por mais uma hora em agitacdo sendo depois hi-
drolisado com agua destilada. A fase organica foi isolada e
seca com K2CO3 anidro. Depois de evaporado o éter o Oleo aver

melhado foi destilado obtendo-se 10,491g de 30c.

Dados do composto 30c

- P.M. 224

- Ole6 amarelo claro

destilagao: 120-128°¢c/1mmHg
121-124°c/1mmHg (1iteratura)>>

Rendimento: 73% ~

70% (literatura)B’5
- r.M.N. mY(cCl,/TMS): 6 1,78(s,3H,CHy-=); O 2,10(s,1H,~OH)

§ 4,70(s,1H,H ): 0 5,20(s,1H,H_) ¢ )

olef.

5 7,00-7,40 (m, 10H,H__ )

(ESPECTRO E- 22
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5.1.4. Sintese do 1,1,3-trifenil-propeno-l-o0l, 304.

Método A: Através do éster &, @ -insaturado 31d.

Num balao de 500ml adaptado com funil de adic3o e conden
sador de refluxo preparou-se o fenil—litio63 partindo-se de
1,406g de 1litio(0,2C mol) e 26,5409 (0,13 mol) de iodo-ben-
zeno em 37ml de éter etilico seco.

Sobre o fenil-litio recém-preparado adicionou-se lenta-
mente 8,096g (0,045 mol) de cinamato de etilass,gig ;SOb res
friamento em gelo e sal. Apds toda adigdo o meio ficou por 1
hora em agitagcao e entao a fase etéréa foi isolada e seca com
K,CO; anidro. Depois de evaporadc o éter obteve-se um sdlido
amarelo amorfo que foi lavado com éter de petrdleoc gelado. O
produto sdlido foi depois dissolvido em éter etilico com pos-
terior adic3o de hexano. A solugdo foi deixada num baldo adap

tado com tube de CaCl., de onde o éter etilico evaporava len-

2
tamente e o composto 30d cristalizava-se. Foram obtidas 2,131lg

de 304, rendimento de 17%.

Método B: Atraves de um reagente de Grignard 32c.

Num bal3o de 250ml adaptado com funil de adigao e conden-
sador de refluxo, preparou-sesS(*) o reagente de Grignard 32c
partindo-se de 1,211g de magnésio (0,05 mol) em 2ml de THF
seco e 8,212g (0,045 mol) de P -bromo-estireno em solugao

com 12ml de THF Seco. (*) procedimento adaptado

Sobre o reagente 32c adicionou-se 6,420g (0,035 mol) -

de benzofenona dissolvidas em 1l0ml de THF seco,lentamente. O



-87-

‘meio reacional ficou por 3 horas em agitacgao senao depois hi
" drolisado com solugao de HOAc 10-15%, e a fase orgdnica tra-
tada com NaHCO3(sol.), lavada com agua e seca com MgSO4.Ap65
evaporagao do solvente obteve-se um sdlido amarelo claro que
foi purificado como exposto no método A. Obteve-se 0,911g de

30d.Rendimento de 10%.

Método C: Através de uma cetonacf,p-insaturada67,3le.

Num baldo adaptado com funil de adigdo e condensador de
refluxo preparou-se O fenil-—litio63 partindo-se de 1,412g de
litio (0,20 mol) e 14,104g (0,09 mol) de bromo-benzeno
em 50 ml de éter etilico seco. Sobre o fenil-litio foi adi-
cionada a benzalacetofenona 3le, 6,052g (0,029 mol) , dissol
vida em éter etilico seco. Depois de toda adigao o meio fi-
cou por uma hora em agitag¢ao sendo entao refluxado por mais

uma hora ficando em repouso por uma noite.

A hidrdlise foi feita com HOAc diluido e a fase organi-
ca foi neutralizada com NaHCO4(sol.). Apds evaporacgao do
solvente o sdlido obtido foi dissolvido em éter + hexano e
por resfriamento(hf—looc) precitou o composto 30d com bom

grau de pureza, 4,4409g. Bt

Dados do composto 30d @
L (0] o)

- ESidts branow, p.E. O0E-<0E EER

. 304
(102,8-107,2%)OPtido

- Rendimento (método C): 55%

- R.M.N.HL(cC1,/TMS) 2 § 2,05 (s,1H,~OH); § 6,50 (d,1H,J=16HzPh-=CH)

(E-28) § 6,70(d,1H,Ph-CE=); 0 7,10-7,50 (m,15H__ )

- I.V.(KBr): 3.450, O-H; 1.170, C-O0; 700,=C-H
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5.1.5. Sintese do l—viﬁil—ciclopropanol, 30e.43'44

Num balao de 500ml adaptado com funil de adigao e conden
.sador (gelo seco) preparou-se inicialmente o reagente Brometo
de vinil-magnésio 32b (12 mmol)partindo-se de 1,280g (12mmol)
de brometo de vinila em 7,00ml de THF seco e 0,321g(13,4mmol)
de magnésio. Sobre o reagente foi adicionada a 1,3-dicloro-pro

(*

panona 35 1 11 mmoles, em THF seco. O meio ficou em agitacao

por 2horas e apds este tempo foram adicionados cerca de 68,8

mmol de iodeto de etil-magnésio preparado simultaneamente

a partir de 2,042g de magnésio (83,2 mmol ) e 11,000g(70mmol
de iodeto de etila em 36ml de THF seco. Simultdnea a adi

cao do ioaeto de etil-magnésio foran adicionadas, com auxilio

de seringa, 0,124g (0,76mmol) de FeCl, em THF seco.

3
O meio reacional ficou por uma noite em agitagac sendo

deoois hidrolisado com égua/NH4Cl e a fase organica seca com

Mgs0, (s) . Apds evaporacao do solvente o dleo (0,680g) foi des

tilado obtendo-se 0,136g do composto 30e.

(*) preparacao da cetona 35 -"pg.90."
OH

Dados do composto 30e

- P.M. 84 30e

- Liguido incolor, instavel a temperatura

ambiente e bastante volatil.

- Destilacgao: 40-50°C/28mmHg

- Rendimento: 14,6%

- romn.ub (ccl,/mus): 8 3,30(-0H) ;8 4,90-5,80(1, )
(ESPECTRO E-35) 8 0,60-1,00 (-CH,~)

- I.V.(filme): 3.400, O-H; 900 e 975, C=C-H; 1.640,C=C

- - -~ —_—— - —_— - ——
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5.1.6. Sintese do l-propenil-ciclopropanol 30f43’44

Num balao deISOOml adaptado com funil de adigdo e conden
sador de refluxo preparou-se o reagente l-brometo de promenil-
magnésio 32a partindo-se de 4,091g(33,8 mmol) de l-bromo-pro-
peno em 18ml de THF seco e 0,9119g(37,8 mmol) de magnésio. So
bre o reagente foi adicionada a 1,3-dicloro-propanona gg(*)
3,032g (23,5 mmol) em THF seco. O meio ficou em agitagao por
duas horas e entao adicionou-se iodeto de etil-magnésio prepa
tado a partir de 5,7209(0,23mol)de Mg“ e 28,860g(0,19mol)de io
deto de etila em 100 ml de THF secc. Simultdnea & adigao do
iodeto de etil-magnésio foram adicionadas, com auxilio de se
ringa, 0,270g(1,66 mmol) de FeCl3 em 10ml de THF seco.

O meio reacional ficou por uma noite em agitacao sendo

entdo hidrolisado com solucao de NH,Cl e a fase orgdnica seca

4

com MgSO4 anidro. Apds evaporacaoc do solvente o produto bruto

foi destilado de onde obteve-se 0,224g de 30f.
(*) preparacao da cetona 35 - pg. 90.

CH
Dados do composto 30f L= 2
- P.M. 98
- Liguido incolor, instdvel a temperatura 0f
ambiente e bastante volatil T
- Destilagao: 57-60°C/28mmHg
- Rendimento: 9,3%
- r.m.n.ut(cc1,/ms) s § 0,90-1,40 (m, 4H,-CH,-); & 1,70(d,3H,CHy=")
(ESPECTRO E-39) 0 2,40(s,1H,-0H); 0 4,80-6,20 (m,2H,H ) ¢ )

- I.V.(filme): 3.370, O-H;
900 e 970, C-H de olefinas

3.080, CH, de ciclopropanos

2
(ESPECTRO E-40)
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(*) Preparagao da 1,3-dicloro-propanona §§68.

Num balao de 250ml adaptado com agitador meci3nico adicio
nou-se 12,812g (0,048 mol) de Na2Cr207 em 1l0ml de agua e
10,206g(0,082 mol) de 1,3 dicloro-propanol-2. Com o balao
mantido em banho de gelo e forte agitagao foram sendo adicio-

nados aos poucos (10 gotas em intervalos de 10min.) 8,30ml de

de H2804{conc.) misturados a 4ml de agua.

0 meio reacional ficou por mais 3 horas em agitagao sen-
do entao adicionados 20ml de agua gelada filtrando-se rapida-
mente a solucac em funil de Blichner. Ao sdlido adicionou-se
mais agua (8ml) e depois 5ml-de éter de petrdleo frio. O pro-
duto foi dissolvido em CCl, contendo um pouco de éter etilico
separandc-se assim uma impureza oleosa gue ficou retida em
papel de filtro apds nova filtragao. A solugao foi concentra-
da e deixada em resfriamento por uma noite onde precipitaram-

se 2,041g do composto 35.

Dados do composto 35 - o
cl Cl
- P.M. 126,9
- Sdlido branco, lacrimogeneo 35
46

“ Pi.La $ 39-41°C ,literatura

40,6-40,8°C (obtido)

R.M.N.Hl(CCl4/TMS): Gnico singlete, 6 4,20 ,CH,~Cl
(ESPECTRO E-33)

- L%, I BRE Ja 1.750; C=8

1.250-1.300, CH,~C1

(ESPECTRO E-34)
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5.2. PREPARAGCAO DOS ACETATOS ALILICOS g§36

"Procedimento geral"

Num balao de 25ml adaptado com septo de borracha, conten
do o alcool alilico 30(diluido em CH,Cl,) & adicionado exces-
so molar de anidrido acético(Aczo), trietil-amina(Et3N) e uma
guantidade catalitica de 4-dimetil-amino-piridina (4-DMAP). O
meio & deixado em agitacdao a& temperatura ambiente sendo depois
diluido com &ter etilico e neutralizado com solucao de acido
cloridrico 5%. A fase organica & separada, lavada com solugdo
saturada de NaHCOB, agua destilada e finalmente seca com

MgSo, (s) .

4

5.2.1. Acetato de 4,4-difenil-3-buteno-2-ila, 23a.

O acetato alilico 23a foi preparado partindo-se de 0,31llg

(1,17 mmol) em 5ml de CH2C12 do alcool 1,1-difenil-2-buten-1-

ol, 30a,; 0,175g (1,73 mmol) de Et3

Ac20 e 0,033g (0,27 mmol) de 4-DMAP. O meio reacional ficou

em agitagao por 40hs a temperatura ambiente e o produto bruto

N; 0,217g (2,13 mmol) de

foi purificado por cromatografia de coluna empregando-se como
eluente hexano com aumento gradual da polaridade até 5% de é-
ter etilico. Obteve-se 0,204g de acetato alilico.

0O
u
OC-CH4

Dados do composto 23a (:::l\—-__
CH

- P.M. 266

3

g 23a
- Oleo amarelo, viscoso o

R.f. 0,75 (hexano/5% éter etilico)

Rendimento (coluna): 55%



—‘R.M.N.Hl(CCl4/TMS):

(ESPECTRO E-12)

I, V. (filme): 1.735;

1.240;
(ESPECTRO E-13) 2.940;

3.100;

N

~CH-OAC)

§ 1,25(a,3m,cH,

6 2,00(s,3H,CH,-C=0)

3

& 5,20-5,60 (m,1H,CH-OAc)

6 6,00(d,1H,H_ )

& 7,10-7,40 (m,10H,H__ )
ar

C=0
C-O(C~COZ)
C-H de metila

C-H de aromatico

5.2.2. Acetato de 3,3-difenil-2-propeno~1-ila,23b.

O acetato alilico 23b foi preparado partindo-se de 1,401g
(6,66 mmol) do alcool 1,l1-difenil-propen-1-ol, 30b, em 5ml de
caéc1 N; de

0,991g (9,84 mmol) de Et 1,230g (12,05 mmol)

2f 3

Ac,0 e 0,186g (1,53 mmol) de 4-DMAP. O meio ficou em agitagao

2
por 24hs a temperatura ambiente e o produto bruto foi purifi-
cado por cromatografia de coluna empregando-se hexano como e-

luente com aumento da polaridade até 5% de éter etilico. Ob-

teve-se 0,504g de 23b.

Dados do composto 23b

P.M. 252

Oleo amarelo, viscoso

R.f. 0,72 (hexano/5% Et20)

Rendimento (coluna): 30%

R.M.N.H (ccl,/mMs): § 2,00 (s, 3H,CH,=C=0)
& 4,60(a,2H,CH,-0Ac)

)

(ESPECTRO E-20)

o 6,10 (t,1H,H ;¢

X =7 nn_7 Antm 10U . H )
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- I.V.(filme) : 1.740; C=0
1.650; C=C de olefinas

(ESPECTRO E-21)
L.230; C—O(C—C02)

5.2.3 Acetato de 1,1-difenil-2-metil-propeno-1l-ila, 23c.

Acetato de 3,3-difenil-2-metil-2-propeno-l-ila, 23c'

Os acetatos alilicos 23c e 23c' foram preparados partin-
do-se de 3,4109(12,8 mmol) do alcool 1,1-difenil-2-metil-pro-
pen-1-o0l, 30c, em 8ml de CH2C12; 3
O e 0,366g(3,0mmol) de 4-DMAP. 0

1,925g(19 mmol) de Et._N;

2,383g (23,36 mmol) de Ac,
meio ficou em agitagao por .40hs & temperatura ambiente e o
produto bruto foi destilado de onde obteve-se o produto 23c,
1,619g.,

Numa outra preparagao partindo-se de 1,420g de 30c o pro

duto bruto foi eluido em coluna cromatografica de onde obte-

ve-se 23c£ 0,136g.

Dados do composto 23c

- P.M. 266

- Oleo amarelo, viscoso

.- Rendimento (destilado): 40%

- Destilagdo: 100-125°C /lmmHg

- R.M.N.HT(cCl,/mHS): & 1,78(s,3H,CHy==)
& 2,05(s,3H,CH,-C=0)

(ESPECTRO E-24) 0 4,70(sk,1H,H

Z}
cis a metila)

olef.

) 5,10(sl,1H,H trans a metile)

oief.

& 7,00-7,40 (n, 10H,H__ )
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= ToVe (Eilma): 1.740; C=0
1.230; C-O(C—COZ)
(ESPECTRO E-2
5) 1.650; C=C de olefinas

2.925; C-H de metila

Dados do composto 23¢c! %

O--C—CH3
C

- Oleo amarelo, viscoso

H

- R.f. 0,60 (hexano/5% Et,0) 3 23c!

~ Rendimento(coluna): 10%

R.M.N.Hl(CC14/TMS): 8 1,88 (s, 3H,CHy-=)

8 2,00(s,3H,CH,-C=0)

3

(ESPECTRO E-26)

0 4,60 (s,2H,CH,-0OAC)

2
) 7,00-7,30 (m, 10H,H__ )

I.V. (filme): 1.730; C=0

1.230; C—O(C-COZ)

(ESPECTRO E-27) 1.670; C=C de olefinas
2.950; C-H de metila

5.2.4. Acetato de 1,1,3-trifenil-propeno-l-ila, 234.

O acetato alilico 23d foi preparado partindo-se de 0,950g
(2,90 mmol) do alcool 1,1,3-trifenil-propen-1-0l,30d, em 4ml
de CH2C12;
O e 0,08lg(0,66 mmol) de 4-DMAP. O meio ficou em agitacgao

0,433g(4,28 mmol) de Et3N; 0,538g(5,27 mmol) de

AC2

por 15hs a temperatura ambiente de onde obteve-se 0,819g do

composto gue nao necessitou ser purificado.
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Dados do composto 23d ' ' _%
O—C—CH3
- P.M. 323 | C::j,f"““ O
- Oleo amarelo, viscoso
- Rendimento, 75% 23d
- R.M.N.H' (cC1,/THS) : 2,00 (s, 3H,CH;~C=0)
4 6,20 (sl, 20,8 ;0 )
(ESPECTRO E-30) § 7,00-7,50 (m, 158,H__ )

- I.V. (filme): 1.750; C=0
1.235; C-0 (c—coé)
(ESPECTRO E-32) 3.000; C-H aromatico

1.600; C=2C de anel

Su2e 5. Acetato de l-vinil-ciclopropila, 23e.

O acetato alilico 23e foi preparado partindo-se de 0,098g
(1,17 mmol) do alcool l=-vinil-ciclopropanol, 30e, em 3ml de

CH2C12; 0,174g (1,73 mmol) de Et,N; 0,216g(2,12 mmol) de Aczo

3
e 0,0339g(0,27 mmol) de 4-DMAP. O meio ficou por 5hs em agita
¢ao a temperatura ambiente de onde obteve-se 0,034g do compos

to 23e.

Dados do composto 23e

P.M. 126 \\\

Oleo amarelo, volatil

Rendimento: 23% 23e

R.M.N.H' (cC1,/TMS) : § 2,00 (CH;-C=0)

(ESPECTRO E-37)

I.V. (filme): 1.750; C=0
1.240; C-0 de éster
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5.2.6. Acetato de l-propenil-ciclopropila, 23f.

O acetato alilico 23f foi preparado partindo-se de 0,214g
(2,20 mmol) do alcool l-propenil=-ciclopropanol, 30f, em 4ml

de CH2C12; 3
Aczo e 0,061g(0,51 mmol) de 4-DMAP. O meio ficou por 5hs em

agitacao a temperatura ambiente de onde obteve-se 0,099g do

0,328g(3,25 mmol) de Et,N; 0,406g(3,98 mmol) de

composto 23f. 0
]
Q= —CH3
Dados do composto 23f
X—cH,
- P.M. 140
- Oleo amarelo, volatil 23f

|

- Rendimento: 33%
- R.M.N.Hltcc14/TMS): 8 0,90-1,40 (m, 4H,-CH,~CHz)
0 1,80 (d,3H,CHy-=)

(ESPECTRO E-41) 0 2,00(s,3H,CH,-C=0)

3

0 5,00-5,90 (m, 2H,H_ )

lef.

- I.V. (filme): 1.740; C=0

(ESPECTRO E-42) 1.240; C-0 de éster

B3 PREPARAQKO DO MESILATO ALILICO 22.54

Num baldo de 50ml preparou-se uma solugao de 1,36g(4,83
mmol) do alcool 1,1,3-trifenil-propen-1-o0l,30d, em 15ml de
CHZCiz. Na solucao adicionou-se 0,911g(9,0 mmol) de Et,N man-
tendo o meio em resfriamento de gelo e sal e agitagao.

Com uma seringa 1,082g(9,41 mmol), em solugao com 10 ml
de CH,C1

2 R
do adicionadas. O tempo de' reagdo foi de 1 hora sendo o meio

de cloreto de mesila(Me802Cl) foram lentamente sen

apos este tempo diluido com CH,Cl, e extraido com agua gelada,
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depois com HC1l 10% frio e Agua/sal. A fase orgdnica foi lavada
com NaHCOE{sol.} e seca com MgSO4(s). O solvente foi evaporado
obtendo-se 0,961lg do produto 39 gque nao foi submetido a purifi

-cagao devido sua alta instabilidade.

Dados do composto 39 8

0-5 -CH

i 3
O

- P.M. 364 ‘:’]
- Oleo amarelo claro, instavel. @

Rendimento: 55% 39

R.M.N. HY(CC1,/TMS): 8 3,45(s,3H,CH;-50,)
& 6,15(d,1H,12Hz, PhCH=CH)
(ESPECTRO E-45) & 6,40(d,1H,12Hz,PhCH=)
0 6,80-7,50 (m,15H,H_ )

r.

- I.V. (filme): 1.180; s(=0), deformagao simétrica

1.350; s(=0), deformagao assimétrica
(ESPECTRO E-46)

1.040; deformacao axial S-0-C
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5.4. PREPARACAO DO REAGENTE SILIL-CUPRATO 24.

(De acordo com o esquema 21, pg.23)

5.4.1. Brometo de fenil-magnésio.

Num balao de 3 bocas, adaptado com funil de adigao, con-
densador de refluxo e sob atmosfera de argdnio, contendo 2g
(0,082 mol) de magnésio em alguns mls de éter etilico seco foi
adicionada lentamente uma solugdo contendo 10,301g (0,07 mol)
de bromo-benzeno em 36ml de éter etilico seco. A reagao reflu
Xa expontaneamente e o meio ficou por uma hora sob agitacgao.
ApdOs este periodo o produto foi rapidamente transferido para
um funil de adigao e utilizaéo imediatamente na etapa seguin-

te.

5.4.2. Dimetil-fenil-cloro-silano 28.

Num balao de 3 bocas(250ml) adaptado com funil de adigao
(contendo o brometo de fenil-Mg) e condensador de refluxo fo-
ram adicionadas, com seringa, 8,012g(0,062 mol) de dimetil-
dicloro-silano (previamente destilado) e 10ml de éter etilico
seco. A solucao foi levada a ebuligao e entao adicionou-se len
.tamente o reagente de Grignard. Apds toda adigdo o meio foi
diluido com um pouco de éter etilico seco e deixado em reflu-
xo por 18 horas. Depois a solugao foi separada dos sais for
mados por intermédio de uma seringa,bo éter evaporado e o pro

- duto bruto destilado a 18mmHg de onde obteve-se 3,650g do com

posto 28.
s
Dados do composto 28 : @—Si-Cl
|
- P.M. 170,6 CH3

28
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- Destilagao: faixa de'85—95°C/18mmHg

- Rendimento: 34%

- R.M.N. (CC1,/dioxano): 8 0,70 (s,6H,CH,-Si)
& 7,20(m,5H,H__ )
(ESPECTRO E-1) e
- Densidade (28°C): l,60g/cm3{calculada)
69,70

5.4.3. Dimetil-fenil-silil-1litio 29.
"Procedimento geral"

Num balao de uma boca (50ml) em atmosfera de argdonio con-
tendo pequeno excesso molar de litio, fechado com septo de
borracha, adiciona-se THF seco com auxilio de uma seringa. A-
pos resfriamento em gelo + sal adiciona-se o dimetil-fenil-
cloro-silano 28 (adigao rapida). Em alguns minutos (10 a 15min)
a solugao torna-se vermelha e entao o meio reacional & deixa-
do por no minimo 5horas em agitacac e resfriamento. A quanti-
dade molar necessaria para a prdxima etapa (preparacao de 24)
& calculada de acordo com a concentracac da solugao que por
sua vez & obtida momentos antes da aplicagao de 29 através da
titulagao 70 ge uma aliquota de 0,50ml (hidrolisada em 20 ml

de agua) com HC1l 0,102M.

CH3
Dados do composto 29 |
|
- P.M. 142 CH3
- Cor vermelha, reativo com 002 29

02 e umidade.

- A degradagdo & indicada pela mudanga de cor da solugao para

marrom.

Composto nao isoldvel para efeito de caracterizagao fisica.

Proteqido do meio ambiente e sob resfriamento pode ser

- - i W kamm s A e e~ mArmAYA—eA 113 anlieacan 1Ime-—
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5.4.4. BisHdimetil-fenil-sililycuprato de litio 24.
"Procedimento geral"
B s 24
a. Para acetatos alilicos terciarios 5

Num baldo de duas bocas (50ml), adaptado em uma delas um
balao de borracha com argdnio, adiciona-se CuCN e cerca de
0,50 - 1,00 ml de THF seco. O balao & colocado em banho de ge
lo por alguns minutos e sob agitagao adiciona-se o reagente
29 previamente preparado, numa quantidade molar gque deve ser
o dobro da quantidade de CuCN. Em poucos segundos a solugao
torna-se violeta ou azul-escuro e entao o meio & deixado em
agitacao por mais 10 minutos. Apds este tempo adiciona-se o
substrato, o acetato alilico 23, numa guantidade molar igual
a do CuCN. O reagao permanece por mais 4 ou 5 horas no banho

de gelo deixando-se depois vir a temperatura ambiente.

b. Para acetatos alilicos secundarios e primarios

Monta-se o mesmo sistema anterior adicionando-se em lu-
gar de THF uma quantidade de hexano seco e éter etilico seco
sobre o CuCN de modo que apds introducao do reagente 29 (em
solugao de THF) a proporgao 0,75 THF/1 hexano/l Et,O seja

formada. (Proporgao: ref.55)

EXTRACAO:

Ao baldo de reagdo adiciona-se hexano até dobrar o volu-
me do meio, hidrolisa-se com solugao de NH,C1 saturada e a fa
se organica & tratada com NaHCO3(sol.), lavada com agua, se-

ca com MgSO4(s) e o0 solvente evaporado.
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5.5. PREPARAGAO DOS ALIL-SILANOS 25

5.5.1. Reagao de 24 com o acetato alilico 23a.

I. Preparou-se o silil-1litio 29 de acordo com o procedi-
mento descrito em 5.4.3. partindo-se de 0,560g (3,28 mmol) de
28 ; 0,062g(8,98 mmol) de litio em 4ml de THF seco.

A molaridade obtida nesta preparagao foi de 0,70M.

II. Seguiu-se o procedimento descrito em 5.4.(b) partindo-
se de 0,079g (0,88 mmol) de CuCN em 4ml de hexano seco, 4ml de

Et.,O seco; 3ml da solugao(0,70M) contendo o silil-1litio 29 e

2
0,234g (0,88 mmol) do acetato alilico 23a dissolvido em pegque-
na quantidade de Et,0. O tempo de reacao em banho de gelo foi
de 4hs. Apds extragao o Oleo bruto foi eluido em coluna croma

tografica empregando-se hexano como eluente de onde obteve-se

0,064g do alil-silano 25a.

Dados do composto 25a Hy
[::]\\ CH sl—<<::>

- P.M. 342

CHB
- Oleo incolor, pouco viscoso
- Rendimento: 21,4% (coluna) 25a

- R.f. 0,50 (hexano)

- R.M.N. H'(CCl,/dioxano):8 0,30 (s,3H,CHy-51);
‘ 8 0,38(s,3H,CH;-51);
(ESPECTRO E-47) 6 1,15(a,3H,CH,~CH) ;

¢ 1,90-2,30 (m,1H,CH-CH,)
0 5,90(d,1H,H_; ¢ );

8 6,90-7,50 (m, 15H,H__ ).

ar.
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- I.V.(filme): 1.250; Si-CH- fora do plano
1.425; Si-CH- no plano
(ESPECTRO E-48)
1.100; Si-Ph
2.950; C-H metilico

1.600; C=C de anel aromatico

- E.M. (ESPECTRO E-49): Ion molecular,m/e 342

5.5.2. Reagdo de 24 com o acetato alilico 23b.

I. Preparou-se o silil-litio 29 de acordo com o procedi-
mento 5.4.3. partindo-se de 0,835g (4,89 mmol) de 28; 0,090g
(13,04 mmol) de litio em 5ml de THF seco.

A molaridade obtida nesta preparacao foi de 0,734

II. Seguiu-se o procedimento descrito em 5.4. (b) partin-
do-se de 0,125g(1,40 mmol) de CuCN em 5ml de hexano seco; 5ml

de Et.,O seco; 4ml da solucao(0,73M) contendo o sili-1itio 29

2
e 0,349g(1,38 mmol) do acetato alilico 23b. O tempo de reacao
foi de 5hs em banho de gelo. Apos extragao o O6leo bruto foi

eluido em coluna cromatografica com hexano de onde obteve-se

0,078g de 25b.

Dados do composto 25b

| CH3-51—{<::>
- P.M. 328 ’//J
- —= Oleo incolor, pouco viscoso
25b
17% (coluna) = s

- Rendimento:
- R.f. 0,52 (hexano)
- R.M.N.Hl(CC14/dioxano): 6 0,30(8,6H,C§3—Si);

(ESPECTRO E-50) 6 1,90(a,2H,CH,-CH=)
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5 6,05(t,1H,H )

olef.
0 6,90-7,50 (m, 15H,H_ )
= I.V.(filme): 1.250; Si-CH fora do plano

1.425; Si-CH no plano
(ESPECTRO E-51)

1.660; C=C de olefinas

1.600; C=C de aromatico

2.950; C-H metilico

5.5.3. Reagao de 24 com o acetato alilico 23c.

I. Preparou-se o silil-1litio 29 de acordo com o procedi-
5.4.3. partindo-se de 0,712g(4,17 mmol) de 28 e 0,075g(10,86
mmol) de litio em 10ml de THF seco.

A molaridade obtida nesta preparacao foi de 0,38M.

II. Seguiu-se o procedimento descrito em 5.4. (a) partindo-
se de 0,14Qg(l,56 mmol) de CuCN em lml de THF seco; 8,50ml da
solugao (0,38M) contendo o silil-1litio 29 e 0,297g(1,12 mmol)
do acetato alilico 23c em 1ml de THF. O tempo de reagdao em
banho de gelo foi de 5hs. ApOs extragao o S6leo bruto foi elui-
do em coluna cromatografica com hexano de onde obteve-se 0,201g

de 25c.
CH

1 3
CH3—Si—@
Dados do composto 25c¢
- P.M. 342 CH3

- Oleo incolor, pouco viscoso 256

= Rendimento: 52%

- R.f. 0,47 (hexano)
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- R.M.N.E'(CC1,/CH,CL)): § 0,38 (s, 6H,CH,-S1)

8 1,90(s,3H,cH,-C=)

3

(ESPECTRO E-53) & 4,80(s 1H,H_; cis & metila)

8 5,20(s ,1H,H trans a metila)

ol.
6 7,00-7,80 (Protons aromaticos)

= I V. (filme): 1.250; Si-CH fora do plano
(ESPECTRO E-54) 1.430; Si-CH no plano
1.680; C=C de olefinas

- E.M. (ESPECTRO E-55): Ion molecular m/e 342

5.5.4. Reagao de 24 com o acetato alilico 23d.

I. Preparou-se o silil-1itio 29 de acordo com o procedi-
mento 5.4.3. partindo-se de 0,983g(5,76 mmol) de 28 e 0,083g
(12 mmol) de 1litio em 10ml de THF seco.

A molaridade obtida nesta preparagao foi de 0,54M.

II. Seguiu-se procedimento descrito em 5_4.(a) partindo-
se de 0,2059 (2,29 mmol) de CuCN em lml de THF seco; 8,50ml da
solugao (0,54M) contendo o silil-1litio 29 e 0,678g(2,10 mmol)
do acetato alilico 23d. O tempo de reagaoc em banho de gelo foi
de 5hs. Apds extragao o Sleo bruto foi eluido em coluna croma

tografica com hexano de onde obteve-se 0,330g de 25d.

Dados do composto 25d ?H3
CH3~Si

- P.M. 404

- Oleo incolor, pouco viscoso @ e

- R.f. 0,50 (hexano) ’ 254

-_— - . - - e -\
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3_Sl) '

0 4,90(a,1H,PhCH=CH; J=10Hz)

- R.bi.N.Hl(CCl4/dioxano): $ 0,35(s,6H,CH
IBERECIRD B-a90 0 6,25(d,1H,Ph-CH= ; J=10Hz)

& 6,90-7,60 (m,20H,H__ )
ar

- I.V.(filme): | ' 1.250; Si-CH fora do plano

(ESPECTRO E-57) 1.425; Si-CH no plano
1.600; C=C de aromatico
1.650; C=C de olefinas

2.980; C-H metilico
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