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R Ε S U Μ Ο 

Um alternativo metodo de preparaγao de alil-silanos , que 

emprega ο reagente bis~dimetil - fenil - sililtcuprato de litio 24 

em reaγao com acetatos alilicos terciarios,foi desenvolvido por 

I.Fleming e D.Marchi Jr .
24 

e vem sendo estudado devido a sua im 

portancia para a sintese destes compostos de silicio , principal 

mente pela boa regiosseletividade observada nas rea~o es . 

Neste trabalho ο metodo fo i investigado com relaγ ao a sua 

aplicabilidade frente a novos acetatos alilicos terciarios, se-

cundarios e primarios onde foi tambem observada a alta regioss~ 

letividade das reaγoes, apesar de que a ltos rendimentos nao fo-. 
ram alc anγados. Foram mostrados mecanismos para a ocorrencia da 

oc-sililaγa o(en trada do grupo sili1a,-SiMe
2
Ph, no carbono - ~ com 

a saida do grupo acetato , - OAc) nos sistemas estudados, em lu-

gar da mais esperada reaγao de ~ - sililaς;ao (entrada do grupo si 

lila no carbono- ο"~ com transposiς;ao alilica e saida do -OAc) , co 

mum em compostos alilicos. 

~lcoois alilicos terciarios foram preparados e acetilados 

com anidrido acetico empregando-se ο catalisador 4-dimetil- ami-

no piridina (4-DHAP) ocorrendo em alguns casos interessantes 

rearranjos alilicos que levaram a formaγao de acetatos alili-

cos primario e secundario. 

24 



S U Η Η Α R Υ 

An alternative method to prepare allyl-silanes that emρloy 

. the lithium bis(dimethyl-phenyl-silyl)cuprate ~ in reactions 

with tertiary allylic 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 2Ph 

group take place on the oι-carbon) in the studied sistems occurs 

instead of the ~ -silylation (the bonding of -SiMe2Ph group take 

place on the ~-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 

allylic acetates. 

24 
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l. Ι Ν Τ R Ο D U ~ Α Ο 

PARTE Α OS COMPOSTOS ORGANICOS DE SIL1:CIO 

A.l. HISTόRI CO 

Compostos organicos de si1icio sao definidos como esoe­

cies que apresentam 1iga~oes carbono- silicio. ο silicio e ο 

segundo e1emento em abundancia na crosta terrestre, nao ocor-

rendo na forma 1ivre mas em combina9oes com oxigenio, como si 

licas e si1icatos .meta1icos.
1 

Αο contrario dos compostos organicos de carbono que -sao 

encontrados em grande variedade na natureza , os organo-si1anos 

(compostos derivados do si1~no, SiH
4

) nao ocorrem ou, nao sao 

encontrados na forma natura1. Este fato proporcionou aos pri-

meiros investigadores um grande obstacu1o, ate que em 1.823 

Berze1ius conseguiu preparar ο tetrac1oro-si1ano, SiC1
4

, e em 

1.857 Buff e Wδ h1er sintetizaram ο tric1oro-si1ano, SiC13H.
1 

Ο primeiro organo- si1ano, ο tetraeti1-si1ano,foi prepar~ 

do por Friede1 e Crafts em 1 . 863 e nos u1timos 1 5 anos a qui-

mica organica do si1icio vem aumentando sensive1rnente,aprese~ 

tando cada vez mais uti1idades consideraveis a quimica orga­

. 1 
n~ca. 

Α.2. CARACTER1:STICAS DOS ORGANO-SILANOS Ε REAςOES 

Os organo- meta1icos possuem reatividade que varia com 

com ο carater ionico da 1iga~ao C- M. Nesta esca1a ο sodio 

e ο potassio formam 1iga9ao sigma com ο carbono a1tamente 

po1arizada e por isso sao a1tamente reativos os organo- me-
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talicos formados por· estes elementos. Ο Li, Mg , Zn e Cd 

(tabela Ι) possuem menor polariza9ao na liga9ao com carbono 

sendo seus compostos menos reativos que os de Na e κ e por 

l·sso sa-o basta t m d ~ t - · 2 η e e prega os em s1n ese organ1ca. 

TABELA Ι . (Carater iδnico C- M de acordo com a eletronegati­

vidade de Pauling) 

Metal 

%carater 

ionico 

κ 

51 

Na Li 

47 43 

Mg Zn Cd Si Η · 

35 18 15 12 4 

Ο silicio, como se ve, possui baiχo carater iδnico em 

ligaγ ao com ο carbono , possuindo fraca polarizaγao da liga­

γao sigma (em relaγao aos metais). Em conseq ~enci a disso os 

compostos de -silicio sao pouco reativos com eletrδfilos e 

curiosamente esta propriedade da ao silicio muitas vanta-

gens sobre os outros metais e m sinteses organicas. Em geral 

os organo-silanos sao mais estaveis que outros organo-meta-

licos , podendo ser trabalhados com mais facilidade e , na 

maioria da~ vezes nao necessitam ficar em atmosfera inerte 

ou anidra e sao tambem inertes na pres en~a de um grande nu-

mero de grupos funcionais. Reaγoes como h idrogena γao , oxid~ 

γaο, alquilaγao catalisada por base e outras , tem sido fei­

tas com organo-silanos sem afetar a ligaγao C- Si. Por outro 

lado, organo - silanos podem reagir com eletr δfilos em certas 

condiγ oes especiais .
2 

As energias envolvidas nas ligaγo es com a participa9ao 

do silicio atribui aos organo-silanos uma diferen9a funda -
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mental com a quimica do carbono . (tabela ΙΙ). Desta forma po 

de-se sugerir ~ porqu~ da inexist~ncia, por exemplo, de Sila 

nos (SinH2n+ 2 ) ~e 1ongas cadeias e da a1ta estabi1idade ter­

mica dos compostos oxigenados de silicio, como as si1iconas. 

Νο caso da 1iga9ao Si - 0 e tambem bastante provavel que a li­

ga9a0 ~entre si1icio e oxig~nio seja refor9ada por um certo 

entrosamento ~ entre orbitais p e d . 3 

ESQUEMA 1. 

' .. - Si - Ο - R 
/ 

, -s· 
- 1. ......... 

.............. 

- Si - ΟΗ ....- ' --•-si-o 
/ 

+ 
= Ο - R 

...........-...... _ __.. - si = ο 
/ 

Urna das evid~ncias para esta suposi9ao e quando se com­

para a acidez dos si1anois com os a1coois co"rrespondentes . Os 

si1anois sao mais acidos podendo ο fato ser interpretado co-

rno conseqfi~ncia deste entrosarnento p - d . Esta propriedπde se 

deve a capacidade do si1icio em expandir sua carnada de va1~n 

cia por desloca1iza9ao de e1etrons por intermedio do orbi-

ta1 d. Isto tambem pode ser notado quando se cornpara a basi-

cidade das silii- aminas com as arninas correspondentes, onde 

a ·des1ocaliza9ao de eletrons dirninui a densidade e1etrδnica 

- 1 . b~ . 3 
do nitrogenio tornando as si1i - am1.nas menos as1.cas. 

ESQUEMA 2. 

's · - 1. ....-
. , ­

...... __ • _.:::; Si 



- 04 -

4 
TABELA ΙΙ . Energias de 1iga9ao C e Si, ern Kca1/rno1 

c Si ο Η 

c 83 76 85 99 

Si 76 53 108 75 

Apesar da re1ativa a1ta estabi1idade da 1iga9ao C- Si 

os organo-si1ano~ sao bastante suscetivei s a ataques nuc1eo 

fi1icos os quais efetuarn- se no atorno de silicio. Muitas des 

tas substitui9oes nuc1eofi1icas sao faceis nao sornente pe-

1a baixa e1etronegatividade do si1icio, rnas tarnbern devido a 

possibi1idade que , com orbitais d "vazios" urn nuc1eofi1o ?Ο 

de atacar ο e1etrofi1o sern a saida irnediata do grupo abando 

nador.
5 

Abaixo exernp1ifica- se urna rea9ao nuc1eofi1ica corn urn 

cornposto organo-si1ano: 

ESQUEMA 3. 

+ + Ι 

Α.3. Α LIGAςAO CARBONO- SIL!CIO (ASPECTOS GERAIS) 

ο si1icio ern 1iga9ao corn ο carbono possui ~erta po1ari 

za9a0 da 1iga9a0 σdevido a diferen9a de e1etronegatividade 

dos dois e1ernentos , ou se ja~ ο si1icio e e1etropositivo ern 

re1a9ao ao carbono. Conseqfienternente ocorre a tendencia dos 

nrσnnn - si1anos ao ataque nuc1eofi1ico (esquerna 4)
1

. 



ESQUEMA :4 . 

ο 

~ 
ιι) 

' - Si - c - c - -- c 
c-ι I 

_.... 

Nu 

I ~ +.,......... ......_ 
- Si - C - C --- C = 

I Ι ' / 

Nu 

I f\. 

ο 

/ 
= c, 

/ 
c 

.......... 

- Si - Ο - R R - ΟΗ 

C ' 
Nu 

-os-

~ 
I 

Si -

" / I~ - c = c .,...., .......... Nu 

Os organo-silanos sao em geral tetracovalentes, corn ο 

silicio fazendo liga9oes sp
3 

(hibridiza9ao tetraedrica). Α 

diferen9a com a quimica do carbono, neste ponto , esta no f2 

to de que ο silicio possui orbitais "d" livres, contendo ou­

tra configura~ao eletrδnica, 3s
2 

3p
2 

3d
0

. Cert as p roprieda-

des fisic~s e quimicas de organo-silanos podem ser discuti­

das baseadas no possivel envolvimento destes orbitais d .
1 

Α possibilidade de utiliza9ao dos orbi tais d ·.foi ini-

cialmente proposta por Pauling para explicar a existencia de 

-2 -
especies corn covalencia expandida, tais como SiF

6 
e RSiF

6
. 

Mais tarde, a utiliza9ao de orbitais d foi sugerida ern teE 

mos de intera9ao (p - d)~ ou (p - d)~ para compostos com cova 

lencia normal. Esta ideia tornou- se , entao, urna fe rramenta 

universal para interpreta9oes de anomalias nas proprieda-

des e estruturas de organo- silanos, que permaneceu por um 

6 
longo tempo. 

Α primeira tentativa de expansao nas explica9oes das 

nrnnriP~~nAS de orqano-silanOS foi Observada ΠΟ trabalhO de 
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N.A.Kesweyanov que introduziu ο conceito de conjugaςao v-~. 

Esta proposta tomou grande avanςo apos estudos feitos por 

Pitt
7 

que mostrou atraves de calculos semi-empiricos CNDO 

na molecula de fenil-silano, que propriedades eletronicas de 

grupos''silila(-SiR
3

)" nao necessitarn de inclusao de orbi­

tais d.
6 

Α.4. Α INFLUt:NCIA DO GRUPO SILILA,~SiR 3 ,NA ESTABILIZAyAO DE .. 

!ONS CARBONIO . 'Ό EFEITO ΒΕΤΑ" 

Quando urn organo-silano e tratado com urna base (em ge-

ral LDA) nurna reaςao de cx -proton abstraςao, esquerna s:, ο 

anion forrnado( ~-silil carbanion) e estabilizado pelo grupo 

silila.Esta estabilidade tem sido atribuida 
~ 

a 

da ligaςao C-Si que favorece efeitos estabilizantes como 

ο overlap (fig.l) e interaςao por transferencia de carga do 

carbono contendo ο par de eletrons livres, com ο orbital 

antiligante ~* da ligaςao adjacente antiperiplanar.
1 

ESQUEHA 5. 

' / Si 

Η 

I 
- c -

I 

FIGURA 1. 

base 

~ 
Si - C "'' 

ο-* jJ ο" 
c 

'· - s~ - c -
_, I 

Νο caso de reaςoes envolvendo ions carbonios em organQ 



- 07-

~ilanos ο cation α ao silicio e desfavorecido ao passo que 

forma9ao de cations p ao si1Icio e comum e estabi1izado pe1o 

grupo si1i1a.Esta estabilidade e comumente denominada efei-

to ρ . 

Varios modelos de 1iga9ao vem sendo estudados para ex-

p1icar este efeito de estabi1iza9ao promovido pelo grupo s~ 

1i1a· em org.ano:-silanos .ο modelo (p - d)il' e sustentado por 

estudos
9 

de RHN 
13c e 

19
F e ο mode1o da hiperconjuga9ao 

( ) - 10 I p - u pe1os ca1cu1os CNDO 
2 

que reproduz os efeitos do 

gxupo- ::.· sili1a : sem a inc1usao de orbi tais d . 
1 

t provave1 que no mecanismo deste efeito p entre os va 

rios fatores envo1vidos ο mais importante seja ο da conjuga 

9ao (p -~)~ entre a liga9ao Si- c (fig.2) .
6 

FIGURA 2. 

· si 

Α intera9ao dos orbi tais (Υ e fl' 1eva a •· uma parcia1 

transferencia de carga da 1iga9ao C - Si ?ara ο carbono 

carregado positivamente e, isto e acompanhado por um parcia1 

carater de 1iga9a0 dupla na 1iga9a0 centra1 c c ι aoare-

cendo uma parcia1 carga positiva no· si1icio.
6 

t tambem prΞ 

vave1 que esta conjuga9ao seja em parte responsavel pe1o e~ 

fraquecimento da 1iga9ao Si - C que promove ο processo de 

c1ivagem tao freqfientemente observado em rea9oes de organo­

silanos j3 - funciona1izados.
1 

Α importancia do efeito j3 e bastante observada em c om 
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postos organo-silanos · insaturados tais como os alil l , vi-

nil ~ ι benzil l e aril 4 silanos. Estes compostos reagem 

de uma forma especifica ern atagues e1etrofilicos. Ο grupo s! 

li1a(-SiR
3

) pode faci1itar ο ataque de e1etrδfi1os a dup1a 

liga~io gerando ~rn ion carbδnio ou urna defici~ncia e1etrδni -

1 
ca no carbono p . 

~SiR3 ~ SiR3 

1 2 3 4 

.. 
Urn e1egante trabalho rnostrando a estabi1iza9io de 

10 
carbδnios pe1o efeito jG foi rea1 izado por Tray1or 

J..ons 

e 

Earborn
11 

sobre a o,p-substit ui ~ao,es~uerna 6(a), do benzi1-

trirneti1-silano que e ace1erada ern re1a~ao ao to1ueno e a 

substitui~io e1etrofi1ic a, esquema 6(b), que ocorre rnais ra-

pidarnente quando se tem ο grupo trimeti1- silil ligado ao 

ane1 .
5 

ESQUEMA 6 . 

(a) 

~+ -Οι61 

Ε Ε 

ιτ+ 
u -ο ι 31 
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63 ~σ 

Me
30 Η 

Η+ 

ό κ 10
4 

re1. 

(b) 

ό ό + 
Η 

Η+ 

ό κ -1 
re1. 

Η Η 

ο 
Η+ ο + κ - 1 

re1 . 
. 

A1em deste interesse mecanis tico , esta possibilidade de 

subs titu iγao e1etrofi1ica no atomo de carbono no qual es ta li-

gado ο grupo silila 1eva a interessantes resul tados em deterrni-

nadas reaγoes com substratos que possuem a natura1 tendencia a 

at~ques de eletrδfilos em posiγoes estabelecidas. Νο esquema 

7(a) nota- se substitui9ao pelo bromo no carbono- 3 quando a ten 

dencia norma1 e ο ataque na posiγao 4 e , em 7(~), (c) e (d) ob­

serva- se que ο efeito de grupos orto-para-meta diri gentes po­

de ser anu1ado pela prese nγ a de um grupo si1~1 a no ane1. 
5 

ESQUEMA ? 

(a) ·OJ BuLi 

QD 
Me

3
SiCl 

QD 
Br2 

QD 4 ~ 
3 

Li SH1e
3 

Br 

(majoritario) 
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(b) 6- ΗΝΟ3 ό ΝΟ2 SiMe
3 

co
2

H &Br (c) o-SiMe3 Br
2 

(d) 
Br

2 .. Q 
Br 

Alil e vinil silanos sao compostos homόlogos com relaς:ao 

a regiosseletividade em ataques eletrofilicos.
1 

Porem, em ali! 

silanos ο ataque se da no carbono ~ ao silicio e em vinil-sila 

nos ο ataque se da no carbono cι , gerando nos dois casos uma 

carga positiva j3 ao silicio, esquema 8 . Νο esquema 9 exemplifi 

ca-se uma reaςao de Friedel- Crafts do estireno com e sem a pr~ 

senς:a de um grupo silila em ρ . Nota- se que ο ion carbonio esta 

bilizado pelo efeitoj? e
1

o fato de que a ligaς:ao Si-C se rompe 

mais facilmente que a C-H,a eliminaς:ao do grupo silila ·ocorre e 

um produto unico ~ e obtido. Sem ο grupo silila a reacao leva 

tambem a for maς:ao do produto ciclico 6
5 

Compostos alil-sila-

nos serao comentados adiante, com maiores detalhes,na parte Β . 

ESQUElιlA 8 

ι Ε+ 
~Si --- -

1 

Ε 

+ ________ι___ 
Si-
1 

+ ι 
Ε ____.....---... Si-

1 



ESQUE!-1A 9 

Ρ h----=:::::::::: 
PhCH2COC1 '" 

A1C1
3 

ο 

ιι 

Ph ~ Ph 

Ph 

t 
5 

;(
i~le 

Ph 
ο 

A.S. CONSIDERAςOES FINAIS SOBRE Α LIGAςAO C-Si 
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+ 

6 

Todas as suposi9oes e conceitos sobre a quimica dos org~ 

no-si1anos vem sendo suportadas por numerosos estudos teόricos 

e praticos. Mesmo os mais discutidos e aceitos, ta1 como ο da 

hiperconjuga9a0 e ο da interaγao (p - d)~ nao chegam a dar uma 

rea1 exp1icaγao para as diferen9as encontradas entre a quimica 

- . d '1 6 f 'd organ~ca e a os organo -s~ anos . Desta orma outras cons~ e-

ra9oes tem sido apresentadas e vem refor9ando os conhecimentos 

12 
nesta area. Ο traba1ho de Cook, Eaborn e Wa1ton , por exemp1o , 

sobre a solvolise do 2-bromo-eti1- trimetil- silano sugere a pa~ 

ticipa9ao de ions carbδnio estabi1izado pelo gru?O silila,en­

vo1vendo hiperconjuga9ao (conjugaγao~ -~ ) associada com contri 

buiγoes de estruturas como 7 . Neste mesmo trabalho ο ion nao­

c1assico 8 e apresentado como uma possive1 exp1icaγao para a 

rapida c1ivagem da ligaγao Si- C em a1i1- si1anos atraves de ca-

ta1ise acida . 

+ 
CH - CH

2 I 2 

SiMe
3 

CH = CH
2 . 2 

.• 

+SiMe
3 

.. 7 8 
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Α evidencia rnaior, no entanto, parece recair no decisivo 

fato da grande po~ariza9ao do silicio cornparado ao carbono, a 

qual rnanifesta a grande habilidade de distribuiς.ao eletr δnica 

para acornodar cargas induzidas pelas perturba9oes externas,fi 

sicas ou quirnicas, quando provocadas nos cornpostos organo-s i ­

lanos.6 
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PARTE Β OS COMPOSTOS ALfLICOS DE SILfCIO 

Β.1 . CARACTERfSTICAS Ε RΕΑςδΕS 

Os cornpostos a1 i1icos de si1icio , os a1i1-si1anos corno ~' 

sao bastante ernpregados em sintese organica devido a grande re 

giosse1etividade ao ataque de e1etrofi1os. Esta regiosse1etiv~ 

dade e atribuida ao efeitofi que estabi1iza ο cation apδ s ο a­

taque do e1etrofi1o promovendo a raΌida saida do grU~O si1i1a 1 ~ 

Ε 

+ -
9 

Esta rnaneira de reatividade e a rnesrna que outros a1i1- rne-

ta1icos com e1etrofi1os e foi estudada por Sornmer e co1aborado 

14 
res por vo1ta de 1.948 . Entretanto, os a1i1-si1anos , difere~ 

temente dos outros a1i1-meta1icos, nao sofrern rearranjos a nao 

ser em condi9oes drasticas.
2 

ESQUEMA 10. 

SiMe
3 

SiMe
3 

+ ~ 
I 1 

siMe
3 

Desta forma rea9oes de a1i1- si1anos sao em gera1 regio - e~ 

pecificas, dando um unico produto ao passo que um corresponde~ 

. d . - 2 Ε t te a1i1-Grignard pode dar uma · m1stura e 1someros. s a re-

giosseletividade de alil- si1anos tem sido bastante estudada e 

- .... - -
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exemp1o, a sintese da ~etona -ar temisia 15 (3,3,6-tri~eti1-1,5-

he~tadieno-4-ona) ,composto empregado em sintese de perfumes de 

vido as interessantes propriedades organo1epticas. Esta cetona 

ΊΟ foi obtida faci1mente e com contro1e regio-especifico promΞ 

vido pe1o grupo si1i1a,esquema 11 . 

ESQUEHA 11 . 

~C1 
1.Mg,Et

2
0 

2 . t-1e
3

SiC1 

ο 
11 

~ )=Λcι 
SiMe

3 

ο 

~ 
10 

Um outro traba1ho bastante interessante enfatizando as 

vantagens de a1i1-si1anos foi feito por F1eming e co1aborado­

res16 onde estudam a uti1idade de ions carbonio como interme-

diarios em sintese organica. Ο ion carbonio pode ter uti1ida~ 

de em sintese quando ο produto esperado e unico mas isso nao 

acontece sempre e, em muitos casos dao misturas de orodutos 

ou 1evam a produtos nao interessados. Este traba1ho,esquema12, 

17 
e entao contrastado ao feito por Johnson que mostrou que ο 

ion carbonio 12 fornece cinco produtos quando R=H, dois ete 

res diasteroisomeros 13 e 14 e mais tres possiveis o1efinas 

15 , ~ e 17 . Α troca de R=H por R=SiMe
3

, iniciada em 11, 1e 

vou a apenas um produto, a o1efina 15 . 

ESQUEMA 12 . 

R 

SnC14. 

CC1
4 

R 
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Α possibi1idade de sintese envo1vendo a1i1- si1anos e ex- · 

tremamente amp1a ~exemp1os na tabe1a ΙΙΙ), na maioria das ve­

zes as rea9oes se dao com transposi9ao a1i1ica atraves de ata­

ques e letrofi1icos . Α mais comum destas rea9oes e quando ο e1~ 

trofi1o e ο proton Η+, a qua1 e denominada rea9ao de proton­

dessi l ila9ao. 

SiMe
3 

11 

ο 
Α rea9ao de alil-si1anos com compostos carboni1ados nao 

se da prontamente sem a presen9a de um acido de Lewis. Ο TiC1 4 

e ο mais poderoso destes acidos sendo ο mais em9regado em sin-

tese . Ο mecanismo envolve um processo ciclico,esquema 13, no 

qual ο TiC1
4 

polariza parcialmente a carbonila ativando- a para 

ataques nucleofi1icos .
18 

Este mecanismo pode ser entendido se-

- . . 1 - 19 
melhantemente ao proposto para rea9oes de s~1~1 - eno - eteres. 

ESQUEHA 13. 

+ 

O - TiC1 3 

I 
....... ___ _ 

-- ο 

11 R __ c 
4 Ι 

Rs 

C-R 

"'/3 
/c , 
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TABELA ΙΙΙ. (Substitui~ao eletrofilica de alil- silanos)
2 

SUBSTRATO CONDIςδES DE RΕΑςΑΟ PRODUTO REND (%) 

~SiMe H
2
so

4 
ou HCl ---===- 48 

3 

~SH1e 3 Ph- SO - Cl 
2 

~so 2 Ph 50 

OSiMe3 Rh . ......._~--Ph 
cfJ, 84 

::::::--- \1 
Ph 

ο 

TiC~ 4 

ο 

=χ ΟΗ 
~SiMe 3 

I Ι 

------- 72 
TiC1

4
icH

2
Cl2 

~SiHe 3 
&f-cl ;TiC14 ίΏJ 85 
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Β.2. MtTODOS DE PREPARAςAO DE ALIL-SILANOS 

Alil-silanos podem ser preparados por intermedio de uma 

variedade de rnetodos que sao aplicados de acordo com a viabi-

lidade de cada um em determinadas rotas de sintese organica . 

Alguns destes metodos serao comentados de forrna resurnida nos 

itens a seguir: 

a. Silila9ao de compostos alil-metalicos
2 

Este talvez seja ο metodo mais simples onde um composto 

alil- metalico reage com urn halogeneto de silicio,esquerna 14(a)~ 

Α regiosseletividade e ο ~aior problema do metodo quando ο 

alil- rnetal e aSSiffietriCO ι esquerna l4(b) 1 ffiaS, quand0 fatore S 

estericos ou eletrδnicos atuam diferentemente nas duas posi 

9oes terminais do sistema alilico urna boa regiosseletividade 

pode ser obtida,esquema l4(c). 

ESQUEMA 14. 

(a) ~ Br 
l.Mg 
~ SiPh 3 

[ 

~gCl _] Me 3 SiCl ~ 
(b) ~ ;:=~ 

MgCl 

SiMe
3 

~ +~Si 1'1e 3 

(c) ~ CH v L~ 2 
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2 
p. Sililaγao redutiva 

Α si1i1aγao r edutiva e um metodo de preparaγao de a1i1 -

si1anos atraves de compostos aromaticos, dienos , a1enos, a1-

coois a1I1icos e tio- etere s . 

ESQUEMA 15. 

ο THF 

c. Por reaγao de Die1s- A1der
2 

Reaγoes de Die1s-Alder podem ser empregadas para preparar 

a1i1- si1anos cic1icos.O grupo si1i1a confe re pouca regiosse1e -

tividade nestas reaγoes. 

ESQUEHA 16. 

~ Q COOCH: v 
COOCH

3 
+ 

ι 
_..._ 

COOCH
3 SiMe

3 SiMe
3 

SiMe
3 

40 % 37% 

d. Atraves de fosfatos a1I1icos
20 

A1i1-silanos podem ser obtidos por reaγ oes de fosfatos 

a1I1icos , como 18 , com ο reagente si1i1- organo- aluminio 19 ο 

qual e obtido em rea γao do c1oreto de etil-aluminio com ο άim e 

ti1-feni1-sili1- 1itio , (PW1e
2
SiLi)

21
, esquema 17(a) . Α regiosse-
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pSSimetrico, COffiO ~~ devido a possibilidade de ataque do rea-

I 

gente via mecanismos SN
2 

e SN
2 

, es'quema 17 (b) . 

(a) 

(b) 

ESQUEMΛ 17. 

Ο-
ο 
/1 . 

Ο - Ρ -f 

18 

+ 
0Et)

2 

19 

ο 
11 PhMe

2
SiA1Et

2 
P(OEt)

2 

20 

THF 

e. Por reaγao de Wittig (metodo de Seyferth) 

Este metodo, desenvo1vido por Seyferth
22

'
23

, emprega hom~ 

1ogos reagentes de Wittig, como 21, em rea9oes com compostos 

carboni1ados, esquema 18(a). Um grande numero de compostos po-

dem ser sintetizados por este metodo , mas quando ο ilidio e 

subst ituido, como 22 , nao forma ali1-si1ano ern reaγoes corn de 

terminadas cetonas, como a ciclohexanona. Neste caso ο i1idio 

funciona como urna base desprotonando a cetona e regenerando um 

sa1 fosfonio
1

, esquema 18(b). 

ESQUEMA 18. 

(a) 

+ 
Ph Ρ.............__ 

+ 3 
SHle 

- . 3 

~ SiM~ 3 

21 



(b) 

+ 
Ph 3 :P~ 

1 SiMe 3 

22 

-20-

ο 
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2. Ο Β J Ε Τ Ι V Ο S 

Urn rnetodo alternativo para sintese de alil-silanos,dese~ 

volvido por Flerning e Marchi
24

, que emprega a quirnica dos cu­

pratos, ο bisfdimetil-fenil-sililtcuprato de litio ~~ ern rea 

γoes com acetatos alilicos sera neste trabalho investigado 

corn relaγao a sua aplicabilidade. Esta aplicabilidade sera e~ 

tudada observando-se a reatividade de 24 frente a novos subs-

tratos alilicos~ (tab. IV) buscando adaptaγoes de condi~oes 

necessarias que possam contribuir para a expansao da solidez 

do metodo. 

ESQUEMA 19. 

I ALIL- SILANOI 

24 2 5 

TABELA IV. (Acetatos alilicos testados com 24) 

23 Rl R2 R3 R4 

a(*) Ph Ph Η t-1e 

b(*) Ph Ph Η Η 

c Ph Ph l·1e Η 

d Ph Ph Η Ph 

e C2H4 Η Η 

f C2H4 Η Me 

( *) Estrutura 23 rearranjada : OA.c 

~ _.- Rl 
Ό 
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3. D Ι S C U S S Α Ο 

3.1. LΙΜΙΤΑςδΕS 00 M~TODO ΟΕ SEYFERTH 

0 metodo de Seyferth, pg.19, que emprega a rea9a0 de 

Wittig para siηtese de a1i1 - si1aηos mostra- se deficiente qua~ 

do ο regeηte (I1idio) possui carboηo substituido e reage com 

substratos com certos impedimeηtos estericos . Νο mesmo traba-

1ho de F1emiηg e Marchi
24

, oηde e1es buscam suprir estas defi 

cieηcias com um ηονο metodo, a1gumas cetoηas cic1icas 26 fo-

ram co1ocadas em rea9ao com ο i1idio 27 e, quaηdo ο carbo­

ηo - 2 era substituido a1i1 - silaηos foram obtidos com baixissi-

mo reηdimeηto. Alem disso, a1i1-si1aηo com substituiηte ηο 

carboηo - 1, por este metodo torηa-se iηviavel devido a graηde 
24 

dificu1dade em se preparar ο i1idio precursor . 

ESQUEHA 20. 

/ 
SiMe

3 
ο 

1/ 
/Ι 

ο + ~ SiMe 3 ---+ ο )η Ph
3

P ~ 1 η( 

26 27 

η = 1, 2 

Porem, resu1tados exceleηtes, tabela V, foram coηseguidos 

quaηto ao reηdimeηto e regiosse1etividade quaηdo estes a1i1 - s~ 

1aηos foram preparados por F1emiηg e Marchi ηο dese~vo1vimeηto 

deste metodo a1terηativo oηde empregam a quimica dos orgaηo - c~ 

pratos. 
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TABELA V. (Sintese de alil- silanos por Fleming e Marchi) 24 

Acetato Alil-silano Rend . % 

cr= ~ SiMe 2 Ph 93 

OAc 

C1-= a'-SH1e 2Ph 93 

~ ~ SiMe 2 Ph 87 

~ ~ SiMe 2 Ph 86 

Cabe ressaltar, neste ponto, que este metodo mostrou-se 

bastante eficiente quando acetatos alilicos terciarios com du-

pla exociclica erarn os substratos, porern, ace tatos ali licos se 

cundarios e prirnarios nao reagirarn corn 24 ern THF.
24 

Esta defi-

ciencia foi sanada num trabalho posterior onde q rnudanγa de 

solvente , de THF para urna rnistura THF/eter etilico/'Pentano ern 

devidas propor9oes, perrnitiu a sintese de alil~ silanos atraves 

de acetatos alilicos secundarios.
25 

3 . 2. PREPARAςAO DO REAGENTE SILIL-CUPRATO 24 

ο bis~dirnetil-fenil-sililtcuprato de litio ~ e preparado 

de acordo corn a seqtlencia de rea9oes e xpostas a seguir : 

ESQUEMA 21. 

(a) PhBr + Mgo 
Et

2
o 

PhMgBr 

(b) Me
2
SiC1

2 + PhMgBr 
Et

2
o 

PhH~ 2 SiCl + MgBrCl 
rι:>flnχ Ω 
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THF 
(c) PW-1e

2
SiCl + 2Li: PhMe

2
SiLi + LiCl 

0°C 

29 

THF 

(d) 2 PW.1e
2
SiLi . + CuCN 

0°C 
(PhMe

2
si) 2 

CuLi
2

CN 

Ο composto ~ foi 

01) uti1izando- se como 

24 

1 
caracterizado por R.M.N.H (espectro E-

re f erencia interna ο dioxano, σ 3,60ppm 

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

0,70ppm(s,6H,C~ 3 ) e δ 7,20 - 7,70ppm(m,SH , Har .>. Ο composto 

~ι ο dimetil-feni1- silil- litio, e preparado e reagido sem i­

solamento sendo apenas caracterizado visualmente pe1a colora-

9ao verme1ha impregnada a solu9ao. ο reagente bistdimeti l-fe­

ni1-sililtcuprato de 1itio ~ e ta1vez ο ponto principal de 

toda a discussao que envolve esta alternativa rota de sintese 

de alil-silanos . Este reagente e responsavel pela transferen-

cia, ou inclusao, do grupo ''dimetil-fenil- silil" num substra-

to organico. Desta forma e interessante conhecer alguns aspe~ 

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

rao descritos a seguir. 

3.3. ASPECTOS GERAIS SOBRE Α QU!MICA DOS ORGANO-CUPRATOS 

Ο primeiro reagente organo-cobre foi preparado em 1.9 23 

por Reich
26 

quando tratou Cui com PhMgBr ~ara obter PhCu e 

mais tarde Gilman
27 

tambem preparou MeCu atraves de Cui, cucl 

e CuSCN
28

. 

Durante as decadas passadas estes compostos organo-cobres 
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Yem tendo particular aceita9ao como valiosos reagentes em sin­

tese organica, os quais mostram ter vantagens sobre os tradi -

cionais organo-litios e organo- magnesios . Νο entanto , na maio-

ria das vezes estes compostos sao instaveis termicamente e in-

soluveis em solventes nao coordenaveis , e tambem a ligaςao 

Cu-c e muito suscetivel a hidrolise e oxidaςao . Por isso a 

maioria dos compostos necessitam ser preparados e reagidos 

"1'n 't " 
29 

51 u . 

Na preparaςaό do reagente ~ observa- se a alta sensibili­

dade deste com relaςao a hidrolise, oxidaςao e temperatura . As 

sim como no caso de 29 a maneira de caracterizaςao de ~ e a 

coloraςao da soluςao, quando. bem formado ele atribui cor azul 

ou violeta ao meio reacional . Α decomposiγao e observada pelo 

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

Ο reagente ~ faz parte de uma classe de organo- cobres de 

nominados organo- cupratos, que sao compostos possuidores de 

Ion(s) positivo(s) atribuindo assim, um carater aniδnico ao 

cobre. Estes compostos, em geral, vem tendo um grande avanςo 

nos ultimos 15 anos ~om ο aumento do numero de estudos e publ! 

caγoes. Compostos como R
2
CuLi, RR

1
CuLi, R

2
CuMgX sao chamados 

homocupratos e aqueles contendo um grupo ligante diferente do 

.. carbono (halogenio , CN, SCN), como ~' sao conhecidos como he­

terocupratos (ou cupratos mixtos). Estes ultimos quando prepa-

rados na proporγao de um mol de um sal CuX com dois moles de 

um organo-litio formam os cupratos de "alta ordem" conotados 

como R
2

CuLi
2

X (ou outras conotaγoes similares) e sao em ge ral 

mais reativos que outros organo- cupratos, RCuLiX ( " baixa or-

d ") 29 em . Esta diferenγa de reatividade tem sfdo demonstrada 

experimentalmente, ver por exemplo ref.30. Ο reagente ~' 

ιisto no esquema 2l(d), e preparado na proporςao que dρ,τρ 

como 
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sultar na estrutura de ''alta ordern" e, alguns substratos, corn 

os quais este reaQente rnostrou-se bastante eficiente , forarn 

tarnb~m tratados com a estrutura de "baixa ordem '', estrutura 

que deve ser obtida quando se prepara ο cuprato reagindo-se 

urn rnol do sal CuX corn urn rnol do organo- litio, nao tendo sido 

observada nenhurna reacao . 

Α quirnica dos organo-cupratos baseia- se na transferencia 

de ligantes do cluster de cobre para ο carbono do substrato 

organico . Ο grupo R liberado ~ denorninado "grupo transferivel" 

e aquele perdido, ern geral forrnando urna es~~cie R- Cu, ~ cham~ 

do "grupo residual". Α reatividade dos cupratos pode ser con-

trolada por diversos parametros tais como : ο sal precursor de 

Cu(I) (Cui, CuCl , CuCN , etc.); a razao de CuX para R-M; ο co~ 

tra-ion envolvido; aditivos corno solubilizantes e estabi lizan 

( - )31 -tes e a escolha do solvente ern geral etereo . Corn rela9ao 

ao sal CuX, ο Cui foi talvez ο rnais rotineiro precursor quan-

do os organo- cupratos entraram na rnetodologia de sintese , por 

rneio de House e Whitesides
32

. Atualrnente ο CuCN ~ rnuito apli­

cado e recenternente Bertz
2 8 

rnostrou num ampliado trabalho que 

os sais CuCN e CuBrSMe
2 

sao os rnais adequados precursores p~ 

ra sinteses de organo-cupratos. Ern nossas prepara~oes ο ciane 

to cuproso,CuCN, tern sido constantemente aplicado pois este 

sal possui urna melhor solubilidade em THF que ο Cui, rnas em 

terrnos de reatividade do cuprato nenhurna diferen9a signific a~ 

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

se do bistdimetil-fenil- sililfcuprato de litio ~ . 

Corn rela9io aos aspectos estruturais os inGrnero~ proble-

rnas de isolarnento destes cornpostos de cobre dificultarn as fo~ 

mula9oes que em geral baseiarn- se ern dados de estequiornetria 

de rea9ao rnas nunca corn a ~nten9ao de mostrar a real compos~ 
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9ao, agrega9ao e estrutura das especies. Algumas destas estru-

turas sao propostas para alguns casos especificos (como nas fi 

guras 3 e 4) baseadas em dados fisicos, como espectrometria e 

compara9oes com compostos equivalentes. 33 

FIGURA 3 . (Estrutura proposta para ο Me
3

CuLi
2 

formado por Cui 

com CH
3
Li . "Estudos de RMN Hl 11 )29 

-----
Li 

Me 

\ 
""' Cu Me 

/ / 
l1e Li 

FIGURA 4. (Estrutura planar sugerida para ο Me
2

CuLi)
34 

R 

~ ~ 
R 

~ 
Cu 

~ 
Li ~ Li 

~ Cu 
R 
~ ~ 

R 

3.4. CARACTER1STICAS Ε RΕΑςδΕS DO BIS~DIMETIL-FENIL-SILILtCU ­

PRATO DE L1TIO 24 

Algumas das caracteristicas de 24 foram comentadas ante-

riormente quando se expδs determinados aspectos sobre a quimi -

ca dos organo-cupratos tais como a maneira de caracteriza- lo, 

reatividade com oxigenio e agua e decomposi9ao termica do com-

plexo. Α reatividade com oxigenio e umidade pode ser observada 
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quando a soluςao passa de violeta para verde e, segundo a ref~ 

rencia 33, os produtos mais comuns de oxidaςao sao R- R e R-OH 

e ainda Ο prδprio solvente pode levar a oxida9a0. Este fato po 

de ser notado quando ο complexo foi deixado a 0°C sob argonio 

e apos algumas horas observava- se mudanςa de cor na soluςao. Α 

d d d · 1 t · d • 29 1 33 mu anga e cor e VlO e a para negra ln lCa decomposiς:ao 

t ermica do complexo e a cor negra e devido a liberagao do co-

bre do complexo que fica em suspensao. 

Devido a possibilidade de decomposiςao termica de 24 as 

reagoes inicialmente foram testadas em condigoes de temperatu­

ras baixas como -70°C, - 50°C e - 25°C mas nenhuma reagao foi 

observada. Quando a temperatura foi elevada para 0°C a reati-

vidade de ~ passou a ser observada de modo que esta condiς:ao 

foi mantida para todas as reagoes em estudo. Α reatividade de 

24 tambem foi estudada de acordo com ο grau de diluiγao da so · 

lugao onde notou- se que solugoes mais concentradas favorece-

ram sensivelmente a reatividade do comDlexo . 2 dificil con-

cluir qualquer coisa de concreto sobre a influencia da con-

centragao na reativida~e ja que se trata de um comDosto on-

de a estrutura real nao e conhecida, sabe- se porem, por indi -

caγao da literatura , que ο estado de agregaςao e afetado pe­

lo grau de diluiγao e possivelmente a maneira de reatividade 

dos cupratos e alterada . Α ideia de diminuir a diluigao sur­

giu, de fato, nao pensando em mudar estados de agregagao do 

complexo mas com intuito de diminuir a possibilidade de decom 

posiγao deste,atraves de agentes desestabilizantes como ο oxi 

genio e agua solubilizados no solvente. 

Com relagao a reatividade de 24 frente a acetatos alili -

cos terciarios foi demonstrado anteriormente que resul~ados 

excelentes foram conseguidos (ver tab . V) quando este silil-
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pla liga9ao exociclica. Como visto, altos rendimentos foram 

obtidos e em todos os casos as rea9oes seguiram ο mecanismo 

SN~(si1i1aγ ao ~) tipico de compos tos a1i 1icos . Nes te caso ocoE 

re a transferencia de um dos grupos - Si~1e 2 Ph do cuprato para ο 

carbono ~ do substrato com transposi9ao a1i1ica e conseqfiente 

e1imina9ao do grupo acetato. 

ESQU.EHA 22. 

OAc 

+ 
-- -- +-..~.) η= 1 , 2 

(PhNe 2Si) 2cuLi
2

CN --

24 
'-----ι..ι ) n=1, 2 

Como comentado em 3.1. a ideia deste metodo de prepara-

γaο de a1i1-si1anos, empregando a quimica dos cupratos, sur-

giu basicamente do fato de que em determinados casos ο me to-

do ap1icado por Seyferth nao apresentava bons resu1tados . Α 

intengao agora e tentar amp1iar a ap1ica9a0 deste metodo a 1-

ternativo tratando ο reagente ~ com outros substratos a1i1i 

cos buscando desta forma aumentar informagoes sobre a viabi -

1idade do metodo. 

De inicio ο pensamento de investigaγao do metodo elabo-

rado por F1eming e Marchi
1 

seria seguir informacoes forneci ­

das na 1iteratura
24 

apenas aumentando ο numero de substratos 

testados com ο reagente ~ · Desta forma buscou- se prepara~ 

somente substratos ali1icόs terciarios, esquema 23, ja que 

Primarios e secundarios nao mostraram - s~ viaveis quando 24 
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era formado em soluγao de THF. Os substratos seriam entao ob-

tidos atraves de alcoois alilicos terciarios 30. 

ESQUEMA 23. 

30 

OAc 

R 4 """"· ==::::::, ~ 
R3 

23 

Α ideia parecia de inicio relativamente simples uma vez 

preparado ο alcool precursor mas, resultados surpreendentes 

vieram mudar ο objetivo inicial do trabalho que como dito , s~ 

ria reagir 24 com substratos alilicos terciarios. Estes resul 

tados, que serao comentados adiante, foram interessantes rear 

ranjos acontecidos na preparaγao de certos substratos que 1~ 

varam alcoois alilicos terciarios a acetatos alilicos prima-

rios e secundarios . 

3 . 5 . PREPARAςAO DOS SUBSTRATOS 23 Ε PRECURSORES 30 

Os alcoois alilicos terciarios 30, dos quais obtem- se os 

substratos ~/ foram preparados em reaγoes de esteres ou ce­

tonas 11 com organo-litio Ph- Li, ou atraves de organos- magne 

sio vinilicos 32. 

32 
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Quando se parte de um ester , (ou cetona)~,p - insaturado 

para se chegar no correspondente a1coo1 ο caminho mais viave1 

e atraves da rea9ao com um organo- 1itia , esquema 24a . ο trata-

mento de um ester(ou cetona) ~,ρ -insaturado com organo- 1 i tio 

deve 1evar a forma9a0 de um unico produto , ο a1coo1 corres­

pondente, ο que nao acontece quando se emprega um organo- mag-

nisio que pode muitas vezes 1evar a um ~ istu ra de produto s , ο 

a1coo1 e uma cetona, esqu ema 2 4b . 35 

a. 

b . -

ESQUEMA 24. 

I 
- c 

ι 
c = 

ο 

I 11 
= c - c -

ο 
I ,, 
c - c -

+ R - Lϊ ~ 

RMX 
I 

- c = 
1,2 

R 
I 

RMgX c 

1 , 4 I 

c 

I 
c 

I 
- c 

R 
I 

- c 
I 

I 
= c 

I 
= c 

ΟΗ 
I 
C - R 
I 

Η 2 Ο 
- O t·1g X ~ 

I 
c 

R 
Η 2 Ο ( Ι 

-01-1gX -=-+ - ~ 

R Η 

ι I 
---+- - c c 

ι I 

R 
I I 

= c - c - ΟΗ 

I 

I ι 

- σΗ )~ c = c 

I 
- c = ο 

ι 

Os a1coois a1 i1icos preparados foram posteriormente ace-

ti1ados gerando os substratos a1i1icos ~ com os quais tratou­

se ο reagente ~· Nestas aceti1a9oes empregou-se ο poderoso 

cata1isador 4-dimeti1- ami no- piridina(4- DMAP) por se tratar de 

a1cooi s terciarios e com bas tante impedimento esterico . Este 

cata1isador torna a rea ~ a o d e aceti1a9ao cerca de 10
4 

vezes 

.. d" 36 
mais rapida que a convenciona1 onde emprega- se a p1r1 1na . 
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Ο dirnetil-arnino funciona corno urn substituinte eletron- doa 

dor, esquerna 25, aurnentando a nucleofilicidade e basicidade do 

. t - . d . . d . 37 
n1 rogen1o a p1r1 1na . 

ESQUEMA 25. 

ESQUE~~ 26. Mecanisrno PFOposto para a acetila9ao catali ­

sada pelo 4-DMAP. 

· {Ο 4-DMAP reage inicialrnente corn ο anidrido acetico (Ac
2
o) 

forrnando urn i.on "acetil-DMAP") 

+ 

ο 

11 
R-0-C-_CH

3 

" / 

Q AcO 

Ν 

I Θ 
Θο -c -ο - R 

I h 

+ 
+ Et

3
NH AcO 
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3.5 . 1. Sintese do 1,1-difeni1-2-buteno-1-o1, 30a. 

Sintese do Acetato de 4,4-difeni1-3-buteno-2-i1a, 23a. 

Α pre?araςao do a1coo1 30a Dartindo-se de um ester~,β­

insaturado 31a, es~uema 27, nao apresentou-se viavel devido a 

formaςao de grande guantidade do sub-oroduto l.l· Nas varias 

tentativas de sintese onde variou-se tempo de reayao e temp~ 

ratura ο composto 33 era forrnado ao redor de 50% do produto 

bruto. Por resfriarnento grande parte deste cornposto precipit~ 

va-se ο qua1 pode ser corn certa faci1idade purificado e iden-

tificado. Α sugerida estrutura 1} baseia-se nas ana1ises de 

R.M.N. H1 (Espectro Ε-2) ; ~ 1,30ppm(d,3H,-C~ 3 ); δ 3,00-3,50ppm 

(rn,3H,CH-Ph e CH
2

-COPh); δ 7,10-7,40pprn(rn,8H,H - sendo SH 
- - ar. 

da feni1a 1igada ao carbono sp
3 

e 3Η da feni1a ligada a car-

boni1a, que sao os protons "rneta" e "para") e, 5 7,62-7,90pprn 

(rn,2H,H - protons "orto" da feni1a 1igada a carboni1a) e 
ar. 

I.V. (espectro Ε - 3) onde observa-se a banda caracteristica de 

-1 
cetona a 1.670crn . 

"As atribuiςoes no Rl1N Η 1 para os protons aromaticos fo­

rarn feitas por cornparaςao ao ~spectro da benzalacetofenona
38

" 

ESQUEt1A 27. Reaςao do crotonato de etila 3la com Ph-Li 

ο ο 
U 1)Et

2
0;-5 C 

Me ""-" -~ OEt + 2PhLi 
2)hidro1ise 

31a 

ΟΗ 

Me,.,_~Ph 
Ph · 

30a 

Ph Ο 

I 11 
Me~Ph 
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ο sub-produto 11 e resu1tado de reaςao para1e1a que com­

pete com a reaςao de adiςao(l,2) de interesse,podendo ocorrer 

em maior ou menor proporqao dependendo da estereoauimica do 

substrato
39

. 

Do produto bruto (mistura 30a + 11) foi feita desti1aςao 

e redesti1aςao mas ο a1coo1 30a nao foi iso1ado na forma pura. 

1 
Os espectros de R.M.N.H (espectro E- 4)e I.V. (espectro Ε-5) i-

dentificam ο composto desejado contendo 33 como imΌureza . Pu 

rificaςao por cromatografia de co1una nao deu resu1tado ocor 

rendo decomposiςao do produto de interesse. 

-
Ο esquema 28 mostra uma outra maneira de preparaqao do 

a1coo1 30a, atraves da reaqao do brometo de propenil-magnesio 

32a com benzofenona. 

ESQUEHA 28. 

~ 
Me ..--=== ... MgBr + Ph~Ph 

32a 

THF 

OMgBr 

Me.-v~Ph 
Ph 

j H0Ac/H 20 

ΟΗ 

Μe""""" =:=Λ- Ph 
Ph 

30a 

Α reaςao apresentou um produto bruto que apos disso1uςao 

ern hexano e resfriamento pode ser prontamente iso1ado de gra~ 

de parte do excesso de benzofenona . Apos forte aquecimento 

por 15 rninutos sob baixa pressao(4mmHg) ir:ιρu:r.ezas νolateis fo ­

ram eliminadas e ο alcool 30a foi obtido com rendimento de 69%. 
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~ao de urna rnistura isomerica Cis/τrans. Α forma de separa9ao 

destes isorneros e indicada ern 1iteratura
40 

onde ο mesrno a1coo1 

e preparado e a rnistura separada por desti1a9a0 . Α desti1a9ao 

. 
foi tentada para ο 30a rnas a se para~ao nao teve exito ocorren-

do grande oerda do produto por po1irnerizaγao. 

1 
Α presenγa da mistura e observada por R . M. N. Η (espectro 

Ε-6) onde notam- se dois dup1etes em δ 1,60p9m e δ 1,75pprn cor-

respondendo aos prδtons da rneti1a . Α integraγao destes sinais e 

coerente cornparando-se aos outros em 0 2,20~prn(s1 , 1H, - O~) ; em 

δ 5,50- 6 , 20pprn(rn,2H ,H
01

ef.> e δ 7,00-7, 50p?rn(rn ,10H , Har.> . Α pro 

porγao isomerica apresentava mudan9a corn aquecimento pois um 

dos isorneros rnostrou-se bastante instave1. Este fato foi cornpro 

. 
vado ηuando este isomero iso1ado sofreu tota1 decomposi9ao ern 

ternperatura arnbiente . Α separa9ao dos isorneros foi feita e rn cro-

rnatografia de co1una(s i1ica ) sendo que a rnedida da constante de 

acop1arnento(J) na regiao o1efinica sugere a estrutura Cis para 

ο produto rnajoritario: δ 6 , 10ppm(d,1 H , MeCH=C~ - ;J=12Hz),espectro 

• 
Ε-8, e ~rans para ο rninor itario : 0 6,00ppm(d,~eCH=CH- ; J=16Hz) , 

espectro Ε - 10. 

Tabe1a V!. Co1una crornatografica do a1coo1 30a. 

30a (rnistura 1/2,3) 30a (Cis) 30a (τrans) 
-- - - --

rn = 1,1190g m = 0 , 3114g(28%) rn=0 , 056g(5%) 

Esoectros Ε -6 e Ε - 7 Espectros. Ε - 8 e Ε - 9 Espec.E- 10 e 
Ε - 11 

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

Obs: Na co1una ainda forarn obtidas 0,200g (17 %) de uma rnis-

tura de mesrna prooorγao que a inicia1; 0,220g(19%) de 
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Ο isδmero minoritario(estrutura τrans) como dito anterior 

mente apresentou-se instave1 e nao foi aceti1ado. ο majorita­

rio, estave1 , foi aceti1ado com dificu1dade necessitando de 

40hs para sua tota1 aceti1a9ao. Α partir deste ponto um sur-

preendente e interessante resu1tado foi co1hido: Α aceti1acao . 
nao 1evou ao esperado acetato a1i1ico terciario corresponden-

te ao a1coo1 30a mas a um acetato a1i1ico secundario 23a, es­

quema 29, composto este proveniente de um rearranjo a1i1ico. 

ESQUEMA 29. 

OAc ΟΗ 

M~~Ph 
Ph 

Et
2

N;4- DMAP 

CH
2

C1
2 

J---=<Ph 
Me Ph 

30a (Cis) 23a 

Α observa9ao do rearranjo ocorrido foi priΓ.ιeirarnente evi 

.. 
denciada atraves da ana1ise de R.H.N. Η1 que mostra um sens1. 

ve1 des1ocamento do dup1ete referente a meti1a para um campo 

mais a1to do espectro; no- a1coo1 este dup1ete aparece em 

& 1,60ppm(espectro Ε - 8) e no acetato em δ 1 , 25ρpm(espectro 

·Ε-12) um va1or de campo nao esperado para um grupo 1igado a 

carbono sp
2

. Os outros sinais caracteristicos de 23a sao ob­

servados em δ ' 2,00pom(s,3H,C!:! 3 - c=O); .em . 5 5,20- 5,60ppm(m, 

1H,C!:!-0Ac); δ · 6,00ppm(d,1H,H
01

ef.) e 0 7,10-7,40ppm (m, 10Η, 

Η ). Νο I.V. (esoectro Ε-13) bandas caracteristicas sao ob-
ar. • 

servadas em 1.735cm-
1

(deforma9ao axia1 de C=O de ester); em 

- 1 -
1.240cm (deforma9ao 

- 1 -
3.100cm (deforma9ao 

axia1 acop1ada da 1iga9ao C- 0 , c-co2 >; 

axia1 de C-H aromatico) e 2.940cm-
1

(de-
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Ο observado rearranjo ocorrido na aceti1a9ao nao seria 

suposto e suportado com seguran9a apenas numa ana1ise de ~1Ν 

1 
Η . Ο que veio rea1rnente cornprovar ο fato foi ο iso1arnento ern 

· co1una crornatografica de um composto caracterizado como um a1 

coo1 tambem rea rra njado , correspondente ao acetato 23a. Este 

- , 
a1coo1, 30a ι foi iso1ado quando a rnistura isornerica dos a1-

coois 30a foi aceti1ada com intuito de se separar os acetatos 

correspondentes a cada urn dos isomeros, tecnica sem exito p o-

is iso1ou- se apenas ο mesmo acetato rearranjado 23a. 

ΟΗ 

λ --/ Ρh 
..._ Ph 

Me 

30a
1 (4,4- difeni1-3-buteno- 2- o1) 

Ο cornposto lQi foi caracteriza do por R.M . N. H
1

(espectro 

Ε-14) apresenta ndo sinais em δ 1,25ppm(d,3H,Cg
3

-cHOH); 8 1,60 

pprn(sQ,1H,-O~); δ 4,10 - 4,50pprn(m,1H,C~-OH); 0 6,00pprn(d, 1Η, 

H
01

ef . ) e δ 7,10-7,40ppm(rn,10H,Har.) . Νο I.V. (espectro Ε - 15) 
- 1 -

as bandas caracteristicas aparecern em 3.350cm (deforma9ao 

axia1 ο-Η); 1. 600crn - 1 (deformaς:ao axia1 da 1igaς:ao c ~ C de a ­

ne1 arornatico); 3 . 000 - 3 . 100cm- 1 (deforrnaς:ao qXia1 C-H de aro-

1 - 1 
rnaticos); 1.450crn- (deforma9ao angu1ar de 0-Η) e em 2.940crn 

(deforma9ao axia1 de C- H de rneti1a) . 

ο a1coo1 30a1 foi aceti1ado gerando ο correspondente ac~ 

tato com estrutura identica ao ja cornentado 23a cornorovando 

definitivamente a ocorrencia do rearranjo . 

As atribuiς:oes de R.M . N. H
1 

e I . V . foram baseadas em dados 

da referencia 41. 

Α~ rδ~rr~~;Aς ςpr~n cnmentados rnais adiante apos ο final 
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3.5.2. Sintese do l,l - difenil - propenΘ-1-ol, 30b. 

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

ο alcool 30b foi preparado, esquema 30 , atraves de dois 

caminhos, (a) e (b) . Em (a) partindo- se do composto comercial 

acrilato de metila 3lb , em rea9ao com fenil - litio. Em (b) ο 

alcool foi obtido pela rea9ao de um reagente de Grignard, ο 

brometo de vinil- magnesio 32b, com benzofenona . 

(a) 

(b) 

ESQUEMA 30. 

2.hidrδlise 

3lb 

ο 
11 

===•ιιΜgΒr + Ρ κ---- Ph 

32b 

THF.,. 

ΟΗ 

-~ Ph 
- Ph 

30b 

OMgBr 

~ Ph 
. Ph 

ΟΗ 

~ Ph 
Ph 

30b 

Α maneira de prepara9ao de 30b atraves do esteroc,p -in­

saturado, esquema 30(a) , apresentou problemas de purifica9ao . 

ο produto nao pode ser isolado na forma pura , ocorrendo ο mes 

mo problema comentado anteriormente para ο alcool 30a. ο pro­

duto de adi9a0 a dupla lig.a<;aO neste caSO nao foi isoladO ·pa­

ra fins de caracteriza9ao mas sua forma9ao pode ser observada 

. C 
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e no espectro E- 17(absor9ao de carboni1a em conj uga9ao com 

gruparnento feni1a e~ 1 . 680crn-
1

)
41

. Α tentativa de purifica-

9ao do a1coo1 foi feita por desti1a9a0 e redesti1a9a0. 

Atraves da rea9ao de Grignard, esquerna 30 (b) , ο a1coo1 

30b foi obtido rnais fac i1rnente e apδs desti1a9ao aprese ntou­

se corn boa pureza ern re1a9ao ao preparado pe1o outro rnetodo. 

Α unica irnpureza nao iso1ada (tra9os de benzofenona) foi pos 

teriormente e1irninada pe1a passagern do a1coo1 ace ti1ado ern 

co1una crornatografica. ( ο a1coo1 e instave1 em co1una) . 

ο cornposto 30b(obtido p e1o rnetodo (b)) foi caracteriza­

do por R.M.N. Η 1 (espectro Ε -18 ) apresentando sinais caracte­

risticos ern S 2,18pprn(s1 , 1H , - O~); ern δ 5,20pprn(rn,2H,C~ 2 ==- ); 

ern Ο 6,20-6,60ppm(d- d ,1H, ::CH- ) e δ 7,10-7,60pprn (rn,10 H,H ) . 
ar . 

Ern 7,80pprn observarn-se o s sinais dos prδtons arornaticos da 

benzofenona. Νο I . V. (espectro Ε-19) notarn- se absor9oes ca ra~ 

-1 -
teristicas ern 3.480crn (deforrna9ao 

- 1 -
3.000-3.100crn (deforrna9ao axia1 C- H 

axia1 da 1iga9ao Ο-Η); e rn 

aromatico) ;ern 700-760crn-
1 

(de forma9oes angu1ares f ora do p1ano C-H de o1efinas); ern 

-1 - -1 -
1.450crn (deforma9ao Ο - Η no p1ano); ern 1.180crn (de forrna9ao 

-1 ' 
axia1 C-0 ). Ern 1 . 650cm observa- se a banda referente a car bo 

ni1a da benzofenona . 

ο rendirnento obtido para a sintese deste a1coo1 30b foi 

de 59%(rnetodo (b)) e 34% (metodo(a)). ο a1to rendimento nao foi 

a1can9ado devido a grande perda de produto por po1imeriza9ao 

na desti1a9ao. 

ο a1coo1 30b foi aceti1ado num ternoo de 24hs(esquerna 31) 

1evando,corno no c aso 3. 5.1., a urn acetato rearranjado 23b de 

estrutura prirnaria e nao ao esperado acetato a 1i1ico tercia-

rio. Ο composto 23b foi iso1ado em co1una crornatografica com 
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ESQUEMA 31. 

ΟΗ OAc 

~ P h + Ac
2
o 

Et
3

N; 4- D!1AP 

CH
2

c 1
2 

~ Ph 
Ph Ph 

30b 23b 

-Nesta prepara~ao nao se iso1ou n a co1una c romato9rafica 

ο a1coo1 rearranj ado correspondente a 23b mas a evidencia do 

rearranjo e c1ara pe1a ana1ise de R. M. N . Η 1 que fornece um 

espectro bastante diferente daque1e esperado,caso ο acetato 

fosse correspondente ao a1coo1 30b , ou seja , sem nenhum rear­

ranjo. Os sinais caract erίst icos no R.M.N.H
1

(espectro Ε -20) · 

aparecem em δ 2,00ppm(s ,3H, C~ 3 -c=O) ; δ 4,60ppm(d,2H,C~ 2 -oAc); 
δ 6, 10ppm(t ,1H,H 

1 
f ) ; C 7,00-7,40ppm(m, l0 H,H ) . Νο I.V. 

e e . ar. 

(espectro Ε -21 ) as bandas carac teristicas sao observadas em 

1 . 740cm - 1 (deforma~ao axia1 de C=O de esteres) ; l.650cm-
1

(de­

f orm a~ao axia1 C=C de o1efinas); 1.230cm- 1 (deforma~ao axia1 

assimetrica acop1ada C-0, C-C( =0 )-0); 1.600cm- 1 (defo r ma~ao 

- 1 - . 
C:!.: c de ane1) ; 3. 000-3 .100cm (deformaς;ao axJ.a1 C-H de ane1) ; 

- 1 -
760cm (deforma~ao angu1ar C- H o1ef ίnic o) . 

- Atribui~oes espectrai s , ref . 41. 
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3.5.3. Sintese do 1,1-difeni1- 2-rnetil-propeno- 1-o1, 30c . 

Sintese do Acetato de 1,1-difeni1-2-rneti1-pro9e no-l- ila , 23c. 

Sintese do Acetato de 3 , 3-difeni1-2-metil-2 - Όrooen-l-ila,23c : - - -

ο a1cool 30c foi preparado, esquema 32, partindo-se do 

composto comercia1 rnetacri1ato de eti1a 31c, em rea9ao com fe 

ni1-1itio. 

ESQUEMA 32 . 

ο ,, . 

__ ____.........OEt 

I 
Me 

31c 
- - · 

+ 2Ph- Li 

ο 
1 . Et

2
0/- 5 C 

2 . hidrό1ise 

ΟΗ 

~ 
Me 

Ph 

30c 

Ο produto 30c nao apresentou qua1quer prob1erna n a prepar~ 

9ao e purifi ca9io , sendo obtido corn 73% de rendirnento apόs de s 

1 
ti1a9io . Α caracteriza9io foi feita por R.M . N Η , e I.V . 

Νο R.M . N. Η 1 
(espectro Ε - 22) o s sinais c aracterlsti cos sao οb ­

servados em δ 1,78ppm (s , 3H,= - c~ 3 ); 
Ο 4,70ppm(s~,1H,H 

1 
f ,cis ao grupo 

ο e . - -

Η 
1 

f ,trans ao 
ο e . 

grupo meti1a) ; e δ 

δ 2,10pprn(s~,1H ,- O~); 

meti1a); 6 S,OOpprn(s~ , lH , 

7,00 - 7,40pprn(m,10H,H r ) .As 
a~ . 

atribui96es dos prόtons o1efinicos baseiarn- se,a1im de dados 

da refe rencia 41 , nas a t ribui 96e s feitas para ο cornposto meta-

'1 d '1
42 

cr~ ato e rn et~ a 

Α ana1ise de I.V . mostra absor96es caracteristicas em 

3.500cm-
1

(banda 1arga de deforma9ao ·axia1 Ο - Η); ern 3 . 000 - 3 . 100 

cm-
1

(deforma9ao axia1 de C-H ar0matico); 1.180crn - 1 (deforma~ao 

axia1 de C- 0); ern 2 . 925cm-
1

(deforma9ao axial C- H de meti1a) e 

em 1 . 6 OOcm -
1 

(deforrna9ao axia1 de 1iga<;ao c :..::c do ane1 aroma ti -

-1 -
co)~ e em 1.650cm (deforma9ao axia1 da 1iga9ao C=C o1ef i nica) ~ 

{Espectro Ε - 23) . 
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Dentro desta serie de substratos preparados ο a1coo1 30c 

foi ο que apresentou maiores dificu1dades de aceti1a9ao . Ο 

produto 23c, acetato de 1, 1-difeni1-2-meti1-propeno-l··i1a, foi 

obtido apδs 1ongo tempo de rea9ao (acima de 40hs ) e em varios 

casos duas ou mais aceti1a9oes consecutivas eram necessarias 

para que todo 30c , ou uma quantidade significativa , fosse con 

vertido no respectivo acetato. Ο composto aceti1ado foi pur! 

ficado por desti~a9ao obtendo- se rendimentos de 40%, sendo ca 

1 
racterizado por R.M.N . Η e I.V. 

ESQUEr1A 33. 

ΟΗ 

~ Ph 
I Ph 

Me 

30c 

OAc 

-~ Ph 
---, Ph 

Me 

23c 

Ο acetato 23c caracterizado por R . M.N. H
1

(espectro Ε-24) 

apresenta os sinais caracteristicos em δ ~,78ppm(s,3H,= -~ 3 ); 

0 2,05ppm(s,3H,CE
3
-c=O); δ 4 , 70ppm(s1,1H,H 01 ef.ϊCis a meti-

1a); Ο 5,10ppm(s l,1H , H 
1 

f ;trans a meti1a) e δ 7,10-7,50ppm 
ο e . 

(m 10Η,Η ) . Νο I.V . (espectro Ε-25) as bandas caracteristi-
, ar . 

cas sao observadas em 1 . 740cm-
1

(deforma9ao axia1 C=O de este-

res); 1 .230cm-
1

(deformayao axia1 assimetrica acop1ada, C- 0; 

. - 1 - 1 ) 
C- C(=0) - 0); 2 . 990-3.000cm (deforma9ao axia1 C- H de meti a ; 

1.650cm-
1

(C=C olefinico). 

ο acetato 23c extremamente difici1 de ser obtido ainda 

nao foi isolado tota1mente pμro(nota -se no Ε-24 sinais em 

1,10- 1,40ppm) mesmo em redesti1a9ao . Em cromatografia de co-

lnn-"1 Ω rP.fP-r ido COmΌOStO nao foi iso1ado. 
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Ο rearranjo ocorrido nas aceti1aγoes de 30a e 30b 

foi tambem observado no caso de 30c rnas em pequena esca1a 1 ap~ 

nas 10% do produto bruto passado em co1una crornatografica. ο 

compostol23c' 1 foi caracterizado por R .M.N . H 1 (es~ectro Ε-26) 

sendo a evidencia do rearranjo observada na presenγa do uni­

co sing1ete ern δ 4 160pprn referente a dois prδtons equiva1en-

tes, em 1ugar dos dois sing1etes 1argos referentes aos rnes-

rnos prδtons nao equiva1entes do cornposto 23c. Os outros si­

nais caracteristicos aparecem ern δ 1188pprn(s i 3Hic~ 3 - =); ern 

δ 2 100pprn(CB
3

-C=O); δ 7 100 - 7 130pprn(m 110H 1Har.>. 8 1 13 0pprn(i~ 

pureza) . 

Α ana1ise de I.V. (esoectro Ε - 27) mostra absorγoes CλraΞ 

... - 1 - · 1 d - C Ο) ter~sticas em . l.730crn (deforrnaγao ax~a e esteres 1 = ; em 

1230crn- 1 (deforrnaγao axial assirnetrica acoP1ada~C-O; C-C(=0)-0); 

. - 1 - . ... . ) 1 600 - 1 (d f 1.670crn (deforrnaγao ax~a1 C=C o1ef~n~ca ; . cm e orrna-

γao axia1 c~c de ane1); 3.000- 3.100crn-
1

(c - H aromatico); . em 

2.950cm - 1 (deformaγao axia 1 C-H de metila); 760cm-
1

(deforma-

9ao angu1ar C-H rneti1enico) . 

- Dados espectrais:baseados na referenci a 41. 

- ο a1coo1 rearranjado 1 correspondente a 23c, nao foi 

iso1ado. 

OAc 

Me 

23c, · (Acetato de 3
1 
3-diferιi1 -2- meti1-2 - propeno -1-i 1a) 
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3.5.4. Sintese do l , l,3 - trifenil-propeno- 1-o1, 30d . 

Sintese do Acetato de 1,1,3-trifeni1-propeno-i1a, 23d. 

ο a1coo1 30d foi p re9arado por tres caminhos distintos 

buscando principa1mente a me1hora de rendimentos. 

ESQUEMA 34 . 

(a) Atraves de um ester ~ ,ρ -insaturado , 31d . 

ο 

Ph__Jl_ H 

ο 

Na0
, __.Jl__OEt 

EtOH 

ο 

11 

~~OEt 
Ph 

J 

31d 

2PhLi/hidro1ise 

ΟΗ 

~ Ph 
Ph Ph 

30d 

(b) Atraves de um reagente de Grignard, 32c. 

~· · · MgBr + 
PJi 

32c 

ο 
ιr 

Ph~Ph THF /-~:: 
Ph Ph 

IHOAc/H2o 

· ΟΗ 

~Ph . 
/- Ph 

Ph 

30d 



(c) Atraves de urna cetona ~,ρ - insa turada, 31e . 

ο 
fl 

.ι====------ Ph + 

Ph 
31e 

l.Et20 
PhLi 

2.hidrό1ise 
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30d 

Ο carninho para 30d rnostrado ern (a) forneceu urn baixo 

rendirnento de apenas 17% a1ern de ser urna rnaneira rnais traba-

lhosa que as apresentadas ern (b) e (c) . Ern (b) ο a1cool foi 

obtido corn menor rendirnento ainda, apenas 10% e, ο fato de 

30d ser sόlido a sua separaςao da be nzofenona rernanescente 

da reaςao e bastante difici1. Ern (c) encontrou-se a rne1hor 

rnaneira de preparaς a o de 30d onde obteve- se urn rendirnento 

rnedio ,de 55 %. ο produto foi purificado por dissoluςao ern e-

ter eti1ico e · hexano e recrista1izaςao , que ocorria a rnedi -

da que ο eter evaporava- se de forrna 1enta . 

Α caracterizaςao do composto 30d por R.M.N . H
1

(espec­

tro Ε -2 8) e feita atraves dos sinais ern C 2,05pprn(s,1H, - OB) ; 

0 6,50pprn(d,1H ,J=l6Hz,H 
1 

f ;cj.s a feni1a); δ 6,70ppm(d,lH, 
ο e • --- · 

J =16Hz,H 
1 

f ;gern ao grupo feni1a); 0 7,10 - 7,50pprn(rn,l5H, 
ο e . ---

Η ). Α estrutura 30d e de conforrnacao trans(J=16Hz)
41

. 
ar. -- • 

Νο I.V. (espectro Ε-29) as bandas caracteristicas sao 

observadas ern 3.450crn-
1

(banda larga,deforrnaςao axia1 0-H);ern 

-1 - ~ . -1 
3.000- 3.100crn (deforrnaςao axia1 C- H arornat1co); ern 700cm 

(deforrnaςao angu1ar C- H o1efinico); 1.170crn-
1

(def.axia1 C-0), 

1.600crn-
1 (deforrnaςao axia1 das ligaςoes c=-=..·c de ane1 arorna-

- - d 1' t 
41 

tico) . As atribui9oes sao feitas de acor ο corn a 1tera ura . 

Ο cornposto foi tambern caracterizado por rnedida de ponto 
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de fusao que indicou bom grau de pureza,103- 107°C , baseado no 

. 35 
va1or indicado pe1a 1iteratura (104 - 106°C) . 

Α aceti1aγao do a1coo1 30d esquema 35, foi conseguida 

num tempo menor que nos dois casos anteriores, 15hs de reaγao, 

e apresentando um produto bruto ja com um bom grau de pureza 

tanto que nao houve necessidade de ap1icaγao de nenhuma tec­

nica de purificaγao . Ο composto 23d foi apenas submetido a a1 

gum tempo (""5min) em ebu1iγao, sob pressao de 4mmHg, para e-

1iminaγao de impurezas vo1ateis ou traγos de reagentes. ο ren 

dimento obtido foi de 75 %. 

ESQUEMA 35. 

ΟΗ 

:::=λ- Ρh 
ι=== Ph 

Ph 

30d 

+ 

0 Ac 

ι=~ 
' 

Ph 

Ph 

23d 

Ο espectro de R. M.N. Η 1 (Ε -30) caracteriza ο composto 23d 

atraves dos sinais em δ 2,00ppm(s,3H,C~ 3 -c=O) ; δ 6,20?pm(s~ ,2H, 

H
01

ef.> e d 7,00 - 7,50ppm(m,l5H,Har.>. Ο espectro(E- 31) e uma am 

plia9ao da regiao o1efinica. 

Νο I.V. (espectro Ε - 32) observam- se bandas caracteristicas 

em 1 . 750cm - (deformaγao axia1 da 1igaγao C=O de esteres) ; 1.235 

cm- 1 (deformaγao axia1 assimetrica acop1ada,C- O; C-C(=0) - 0) . 0-

tras absorγoes aparecem , ta1 como no a1coo1 precursor, em 3.000 

cm-1 (C-H aromatico) ; 1 . 6 OOcm- ( 1igaγao;..:.:.: de ane1 aromatico) · 
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3.5.5. Preparaςao de ciclo-propanδis 4 3, 4 4, 30e e 30f. 

Para efeito de cornparaςao da reatividade do reagente ~ 

frente a substratos aciclicos e cic1icos tentou-se preparar 

dois acetatos a1ilicos terciarios partindo-se de corresponden 

tes a1coois cic1icos 30e e 30f , esquerna 36 . 

ESQUEr·iA 36. 

ΟΗ 

~ 
Cl C1 

34 

Na
2
cr

2
o

7 

H
2
so

4
/H

2
0 

ο 
ιι 

~ 
C1 Cl 

35 

(THF) 
kR 

C1 C1 -

;:
. Et~ · 1qJ I 
Fec1

3 
.hidrδ1ise 

30e(R=H) 

30f(R=Me) 

Α prirneira etapa onde prepara-se a 1,3-dic1oro-2-propano-

na 35, foi rea1izada sern rnaiores prob1emas sa1vo ο extremo cui 

dado na rnanipu1aςao deste corn~osto a1tarnente 1acrirnogenio. ο 

cornposto foi purificado por 1avagern ern agua gelada e recris-

1 
ta1izado por CC1

4
/eter eti1ico e caracterizado por R.M.N. Η 

d f - V R Μ Η 1 - . . 1 .. ponto e usao e Ι .. Νο .. Ν . nota-se ο un1co s1ng ete a 

δ 4,20pprn45 (espectro Ε - 33); no I.V. (espectro Ε-34) notarn- se 

: 1 -
absorςoes caracteristicas em 1 . 750crn (deforma9ao axia1 C=O) 

- 1 - . 
e ern 1.250-1.300crn (deforrna9ao angu1ar de CH

2 
1ocalizada ern 

grupamento CH
2
Cl) . Α rnedida de ponto de fusao rnostrou urn pr~ 

duto corn born grau de pureza, 40,6 - 40,9°C(39- 41°C)
46

. Ο rendi 

rnento da reaςao foi baixo, apenas 21%, sendo este fato atri­

buido as perdas do produto na purificaςao quando se lava corn 

agua pois ο cornposto possui certa solubilidade neste solvente. 



-48-

Α segunda etapa e a prepara9ao dos alcoois(30e;30f). Dois 

reagentes de Grignard sao pre~arados simu1taneamente, um vini 

1ico que ira adicionar a cetona 35 para formar ~' e ο iode­

to de eti1- magnesio que juntamente com Fec1
3 

sao adicionados 

"in situ" para fechamento do cic1o. Ο mecanismo de fechamento 

do cic1o e mostrado abaixo, esquema 37. 

ESQUEr1A 3 7 4 4. 

+ 

OHgBr 

~/R+ 
C1 C1 

Fe - + 

Α seguir sera discutida a sintese dos dois a1coois cic1i 

cos e seus respectivos acetatos. 

3.5.5.1. Sintese do 1-vini1-cic1opropano1, 30e. 

Sintese do Acetato de 1-vini1-ciclopropila, 23e. 

Α prepara9ao de 30e, esque ma 38, ofereceu problemas quan­

to a purifica9a0 e rendimento. ο composto mostrou-se totalmen­

te instave1 em crόmatografia e alta polimeriza9ao quando sub-

metido a desti1a9ao. Alem disso mesmo mantendo em temρeratura 

abaixo de zero (~-10°C) ocorria decomposi9ao do produto. 

ESQUE~1A 3 8 • 

ο 

• 
ι-ι 

Cl Cl 

35 

==•ιιΗgΒr 

BrMgO 

c~ 
1.Etr1gi/FeC13 

2.hidrόlise 

30e 
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Ο produto destilado foi caracterizado por R. M. N. H1 apre­

sentando um espectro(E-35) de di fici1 interpreta9ao devido a 

presen9a de outros produtos provenientes de a1argamento t er­

mico do ane1
43

, }2, ou sub-p roduto de reaQ ao, ο eti1-vini1-

cetona 38 nao tota1mente iso1ado na desti1a9ao . 

ο 

ό-
37 38 

As atribui9oes
47 

para ο composto 30e s ao feitas em δ 0,70ppm 

(prόtons do ane1) ; δ 3,30ppm(hidroxi1a); δ 4,90-5,80ρ pm (prό­

tons o1efinicos). Em ε 1,00ppm nota-se um sina1 de grupo me -

ti1a provavelmente da estrutura 37 . Νο I . V . (espectro Ε-36) 

a forma9a0 do alcool 30e e comprovada pe1a presen9a da banda 

1arga a 3 .400crn-
1

(deforma9ao axial Ο -Η) e em 3. 10 0cm-
1 

(de-

forma9ao axia1 assimetrica de CH
2 

de cic1opropanos). Ern 1.710 

crn-
1 

nota-se absor9ao carboni1ica de 37 on 38 . 

ο alcoo1 30e irnpuro foi acetilado, esquema 39,nurn tem90 

de Shoras de rea9ao corn b aixo rendimento ο que pode ser a tri­

buido a transforma9a0 do a1coo1(originando e s truturas COffiO 37 

e ~) durante a aceti1a9ao e perdas por vo1atiliza9ao do ace 

tato f ormado . ο composto 23e nao foi s ubmetido a puri fica9a0 

1 
sendo ana1isado por R.M.N. Η e I.V. 

ESQUEMA 39. 

ΗΟ OAc 

Δ 
Et

3
N; 4-D~ · 1AP 

- ,. Δ 
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Α formaς:ao de 23e e observada por R . .r.1.N.H
1

(espectro Ε - 37) 

pe1o aparecimento do sing1ete caracteristico em Ο 2,00ppm re-

ferente ao grupo meti1a, c~ 3 -C=O. Νο r .v. (espectro Ε-38) po~ 

de- se observar ο desaparecimento da banda de 0-H(consumo de 

todo materia1 de partida, 30e) e ο surgimento de uma banda 

bastante 1arga em 1.750cm- 1 (deformaς:ao axia1 de ester,C=O) .Λ 

1argura da banda nesta regiao e resu1tado da superposi9ao da 

banda carboni1ica do ester com a da impureza(1.710cm-
1

) . Ou-

- . -1 
tra absor9a0 ~mportante aparece em 1.240cm referente a de-

forma9ao axia1 da 1igaς:ao C- 0 de ester. 

3.5.5 . 2. Sintese do l-propenil- cic1opropano1, 30f. 

Sintese do Acetato de 1-propeni1- cic1opropi1a, 23f. 

ο a1coo1 30f foi preparado, esquema 40, com baixissimo 

rendimento(9,3%) mostrando-se instave1 ta1 como 30e. 

ESQUEt-1A 4 Ο • 

ο 

IJ . 

ι--, 
Cl C1 

35 

1 . EtMgi/FeC1
3 

2.hidro1ise 

ΗΟ 

Δ~r1e 

30f 

~ . 
ο grau de pureza a1can9ado para ο produto 30f foi razoa-

ve1 comparando-se a prepara9ao anterior de 30e. Α ana1ise de 

R.M.N. H1 (espectro Ε-39) indica sinais de impureza em 0 3,20-

4,30ppm e os sinais caracteristicos do a1coo1 em δ 0,90-1,40 

ppm(m,4H,fcH
2
-cH

2
t); δ 1,70ppm(d,3H,=-C~ 3 ); δ 2,40ppm(s,1H , 

_ ) _ " At-rihni.coes : ref. 47" . Νο 
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I.V. (espectro Ε-40) as absor9oes caracteristicas sao observa­

-1 
das ern 3.370crn (banda 1arga de deforrnayao axia1 0-H)i ern 900 

e 970crn-
1 

(deforrna9ao angu1ar C-H de o1efinas) e 3.080crn-
1 

no 

ta-se urna pequena banda de deforrna9ao axia1 de CH
2 

de cic1o­

propanos. ''Atribui9oes: ref .41 ". 

Α aceti1a9ao de )Of, esquerna 41, ocorreu nurn ternpo tarnbern 

re1ativarnente curto(cornparado ao tern9o de rea9ao para os ou-

tros alcoois acic1icos) de Shoras de rea9ao sendo ο produto 

nao subrnetido a purifica9ao. 

ESQU E rv'ιA 41. 

OAc 

Δ~Ηe 

30f 23f 

Ο acetato 23f foi obtido corn rendirnento de 33 % e foi ana1isa­

do por R.M.N. H1 (espectro Ε~1) apresentando sinais caracte­

risticos ern δ 0,90-1,40pp rn (rn,4H,tCH 2 -cH 2 r>~ δ 1,80pprn(d,3H, 

=-c~ 3 )i δ 2,00pprn(s,3H,C~ 3 - c=O) e δ S,00-5,90pprn(rn,2H,H01ef.) · 

Νο I.V. (espectro Ε-42) observarn- se as bandas de carboni1a ern 

-1 . - -1 - . 
1.740crn (deforrna9ao axia1) e ern 1.240crn (deforrna9ao axla1 

de c - o de ester). 



- 52-

3.6. COMENTARIOS FINAIS SOBRE Α PREPARAςAO DOS ALCOOIS 30 Ε 

ACETATOS 23 

Α ideia do trabalho , como comentado, seria a de obter a-

cetatos alilicos terciarios que pudessem reagir com ο silil-

cuprato ~ em solu9ao de THF; dai partiu- se de alcoois alili­

cos terciarios correspondentes . Estes alcoois 2Q apresentaram-

se com certa instabilidade em coluna cromatografica e alta p~ 

limeriza9ao em destila9ao devido ao alto ponto de ebuli9ao , 

sendo estes os unicos problemas encontrados nesta etapa , que 

trouxeram, as vezes, algumas dificuldades na obten9ao destes 

compostos com grau de pureza aceitavel. 

Na prepara9ao dos acetatos ja se esperava um qrau de di-

ficuldade maior ja que, alem de terciarios, os alcoois 30 e-

ram possuidores
1
na maioria dos casos, de dois grupos volumo-

sos (fenilas) que dificultariam a rea9ao de acetila9ao. Este 

fato foi constatado na pratica e e bem provavel que ο fator 

esterico promovido pelas fenilas era marcante na dificuldade 

de acetila9ao visto que a reaqao com os alcoois terciarios 

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

ο fato interessante na prepara9ao destes acetatos alili­

cos foi sem duvida os rearranjos que levaram alguns dos alco-

ois terciarios a acetatos primarios e secundarios. Estes ca­

ΔB-53 
sos de rearranjos sao encontrados na literatura- poden-

do acontecer com alcoois , acetatos e outros com9ostos ali-

licos. 

Νο caso dos compostos 30 e 23 estudados a primeira hipό­

tese a ser pensada seria ο rearranjo do alcool 30 ο qual ger~ 

ria um composto 30 ' que possuindo ~em menos impedimento este­

rico, seria mais facilmente acetilado , esquema 42 . . 



ESQUEMA 42. 

ΟΗ 

30 

ΟΗ 

λ. ____.../' Rl _ R: ~ R 
R 2 

3 

30 ' 
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Esta forma de rearranjo e indicada por Goering 48 mas so 

foi conseguida atraves de catalise acida, 

I 

c -::;:::. ........... / 

-c c-
' I ΟΗ + 

ou , 

2 

I 
c 

-c~~-.,......c~ 

ι "' ι 
'----οΗ + 

2 

I 
c 

- c .,........_- ............. c, , + •, -
I 

ou 

Α segunda hipόtese seria um rearranjo alilico com ο ace-

tato terciario ja formado : 

ESQUEMA 43. 

ΟΗ 

R4-=rl Rl _,_ 
R 2 

3 

Varios trabalhos podem ser encontrados na liteFatura com 

relaς:ao a estes rearranjos de esteres alilicos. Lewis e coJ.a­

boradores49 demonstraram que vario~ acetatos alilicos sofrem 

rearranios quando aquecidos acima de 200°C envolvendo um pos-
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sivel mecanismo ciclico,esquema 44, com separaγao de cargas , 

ocorrendo em fase. gasosa durante a destilaqao. Goering e 

Ρ b 
50 -

om ο tambem trataram destes rearranjos atraves de solvόli-

se em acetona/agua . 

ESQUEMA 44 . 

R R 

ο ~ 
Ο* 

~ Ο* 
ο 

: , G + ,' 
~ 

R ' ~ R ' lr--R' 
Ο esquema acima e colocado a~enas como uma forma ilustra 

tiva desta interessante ocorrencia de rearranjos mas que nao 

e coerente com os resultados obtidos para os compostos al i li-

cos em estudo, pois estes sofrern rearranjos em solu9ao e nao 

em fase gasosa. Os acetatos 23 nao foram destilados e os al-

coois 30 quando destilados nao se rearranjaram. 

Esta forma de rearranjo em soluγao e relatada em varios 

trabalhos como por exemplo a migra9ao do grupo acila por a9ao 

de derivados de piridina(4- DMAP , p.ex . )
51

, ~squema 45. 

ESQUEMA 45 . 

ί 3 
co 

- Py 
R2H o 

Ν Ο 

Υ 

Py 

χ 

Rl 



- 55-

~ claro que esta fo rma de rearranjo mostrada no esquema 

45 nao explica prontamente ο ocorrido para os compostos 23 ja 

que es tes ultimos sao alilicos, e nao vinilicos, ο que torna 

. impossivel a forma~ao do intermediario observado, mas de qua! 

quer modo sugere alguma participa~ao das especies presentes 

durante a acetila~ao, ο 4 - Dt~P, ο Ac
2
o ou outra especie fo rma 

da na rea~ao. 

Νο traba lho de Burton e Ingold
52

,
53 

encontram- se relatos 

que podem e xplicar de forma bastante coerente ο caso dos rear 

ranjos que levaram a forma9a0 dOS acetatOS 23 atraves dos al­

COOiS 30. Eles estudaram esta forma de rearranjo em solu~ ao ο 

qual chamaram de "sistema anianotrόpico de 3-carbonos ", pro-

pondo mecanismos e discutindo influencias de grU?OS ~-substi-

tuintes , ο poder de migrac:da 
I • 

diferentes grupos e 

a~ao de especies cataliticas (acidos, moleculas de solvente, 

especies reagentes) . As i numeras observa~oes levaram a concl~ 

sao do mecanismo mostrado abaixo , esquema 46. Este mecanismo 

propoe a form a~ao de um anion χ que forma uma assoc i a~a o mo­

lecular com ο catalisador ocorrendo uma dissoci a~ao ionica e 

finalmente um retorno de χ ao cation eletromerico . 

ESQUEr-1A 4 6 • 

R - CH - CH = CHR ' 
ι 
χ 

Q 
R - CH - CH = CHR' 

+ 
Θ 

R - CH = CH - CHR' 

t J 

R - CH = CH - CHR' 
I 
χ 

χ 
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As influencias de R e R ' na ocorrencia ou nao de rearran-

jos sao sugeridas como ο poder do grupo em estabilizar a car-

ga positiva do cation (estabiliza9a0 da forma de ressonancia). 

Α mobilidade do grupo Χ tambem e importante sendo ο DOder de 

migra9ao estabelecido na ordem ΟΗ < OAc ~ Br . Com rela9ao 

ao catalisador este deve ser uma especie com snficiente afini 

dade para com ο grupo mδvel, tais como acidos(H
2
so

4
,HBr) e 

compostos organicos polarizaveis como anidridos de acidos . 

Com base nestas infor ma9oes colhidas na literatura e com 

observa9oes experimentais pode- se concluir que ο mecanismo d~ 

ve ser sugerido tal como ο do esquema 46 para ο caso dos 

substratos ~' ou sej a , ο ac.etato terciario formado se rear-

ranja segundo esquema 47 . Experimenta1mente nenhum rearranjo 

foi observado quando ο alcool terciario lQ era destilado ou 

eluido em coluna cromatografica mas , apδs acetila9ao ja se οΞ 

servava indica9ao de rearranjos no Όroduto bruto ο que susten 

ta a segunda hipδtese. 

ESQUEt-ΊA 4 7 • 

R 
I (!)=c- c = CH - R ' - etc . 

ι 

Ph 1' 
0 

R 
I 

Ph- C c = CH - R ' 
ι 

1 Ph + AcO 
R (±) I 

Ph- C = c - CH - R ' 

OAc R 

Ob -b = CH - R ' 

6 
I 

J! Ph 

R OAc 
I I 

Ph- C = c - CH - R ' 
I 

Ph 

52 . 
Burton e Ingold mostraram num sistema bastante parecl-
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cil mas que na acetila9ao ο produto rearranjado era obtido to 

talmente e sem reversibilidade. 

ESQUEHA 48. 

ΟΗ 

I 
Ph - CH - CH = CH

2 
Ρrι - CH 

OA.c 
ι 

= CH - CH
2 

Neste sistema foi tambem observado que quando ο grupo -Ph era 

trocado por -Me a acetila9ao do alcool levava ao corresponden­

te acetato nao rearranjado e que ο rearranjo sό era obtido nu 

ma fo rma pouco acentuada quaΏdo se utilizava uma mistura de 

anidrido acetico/acido sulfurico . Este dado juntamente com ο~ 

tras observa9oes vieram fornecer uma seri e para a influencia 

do grupo R α-substituinte na migraςao de grupos - Χ em compo~ 

tos alilicos . 

Como se ve, alem dos outros fatores favorave is ao rear-

ranjo (presen9a de Ac
2
o no meio reacional e poder de migra9ao 

do grupo - OA.c), a presen9a dos dois grupos - Ph e fundamental 

na ocorrencia deste fenomeno na acetila9a0 dos alcoois 30 . 0 

grupo fenila aumenta ο numero de forma s de ressonancia do ca 

tion estabilizando a carga positiva . Para observa9ao experi-

mental desta influencia do grupo - ~h um alcool alilico seme-

lhante ao 30b contendo dois grupos -Me ern lugar das fenilas 

foi acetilado, esquema 49, nao ocorrendo. ·nenhurn rearranjo. ο 

acetato correspondente foi obti4o corn born rendirnento de 85% e 
, 
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espectros do alcool(E-43) e do acetato alilico(E-44) rnostrarn 

clararnente a nao ocorrencia de r earranjo para este sistema . 

ESQUEMA 49. 

Ac
2

0 ;4-DMA; 

Et 3 N;CH 2 cι 2 Me 

Finalizando 1 e de se lernbrar que ern urn dos casos de ace-

tilaγao urn alcool rearranjado 1 30a ' 1 foi isolado(ver pg.37) . ~ 

possivel que este cornposto · t~nha sido forrnado atraves de urna 

porγao de acetato 1 nurna reaγao inversa prornovida pela a~ao de 

urn rneio acido 1 esquerna 50 . Este rneio acido pode ter sido f o r ­

rnado durante ο tratarnento da solu~ao que continha ο acetato 

brutol tratarnento e ste feito com acido cloridrico diluido pa-

ra neutralizaγao do rneio e hidrόlise do anidrido acetico em 

excesso. 

ESQUEMA 50. 

23a 

ΟΗ 

~/ Ph 
Me '-...Ph 

30a ' 

Urna outra suposiγao seria a presen~a de traγos de agua 

durante a acetilaγao que poderia atacar ο interrnediario, ο ca 

tion eletrornerico rnostrado no esquerna 46 1 forrnando 30a ' . 
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TABELA VII .(Acetilaγao dos alcoois l.Q_) 

ALCOOL 30 ACETATO 23 ΤΕΜΡΟ DE ·REND . (%) 
- -

REA<;AO 

I I I 

ΟΗ OAc 

~Ph ~ Ph 40hs 20 ( *) 
a a 

Ph Ph -

ΟΗ OAc 

~Ph 
Ph a ' 

~ _..,.,..Ph 
.........._ Ph a 

15hs 80 ( * * ) 

-

ΟΗ OAc 

~ Ph L==< Ph 24hs 30 (*) 
Ph b Ph b 

- -

OAc 

~ Ph 40hs 40(** * ) 
ΟΗ 

-( 
Ph c -=n:Ph c OAc 

Ph 
~ Ph c' (*) 40hs 10 

-
Ph 

ΟΗ 
OAc 

~ Ph ~ Ph 24hs 75 ( * *) 

~ Ph d Ph Ph d 
Ph - -

ΗΔ Αc Δ Shs 20 (**) 

e e 
ο 

-

ΗΔ Αc Δ Shs 33 ( * * ) 

f f 
- -

(*) Coluna cromatografica 

{**) Nao submetido a purifica9ao 

{***) Destilaγao 



- 60-

3.7. PREPARAςAO DE UM SUBSTRATO COM OUTRO GRUPO DE SAfDA 

Duas rea9oes de obten9ao de substratos contendo ο grupo 

de saida "mesilato" fora m tentadas atraves dos alcoois 1 , 1-

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

ol, 30d. ο mesilato ~ obtido atraves do alcool 30d, esquema 

51, apesar de altamente ins tavel foi isolado e caracterizado 

por R.M . N. Hl e I. V. mas , a rea9ao a partir do alcool 30c nao 

levou ao produto e sperado. 

ESQUE.M.A 5 1. 

30d 39 

Comparando- se com a acetila9a o do alcool 30d a mesila9ao 

ocorreu muito mais facilmente e isto pode ser explicado levan-

do- se em conta ο a lto impedimento esterico promovido 9elas f~ 

nilas ligadas ao carbono-1, que dificulta muito a acetila9ao. 

Νο caso da mesila9ao a rea9ao e mai s facil pois a e specie re ~ 

gente, ο sulfeno !Q , e relativa mente pouco volumoso 

ser mai s facilmente atacado pelo oxigenio do alcool. 

ESQUEMA 5~. Forma9ao do sulfeno
54 

CH -
3 

ο 

11 
S - Cl 

11 
ο 

Base + HCl 

40 

JJodendo 
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ο d t 39 t . . t ... t. 1 pro u ο __ rnos ~ou slnals carac erls lCOs no R.M . N. Η 

(espectro Ε-45) ern δ3,45pprn(s,3H,c~ 3 -so 2 - ); δ6,15 pprn(d,lH ,J=l2Hz, 

PhCH=C~ - ); δ6,40pprn(d,lH,J=12Hz, PhC~=) e 06,80-7,50pprn(rn,15H, 

Η ) . Νο I.V. (espectro Ε-46) as bandas caracteristicas sao 
ar. 

observadas ern 
-1 

1.180crn para a deforrna9ao axia1 sirnetrica do 

grupamento S(=0)
2

; ern 1.350crn-
1 

para a deforrna9ao axia1 assirne­

- 1 
trica S( =0)

2 
e ern 1.040crn para a deforrnaγao axia1 do sisterna 

S-0-C. Os dados espectrornetricos forarn obtidos do cornposto bru-

to 90is sua a1ta instabilidade n ao perrnitiu sua purificaγao . 

Apesar de que a reaγao de rnesi1aγao mostrou-se rnuitό rnais 

facil (ternpo de apenas 1 hora) corn re1ayao a rea9ao de aceti1a-

γaο do a1coo1 30d, ο que seria sern duvida urn fator bastante po­

sitivo nurna rota de sintese , a instabi1idade do produto forrnado , 

e isto ja era esperado pois rnesi1atos terc i arios sao conhecida-

mente instaveis, torna esta preparaγao inviave1 para os propδsi-

tos deste traba1ho. Corn a1coois prirnarios 9rovavelmente sεria 

interessante se traba1har corn este gru9o de saida (-oso
2

Me) ern 

1ugar do grupo -OAc . 
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3.8. PREPARA~AO DOS ALIL- SILANOS 25 

Comentou-se brevemente em alguns momen tos desta discus­

sao que ο reagente bis~dirnetil-fenil-silil*cuprato de litio, 

~, preparado em solu~ao de THF(esquema 2l , pg.23) mostrou- se 

eficiente em rea9oes com acetatos alilicos terciarios mas com 

nenhuma reatividade frente a acetatos alilicos secundarios e, 

que este mesmo reagente torna -se reat ivo frente a estes aceta 

tos secundarios quando preparado numa mistura de solvente THF/ 

- ... . I 25 eter-et1 l1co pentano . 

Com os acetatos ali licos estudados , ~1, alil- silanos 25 

foram obtidos com rendimentos medio e baixo na rea9ao de ~, 

preparado em THF , com 23c e 23d mas n enhuma rea9ao foi obser-

vada com os substratos 23a, 23b, 23c', 23e e 23f . Porem, ob­

servou-se a reatividade de 24 frente aos acetatos 23a(secunda -- -

rio) e 23b(primario) quando este reagente foi preparado em SΞ 

lu9a0 de THF/eter-etilico/hexano . Os demais acetatos nao for -

maram alil- silanos em nenhuma condiςao. 

Α prepara9ao do silil-cuprato ~ na mistura de solvente 

foi feita seguindo-se a mesma seqllencia indicada no esquema 

21, preparando-se ο dimetil-fenil-silil-litio 29 em THF e rea 

. gindo-o com CuCN em suspensao com hexano/eter-etilico numa 

quantidade tal a formar a propor9ao 0,75 de THF/1 de eter-eti 

1ico/1 de hexano. (propor9ao dos solventes : ref . 55). 

3.8.1. Rea9ao de 24 com ο acetato ali1ico 23a . 

Apos prepara9ao do reagente 24 em THF/eter-etilico/hexa­

no ο acetato ali1ico secundario 23a (di1uido em hexano) foi 
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adicionado mantendo- se a temperatura a o0c. ο oleo obtido apδs 

hidro1ise e extraqao foi e1uido em co1una cromatografica em­

pregando- se hexano como e1uente. Ο ataque nuc1eofi1ico do 

grupo si1i1a,-SiMe2Ph, ocorreu (segundo dados de R.M . N. H1 ) no 

carbono OC (si1i1aqao Ο( ) des1ocando diretamente ο gru[)o -OAc, 

esquema 53, 1evando ao a1i1-si1ano 25a com baixo rendimento 

de 21,4% . 

ESQUEMA 53 . 

23a 24 25a 

Α sugerida estrutura 25a ana1isada por R.M . N. H
1

(espec­

tro Ε - 47) apresenta sinais caracteristicos em C 0,30ppm(s,3H, 

-SiCg
3
); δ 0,38ppm(s,3H, - Sicg

3
); δ 1,15ppm(d,3H,cg

3
-cH); 

δ 1,90-2,30ppm(m,1H,CH~CH 3 ); C 5,90ppm(d,1H , H
01

ef .) e 0 6 ,90-

7,50ppm(m,15H , H ). Ο dioxano(E-66) foi empr egado como ref . 
ar. 

interna(O· 3,60ppm). Α separaqao dos sinais referentes as meti 

1as 1igadas ao si1icio ocorre devido a nao equiva1encia des-

tes grupos pe1o fato de serem diasterotδpicos. 

Νο I.V. (espectro Ε - 48) as absorqoes caracteristicas sao 

obse.rvadas em 1. 250cm -
1 

(deformaqao angu1ar simetr.ica fora do 

p1ano, Si- CH-); em 1.425crn - 1 (deforma~ao angu1ar simetrica no 

p1ano , Si-CH-); 1.100cm-
1

(deformaqao Si - Ph) ; 1.600cm-
1

(defoE 

maqao axia1 c~c de ane1); 2.950cm-
1

(deforma9ao axia1 C-H me­

tί1ico) e 3.000 - 3.100cm- 1 ~deformaqao axia1 C-H aromatico): 

Ο Ε.Μ. (espectro Ε-49) confirma a obtenqao do a1i1- silano 
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. 2.8.2. Reaςao de 24 com ο acetato a1i1ico 23b. 

Ο acetato a1ilico 23b foi tratado com ο reagente 24 nas 

mesmas condiςoes estudadas para substratos secundarios, ta1 

como 23a. Observou-se apesar do baixo rendimento que a rea9ao 

1evou a estrutura 25b, um alil-si1ano proveniente do ataque 

do grupo -SiMe
2

Ph no carbono oC (si1ila~ao~) . Ο rendimento ob 

servado foi de 17%. obtido em co1una cromatografica. 

ESQUEYiA 54. 

OAc 

~,_.,Ph -, 
Ph 

23b 24 25b 

Α sugerida estrutura 25b analisada por R.M.N.H
1 

(espec­

tro Ε-50) apresenta sinais caracteristicos em δ 0,30ppm(s,6H, 

C!:!
3
-si); ~m d 1,90ppm(d,2H,C!:!

2
-cH=); em δ 6,05ppm(t,lH,H01ef.) 

e δ 6, 90 - 7, 50ppm (m, 15Η, Η ) . Ref·. interna, dioxano (Ε- 66) . 
ar. 

Νο r.y. (espectro Ε-51) observam-se bandas caracteristi-

-1 -cas em 1 . 250cm (deformaςao angular simetrica fora do p1ano 

da 1igaςao Si-CH) ; em 1 . 425cm-
1 (deformaςao angu1ar simetri­

ca no p1ano da 1igaςao Si-CH); em 1.600cm - 1 (deformaςao axia1 

da 1igaςao c~c de ane1); em 1 . 660cm- 1 (deformaςao axial C=C 

de olefinas); em 2.950cm - 1 (deformaςao axia1 C-H metilico) e 

-1 -3.000-3.100cm (deformaςao axia1 C- H aromatico). 

ο Ε.Μ. (espectro Ε-52) pa~a este caso nao e seguro para a 

caracterizaςao pois apresent~ sinal acima(m/e 346) daque1e que 
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3 . 8.3. Rea9ao de 24 com ο acetato a1i1ico 23c. 

Ο acetato a1i1ico 23c foi tratado com ο reagente ~ pre­

parado em so1u9ao de THF, ja que a estrutura deste acetato e­

ra terciaria, sob temperatura de 0°C. Apos hidro1ise e extra-

9ao ο o1eo obtido foi e1uido em cromatografia de co1una empr~ 

gando-se hexano como e1uente. Ο produto iso1ado com 52% de 

rendimento foi ana1isado por R.M.N. Η 1 de onde sugeriu-se a 

forma9ao do a1i1-si1ano 25c,esquema 55, atraves do ataque do 

grupo -SiMe
2
Ph no carbono t<" (si1i1a9ao cl) . 

ESQUEMA 55. 

OAc 

~Ph 
---ι Ph 

Me 

23c 24 25c 

Α sugerida estrutura 25c apresenta sinais caracteristi­

cos no R.M.N.H 1 (espectro Ε - 53) · δ 0,38ppm(s~6H,C~ 3 -Si); em 

δ - 1,90ppm(s,3H,C~ 3 -c=); em δ 4 , 80ppm(si,1H,H01 .' cis ~ meti 

1a); δ 5,20ppm(s1,1H,H 
1 

,trans ~ meti1a). 
ο . 

Em δ 7,00- 7,80ppm 

aparecem sinais dos protons aromaticos que nao apresentam-se 

na propor9ao correta(a integra9ao fornece 20Η quando se esp~ 

ra 1SH) sendo este fato atribuido a sub-produtos que se for-

mam nestas rea9oes e que nao foram tota1mente iso1ados . Es-

t e s sub-prodntos tais como si1oxanos 41 e dissi1anos 42 sao 

formados nas varias etapas desta rota de sintese desde a pr~ 

para9ao de 24 . Estas rea9o~s 1aterais serao discutidas poste­

riormente, no sub-iten 3.10 . 



Me Me 
ι ι 

Ph- Si-0-Si- Ph 

I Ι 
Me ~1e 

41 

Me Me 
ι ι 

Ph-Si -Si - Ph 

I Ι 
Me Me 

42 
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Νο I.V. (espectro Ε -54) as bandas caracteristicas sao ob­

servadas em 1.250cm-
1

(deforma9ao angu1ar da 1iga9ao Si-CH-); 

- 1 -
em 1.430cm (deforma9ao angu1ar simetrica no p1ano da 1iga9ao 

Si- CH-) . Estas absor9δes poucos esc1arecimentos podem ofere -

cer como forma de caracteriza9ao da es trutura 25c ja que os 

sub-produtos contendo 1iga9oes Si-CH
3 

dao absor9δ es nestas 

regiδ e s. Α absor9ao mais i mDortante neste caso e observada em 

1.680cm-
1 

referente a deforma9ao axia1 de C=C de o1ef inas . 

Ο Ε .Μ. (espectro Ε-55 ) apresenta ο ion-mo1ecu1ar m/e 342. 

3 .8 .4. Rea9ao de 24 corn ο ace tato a1i 1ico 23d . 

Ο acetato a1i1ico 23d fo i tratado com ο reagente ~ p r e-

parado em THF, ja que como no caso anterior.a estrutura des te 

substrato era terciaria . Apόs hidrό1is e e extra9ao ο o1eo bru 

to foi e1uido em co1una cromatog rafica empregando- se hexano 

como e1uente. Assim como nos demais casos observou-se nesta 

rea9ao a forma9ao de um a1i1-si1ano atraves do ataque nuc1eo­

fi1ico do grupo -SiMe
2

Ph ao carbono ~ (si1 i1 a9a o~ ) . Ο r endi­

mento da rea9ao foi de 32%. 

ESQUEMA · 56 . 

· SiMe
2

Ph 

A- Ph 

--- Ph ........,.=== Ph 
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Α sugerida estrutura 25d a?resenta sinais caracteristi­

cos no R.M.N.H
1

(espectro Ε-56) ern 5 0,35 pprn (s,6 H,C~ 3 -sι), ern 

δ 4,90pprn(d,1H,PhCH=C~ ;J=10Hz); d 6 , 25pprn(d,1H,PhC~= ;J=10Hz); 

e 0 6,90-7,60pprn(rn,20H,H ) . Ο va1or de J para os prό to ns 
ar . 

o1efinicos indica urna estrutura cis oara 25d (J . :6-12Hz) 41 
-- ~s 

apesar de que a estrutura trans era a esperada por atribuir rne 

nos impedirnento esterico. 

SiMe 2Ph 

Ph~~Ph 
Ph 

25d 

Νο I.V. (espectro Ε-57) bandas caracteristicas sao obser-

-1 - -vadas ern 1.250cm (deforrnaγao angular sirnetrica fora do p1ano 

da 1igaγao Si-CH); ern 1.425crn- 1 (deforrnaγao angu1ar sirnetrica 

no p1ano Si-CH); ern 1.600crn - 1 (deforrnaγao a xia1 da 1iga γao c~c 

de ane1) e 1.650crn-
1

(banda fraca de deforrnaγao axia1 C=C de 

- 1 -
o1efin~s). Ainda observarn-se bandas ern 2.980c~ (deforrnaγao 

-1 -
axia1 C-H rneti1ico) e 3 .000-3 . 100crn (de forrn a~a o axia1 C- H 

de arornatico) . 

Ο Ε.Μ. (Ε-58) a?resenta sina1 acirna(rn/e 420) do esperado 

ion-rno1ecu1ar, observado ern rn/e 404 . 

3.8.5. Tentativas de reaγao de 24 . 

. a. Corn ο acetato a1i1ico 23c '. 

Νο sub- iten 3.8.2 rnostrou- se a obtenyao de urn a1i1-si1a­

no atraves de urn acetato a1i1ico prirnario 23b. ο acetato a1i-

1ico 23c', tarnbern prirnario , foi tratado corn ο reagente ~ nas 

rnesrnas condiγoes de rea9ao rnas nao foi iso1ado nenhurn oroduto 

de interesse. Este fato juntamente corn ο baixo rendimento obser 



- 68-

vado na reaςao do acetato 23b pode indicar a real dificuldade, 

nas condiςoes estudadas, em se fazer reagir ο silil -c uρrato 

24 com acetatos alilicos primarios. 

ESQUEMA 57 . 

OAc 

~P h 

r-"-.Ph 
Me 

23c
1 

+ 24 

b. Com os acetatos alilicos 23e 23f . 

Dois substratos ciclicos, 23e e 23f foram tratados com ο 

reagente ~ (em THF) e nos dois casos, apόs cromatografia de 

coluna, nenhum dos produtos esperados foram obtidos . Α nao ob 

ten9ao dos alil-silanos pode estar no fato de que os subs tra-

tos mostravam- se bastante instaveis e e possivel terem sofri-

dos decomposiςao durante ο tratamento com ο silil- cuprato. Os 

substratos nao foram recuperados . 

ESQUE.VJ.A 58 • 

.. AcO =:=:--/ R 

Δ + 24 Nao houve reaςao 

23e R=H 

23f R=Me 
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c. Com ο mesilato alilico 39 . 

Ο reagente 24 foi tratado com outra especie de substrato 

possuidor de um melhor grupo de saida, ο grupo mesila - so
2

Me. 

Ο tratamento nao l e vou ao alil-silano es~erado e este fato p~ 

de ser explicado pela alta instabilidade deste composto 39 

que provavelmente se decompunha antes do tempo necessario pa­

ra a sua reaςao com ~ · 

ESQUEMA 59 . 

OS0
2
He 

)-Ph 
..........-===: 

Ph Ph 

39 

+ 24 

TABELA VI~I. Resultados das rea9oes de 24 com os acetatos 23 . 

ACETATO 23 - CONDIGAO DE RΕΑςΑΟ ALIL-SILANO 25 REND. % 

OAc PhSiMe2 

a _.ι____.. Ρh 
Hexano/Et

2
0/THF ~ Ph 21,4 

~ ~Ph -......_ Ph 
0°C, 4hs 

OAc PhSiHe
2 

b L__..Ph Hexano/Et
2

0/THF ~ Ph Ί7 
-,Ph o0 c, Shs ~ Ph 

OAc =rt::2 ' THF 52 =τt Ph c 
Ph 0°C, Ph ..... Shs 

OAc - PhSiMe2 

_.λ- Ρh "rHP ~P h 32 
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~.9. SOBRE Ο MECANISMO DAS REA<;δES 

Com relaςao ao mecanismo de reaςao dos organo-cupratos al-

gumas sugestoes vem sendo visualizadas e algumas delas sao ilus 

tradas no esquema 6o?6
Assim como nos estudos estruturais, onde 

a impossibilidade de isolamento da maioria destes compostos de 

cobre impede ou dificulta conclusoes mais precisas, os estudos 

mecanisticos tambem sao na maioria das vezes dificeis de serem 

concluidos justamente pelo fato do desconhecimento real da for-

ma de agregaςao destes complexos. 

ESQUEMA 60
56

. 

(a) Ataque nucleofilico pelo carbono 

R - Cu 
I 
R 

+ 
........ / 

c- χ- R- c-- ' 

(b) Ataque nucleofilico pelo cobre 

R - Tu 
R 

...... 
+ -c- χ · - L­

/ 

R 
ι 

Cu 
ι 

R 

+ R - Cu + χ 

/ / c- --.. R - c-' ........ 

(L = solvente ou outro ligante) 

(c) Ataque nucleofilico η ο grupo pe saida pelo cobre 

R R 
I / ι -/ / 

R cu- + χ c--R Cu -χ + 
,..,_ - R- c, 

...... ............ 

(d) Formaςao de radicais livres 

/ ο (χ - c ~ ]: R- Cu + χ- c __.. R C11 + 
I ' I 

ι R R ο 
/___...R-Cu -R ., 

· χ 
~ R- c -• c ::::: ...... 
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Ο mecanismo mostrado no esqnenιa 60 (b) e talvez ο mais a-

57 
plicado em discussoes de cupratos , onde forma-se um estado 

intermediario bastante estavel ou com um tempo muito curto de 

vida, ο que impede rearranjos. Έ comum observarmos rea9oes en 

volvendo cupratos onde a boa regiosseletividade e alcan9ada e, 

os casos estudados por Fleming e Marchi
24 

sao όtimos exemplos 

de rea9oes regiosseletivas ο que mostra coerencia com esta su 

posi9ao de forma9ao de estado intermediario sem possibilidade 

de rearranjos. Νο caso das rea9oes estudadas por Fleming e 

Marchi ainda observou-se que ο ataque nucleofilico do cu~rato 

ocorria sempre no carbono ~(silila9ao~), sendo ο fato ja es­

perado58 pois substratos alilicos com impedimento esterico no 

carbono « tendem seguir este mecanisrno de transposi9ao ali-

lica. Νο entanto, nos casos estudados para os substratos ali-

iicos 23 observou-se a boa regiosseletividade das reacoes . 
mas em todas os produtos forrnados erarn provenientes do ataque 

nucleofilico do cuprato ao carbonoα(silila9ao~) rnesrno nos 

casos onde havia irnpedirnento esterico . Este fato vern mostrar 

. 59 60 
que outros fatores, corno proposto por Goer~ng ' ,podern in-

fluenciar na rnaneira de reatividade dos cupratos e algurnas ve 

zes se sobressaern aos esterico- eletronicos do substrato. 

Ern dois trabalhos concluidos por Goering e colaboradores 

forarn propostos rnecanismos para alquila9ao de carboxilatos a ­

lilicos envolvendo adi9ao oxidativa de cupratos forrnando urn 

59 
cornplexo alil- Cu. ο esquema 61 rnostra que a rea9ao do 2-ci 

clohexenil- acetato 43 corn dialquil - cupratos pode seguir dois 

rnecanisrnos dependendo do grupo " R" do cuprato. Na rea9ao, es­

querna 62
60

, de alquila9ao da trans - ~-rnetil-~-fenil - acetato 

44 foi obtido 95% de oC - alquila9ao e apenas 5% de ~ - alqui . l~ 

9ao. Neste caso especifico ο fator termodinarnico e mais im-
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portante que ο esterico-eletronico, pois uma forma e mais es-

60 
tavel que a outra . 

ESQUEHA 61. 

ο LiCuR2 Ω Θ -----
OCuR -

'Ιιι.ΟΑc ' 
43 

CuR2 \ I 2 

R 
Ω OR 

ESQUEf-1A 6 2 . 

OAc 

/=/ 
Ph 44 

Ph 

------ ~ 

I 
R R 

Ph~ ~ 
Ph 

(95%) 
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Νο tratarnento dos· substratos alilicos 23 e no caso ante­

rior realizado por Flerning e Marchi
24 

ern nenhurn momento foi 

trocado ο grupo "R" do cuprato, sernpre rnantido ο -SiMe
2
Ph. 

Desta forma ο produto de silil aς:ao.~ nurn c.:ιso e de sililaςa o.~ 

no outro pode ser pensado ern terrnos terrnodinarnicos como suge-

rido pelo esquerna 61 . Este rnecanismo ,que propoe sernpre ο ata­

que do nucleofilo a dupla ligaς:ao corn transposiς:ao alilica e 

posterior forrnaς:ao de urn produto com estrutu ra rnais estavel, 

podendo ο grupo " R" permanecer tanto no ca r bono~(posiς:ao de 

origem) como no carbono~ , pode ajudar na ex~licaς:ao dos di -

ferentes rendimentos observados nas reaς:oes do silil-cupra-

to 24 com os acetatos 23. 

Ο acetato alilico 23c segundo· ο mecanismo comentado e ο 

que menos impedirnento oferecia ao ataque do nucleofilo e foi 

obtido rendimento medio, ο melhor dentre os acetatos 23. Os 

acetatos 23a e 23b ofereciam bastante impedimento esterico ao 

ataque do cuprato e forarn obtidos com baixos rendimentos . Em 

todos os casos a forma termodinamicamente rnais estave l seria 

aquela cujo grupo -SiMe
2

Ph estivesse ligado ao carbono ~- Ο 

esquema 63 ilustra os propostos mecanismos baseados no seme­

lhante sistema rnostrado anteriormcnte.(es~uema 62) 

(a) 

ESQUEMA 63. Mecanismos propostos para as reaς:oes do 

silil-cuvrato ~ com os acetatos alilicos 23. 

Ph~Me 
Ph ,

1 
Θ ___.. ~/· · e 

+ (Phfι1e 2 Si) 2
cu - Ph 

Ph OAc Cu (Si.He
2
Ph) 

2 

23a j t 

~e Ph ~ J'.1e p ~ Me 

Ph - ---..... P'h j 
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'(b) 

Ph ~ + (PhMe
2
Si)

2
c u

8 

Ph OAc 

23b 

Ph ~ -
Ph 

Ph ~ 
Ph Cu(SiMe

2
Ph)

2 
Cu(SiMe

2
Ph)

2 

25b 

Me 

(c) 
+ 

A ~h 
[ ""-'-'-Ph 

Cu(SiMe
2
Ph)

2 
Jt 

Me Ph 

~P h 

25c 

Ph 

Ph~Ph 
(PhMe

2
Si)

2
c u

8 - Ph ~Ph 
(d) + --- .........._Ph 

OAc 

23d 

Cu(SiMe
2

Ph)
2 

l t 
Ph Ph Ph 

N Ph ~ Ph - Ph ~ Ph ....-

'Ph 
:Ph SiMe

2
Ph ·Cu(SiHe

2
Ph)

2 
Cu(SiMe

2
Ph)

2 

25d 
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Ο reagente bistdimetil-fenil- silil1cuprato de litio 24 

mostrou-se, assim como nos casos de Fleming e Marchi 24 , alta 

mente regiosseletivo em rea9ao com os ace tatos ali licos 23 , ~ 

. pesar de que com estes sistemas de cadeia aciclica nao foram 

obtidos altos rendimentos. Com rela9ao ao fato da reacao de 

24 frente aos acetatos alilicos 23a e 23b acontecer somente 

quando ο cuprato e formado em THF/eter-etilico/hexano nada 

de muito concreto se pode concluir haja visto ο nao conheci­

mento real da estrutura do complexo. Νο entanto, como ja dis­

cutido, ο grau de agrega9ao destes complexos de cobre influi 

bastante na reatividade e e possivel que a mistura de solven­

te leve a um estado de agrega9ao favoravel ao aumento de rea­

tividade .. Com base no mecanismo proposto(esquema 63) substra­

tos terciarios devem formar mais facilmente ο intermediario 

·;c Cu(SiMe
2
Ph)

2 
pela maior facilidade de saida do gru9o 

-OAc, comparado aos secundarios e primarios, e a rea9ao ocor­

re mesmo no estado de agrega9ao em THF, supostamente de menor 

reatividade . 

Α rea9ao dos acetatos terciarios(23c e 23d) nao foi ten­

tada na mistura de solvente pois este procedimento e mais tra 

balhoso e alem disso observou-se menor estabilidade do C?m pl ~ 

χο nesta condi9ao, desta forma ο aumento de reatividade que 

teoricamente levaria a melhores rendimentos foi pensada como 

nao compensavel . 
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.3.10. COMENTΛRIOS FINAIS SOBRE Α PREPARAςAO DOS ALIL- SILANOS 25. 

Apesar das dificu1dades encontradas na sintese e mani?u-

1aςao do reagente bistdimeti1- feni1 - si1i1}cuprato de 1itio ~' 

assim como de seus precursores ~ e ~' ta1vez nao esteja 

ο principa1 prob1ema deste metodo de obtenςao de a1i1- si1anos. 

Ο prob1ema maior esta na purificaςao destes compostos , ou se-

ja, no iso1amento de sub- produtos contarninantes ja brevemente 

coment ados . Estes sub-produtos sao formados em reaςoes para1e 

1as como por exemp1o ο si1oxano i! que se forma ern grande qua~ 

tidade, podendo-se iniciar desde as primeiras etapas da rota 

de sintese (esquema 64). Ο si1oxano pode ser iso1ado em croma 

tografia de co1una e caracterizado por R.M.N. H
1

(espectro Ε-

59); I . V. (espectro Ε - 60) e Ε . Μ . (espectro Ε - 61). 

ESQUEMA 64. Formaςao do si1oxano 41 atraves do dimeti1-

feni1-c1oro - si1ano 28 

+ 

28 

41 

Α hidro1ise de 28 foi observada na pratica atraves de urn 

ensaio onde este cornposto foi deixado exposto(ern so1uςao de 

CC1
4

) a atrnosfera arn.biente. Ο espectro de R . ~ . N.H 1 
de 28 foi 

comentado na pagina 24,espectro Ε - 1, e os espectros Ε - 62, Ε -

63 , Ε - 64 referem- se a hidro1ise em determinados periodos · de 

~amηn ο n ρςnρ~~rn R- 6S a tota1 transformacao de 28 no si1oxa 
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Ο R.f. do siloxanό il (0,65 em hexano) e prόximo ao dos 

alil-silanos 25 ο que dificulta a separa9ao em cromatografia 

de coluna onde parte do rendimento da rea9ao e perdida . Foi 

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

estes compostos com bom grau de pureza ο que nao aconteceu no 

1 caso de 25c.Uma outra impureza, observada no R . M. N. Η dos a-

lil-silanos 25 em δ l,25ppm, n ao foi isolada e caracterizada 

sendo possivel ser de algum comΌosto polimerico. Os es9ectros 

de massa de 25b e 25d mostram a presen9a de um composto de al 

to peso molecular, respectivamente + + 
r-1.=346 e Μ· =420. 

Έ relatado na literatura
61 

que a troca do grupo - SiMe
2

Ph 

pelo -SiMe
3

(o mais comumente encontrado em organo-silanos) ΡΞ 

de facilitar ο isolamento dos sub-produtos. Ο principal de-

les, por exemplo, seria de facil elimina9ao Όοr evapora9ao 

ja que formaria um composto bem mais volatil, ο Me
3
Si- O-SiMe

3
. 

Esta tecnica seria uma alternativa mas neste caso a rota de 

sintese deve ser alterada profundamente pois na etapa onde se 

prepara ο ~rgano-metalico ~ (esquema 2lc) a troca de - Ph por 

-Me dificultaria, ou ate mesmo impediria, a forma9ao deste co~ 

posto . (Compostos de sil1cio contendo liga9ao Si-M sao basta~ 

te instaveis quando pelo menos um dos grupos ligados ao sil1-

cio nao for aril)
62

. 

Nesta etapa de prepara9ao de ~ ο problema de forma~ao 

de sub-produtos torna- se mais critico. Estes compostos (silil­

litios) devem ser preparados em atmosfera inerte pois se de­

compoem sob a9ao de oxigenio(esquema 65); diόxido de carbono 

e umidade levando a compostos como siloxanos , dissilanos, si­

lanos e silanόis . Ainda , ο prόprio solvente (THF,dioxano;etc.) 

decompoe lentamente estes organo- metalicos de sil1cio
62

. ~ d~ 

comΌosicao de 29 pode ser visualizada pela mudan9a de cor da 
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solu9ao de vermelha para marrom. Α forma9ao destes sub-produ­

tos pode ainda a contece r na e tapa de prepara9ao do silil-cu­

prato ~ onde po de . ap a recer ι como ja comentado
1 

o utra s e spe cies 

tal como PhMe
2

SiCu- . 

ESQUEHA 65 . A9ao do oxigenio sobre ο d imetil-fenil-silil-

.. 62 
lltio 29 baseado no esquema proposto para 

ο trifenil- si l il- litio . 

Li 

ο = ο 

PhMe
2
si· + Solvente 

Α forma9ao destes sub-produtos durante a rota d e sintese 

- deve ser sem d uvida evitada ao maximo ja que influi no rendi -

mento do trabalho atraves do con sumo das especies r e ag en tes ι 

mas a f ormayao do siloxano 41 e inevi tavel pois a hidrόlise 

no tratamento da rea9ao final(extraγ a o do al il-sila no) leva ο 

excesso destes reagentes a este composto. Logicamente que a 

obten9a 0 dos alil-silanos abso lutamente puros e importante e 

a tecnica de purifica~ao deve. ser aprimorada mas ι a pre sen9a 

destes compostos de silicio corno impurezas nao afeta signifi-

61 - t 1. 1 .1 . f r-.::ιt-; πrιmι:>nt- . P- - nas reaς.oes que es es a l -s l anos Vlerem a a -
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4. C Ο Ν C L U S Α Ο 

Α investiga9ao deste metodo de prepara9a0 de alil- sila­

nos _empregando- se a quimica dos cupratos vem mostrar que sua 

aplicabilidade nao deve ser generalizada, ou pelo menos, nao 

deve ser tratada de forma igual para todos os sistemas . Λl-

coois terciarios com alto impedimento esterico reguerem tem-

pos bastante longos para acetila9ao e especificamente os es­

tudados neste trabalho alem de serem de dificil ace tila9ao 

levarn a acetatos que se rearranjam com extrema facilidade. Es 

tes rearranjos podem oferecer certa inviabilida de ao metodo 

quando se deseja trabalhar .n·as condi9oes desenvolvidas para 

substratos terciarios, principalmente quando ο rearranjo le-

va a urn acetato primario que ainda requer aperfei9oamento das 

Por outro lado constatou- se, apesar dos baixos rendimen-

tos alcan9ados, a alta regiosseletividade fornecida pelo si-

lil-cuprato nestas rea9oes nucleofilicas . Esta regiosseletivi 

dade ja vinha sendo observada e e s em duvida uma questao ex-

tremarnente favoravel ao metodo. Tecnicas de purifica9ao, me-

lhorias das condi9oes de r ea9ao, estudos com outros grupos de 

· saida que sej am mais eficientes para substratos primarios(co-

mo mesilatos,tosilatos, etc.) sao proposta s para trabalhos 

posteriores que podem contribuir para a expansao da aplicabi-

lidade deste interessante metodo de sintese. 

Acredita-se que atraves desta investiga9ao realizada no 

presente trabalho algumas contribui9oes forarn dadas para ο de 

senvolvimento tanto da quimica dos organo-cupratos como da 

quimica do silicio, em particular dos alil-si lanos. 
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5. Ρ Α R Τ Ε Ε Χ Ρ Ε R Ι Μ Ε Ν Τ Α L 

Os so1ventes l empregados em rea9oes 1 foram previamente 

tratados: ο eter .eti1ico apos 1avagem com H20/NaC1 I secagem 

com CaC1
2 

e desti1a9ao foi tratado com sodio meta1ico sob 

ref1uxo e redestilado momentos antes da uti1izaςao. Ο THF foi 

desti1adol tratado com sodio meta1ico e LiA1H
4 

e redestilado 

momentos antes da uti1iza9ao . Ο hexano foi desti1ado e trata 

do com sodio e LiA1H
4 

sendo redesti1ado antes de sua aplica-

9ao. (Α benzofenona foi utilizada como indica9ao de secagem) . 

Ο dic1oro-metano 1 f1erk 1 foi em9regado sem tratamento previo . 

As si licas em9regadas em cromatografia de co1una e ρ1aca 

~elgada foram respectivarnente silica-ge1 0 1 05 - 0 1 20 e sili­

ca- gel 60 HF
254 

silanizada. 

Os espectros de R. M. N. Η 1 foram obtidos ρelos apare1hos 

VARIAN τ-60 e BRUKER AW- 80 1 tendo como referencia interna ο 

tetrameti1-si1ano(TMS) 1 1 1 4-dioxano ou dic1oro- metano com re-

1a9ao aos des1ocamentos qui micos( δ ) expressos e m ppm. Ο es­

pectros de Infra- verme1ho (I.V.) foram obtidos pe1os apa~elhos 

PERKIN-ELMER 399-Β e SPECORD Μ-801 sendo as freqUencias aas 

- -1 absor9oes expressas em cm • Os espectr0s de massa (E.~.)~r~ 

presentados aqui atraves de graficos computadorizadosl foram 

obtidos pe1o apare1ho VARIAN ΜΑΤ - 311. 

Os pontos de fusao( p . f . ) foram registrados pe1o apare1ho 

METTLER FP 52. 
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5.1. PREPARAςAO DOS ALCOOIS AL1LICOS 30 

5.1.1. Sintese do 1,1-difeni1-2-buteno-1-ol, 30a . 

Metodo Α: Atraves de um ester ~,p -insaturado 3la . 

Num balao de 500m1 adaptado com funi1 de adi~ao e conden-

d. d fl ... 63 sa or e re uxo preparou- se ο fenil-l~tio partindo-se de 

1,406g (0,20 mo1) de litio e 19,970g (0,13 mo1) de bromo-

benzeno em 30m1 de eter eti1ico seco. 

Sobre ο fenil-1itio recem- preparado adicionou-se 1enta-

mente 4,046g (0,035 mo1) de 
64 

crotonato de eti1a 3la , sob 

resfriamento em banho de ge1o e sa1. Apδs adi~ao ο meio rea­

ciona1 ficou por 3 horas ~m agita~ao e entao foi hidrolisa­

do com agua desti1ada . Α fase organica foi extraida e seca 

com κ 2 cο 3 anidro, concentrada e desti1ada de onde obteve- se 

um o1eo amare1o (5,726g) que foi dissolvido em eter eti1ico 

e hexano. Apδs resfriamento ( ~- 10°C) precipitaram-se impure­

zas sδ1idas arrastadas na desti1a~ao . 

Metodo Β: Atraves de um reagente de Grignard, 32a . 

Num ba1ao de 250ml adaptado com funi1 de adi~ao e conden-

65 (*) 3 
sador de refluxo preparou-se ο reagente de Grignard ~ 

·partindo-se de 1,42lg (0 , 058 mol) de magnesio e 5,608g de 

1-bromo-propeno (0,046. mol) em 12 m1 de THF seco. 

(*Υ procedimento adaptado 

Sobre ο reagente 32a adicionou-se a benzofenona, 6,510g 

(0,036 mol) em 10m1 de THF seco , 1entamente.O meio reacio-

nal ficou por mais 4 horas em agita~ao sendo depois hidro1iS~ 

do com so1u~ao de HOAc 1 0-1 5% ~ e a fase organica tratada com 

NaHco
3

(sol.), 1avada com agua e seca com Mgso 4 anidro. Ap δ s 
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do por precipita9a0 fracionada empregando-se eter eti1ico e 

hexano sob resfriamento <~ - 10°C) onde separaram-se impurezas 

sδ1idas e excesso de benzofenona. Impurezas vo1ateis foram e -

1iminadas por aquecimento durante 15 minutos a 4mmHg. Foram 

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

Α mistura isomerica foi passada em co1una cromatografi-

ca empregando-se hexano com aumento da po1aridade ate 5% de 

eter eti1ico obtendo-se 0,311g do a1coo1 majoritario e 0,056g 

do minoritario. (Obs : 1,119g de mistura foram e1uidas) 

Dados do composto 30a 

- Ρ.Μ. 224 

- ό1eο amare1o claro 

- Rend. (metodo Β) : . 69% 

Isomero minoritario : instavel 

CH.,....,...-
3 

ΘΗ 

1 . δ 
- R.M.N.H (CC1

4
/TMS): 1,60(d,c~ 3 -=,isδmero cis) 

(ESPECTRO Ε - 6) 

δ · 1, 75 (d,c~ 3 - = ,isδm ero trcιns) 

δ 2,20(s,1H, -Ο~) 

δ · 5,50-6,20 (m,2H,H01ef . ) 

δ · 7,00-7,50(m,l0H,Har.) 

- I.V. (filme): 3.500, Ο - Η 

(ESPECTRO Ε- 7) 

1.600, C=C aromatico 

700, C- H o1efinico 

30a 
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5 . 1.2. Sintese do 1 , 1- difeni1-propeno-1- o1 , 30b . 

Metodo Α: Atraves do ester «,p - insaturado 31b. 

Num balao de 500ml adaptado com funil de adi9ao e con­

densador de refluxo, em atmosfera de argonio , preparou- se ο 

fenil-litio partindo- se de 1 , 80 5g (0, 26 mol ) de l itio e 

25 , 910g (0 , 17 mol) de . b romo- benzeno em 40ml de eter etili-

co seco. 

Sobre ο fenil-litio recem- preparado adicionou- se lenta-

mente 4 , 484g (0,052. mol) de acrilato de metila ~ , sob r es 

friamento em banho de ge lo e sal. Apδs t oda adi9ao ο meio fi 

cou por mais uma hora em agita9ao e entao adicionou-se agua 

(aos poucos) para hidrolise. Α fase organica foi isolada e 

seca com κ 2 cο 3 anidro . Depois de evaporado ο eter ο δleo aver 

melhado foi destilado obtendo- se 3 , 736g d e 30b que foi cole­

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

Metodo Β : Atraves de um reagente de Grignard 32b. 

Num balao de 250ml adaptado com funil de adi9ao e conden-

f d 
- . 65 dador de gelo seco~ em a t mos era e argon1 o , preparou- se ο 

reagente d e Grignard b r ometo de vini l-magnesio 32b parti ndo­

se de 1 , 4llg (0 , 058 mol) de magnesio e 4, 907g (0,046: mol) 

de brometo de vinila em lOml de THF seco . 

Sobre ο reagente 32b recem- preparado adicionou- se lenta-

mente 5 , 912g (0 , 032. mol) de benzofenona(dissolvida em THF) . 

Apδs toda adi9ao ο meio f~cou por mais 2horas em agita9ao ·e 

entao fo i hidrolisado com uma solu9ao d e HOAc 10- 15% . 
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ra facilitar a separa~ao da fase organica que foi isoladaιne~ 

tralizada corn NaHC0
3

(sol . ) ι lavada corn agua e seca corn Mgso
4

. 

Ο produto bruto foi destilado e ο cornposto 30b foi cole 

tado na faixa de 90-100όC(2rnrnHg) ι 4ι058g. 

Dados do cornposto 30b (fornecidos pe1o rnetodo Β) 

Ρ.Μ. 210 

- 01eo arnare 1o c1aro 

- desti1a~ao 90 - 100°C/2rnπιHg 

- Rendirnento: 59% 

- R.M.N.H
1

(CC1
4

/TMS) : δ 2ι18(sι1Ηι-0~) 

(ESPECTRO Ε - 18) 
δ Sι20(rnι2HιCg 2 ~) 

δ 

δ 

6ι20-6ι 60(d - dι1Ηι=C~-) 

7ι10-7ι60 (mι10Η ι Η r ) a . 

-I . V. (fi1rne): 3.480ι Ο - Η 

3 . 000 - 3 . 100ι C-H arornatico 

1 . 180 ι C-0 

700 e 760ι C-H de o1ef{nas 

(ESPECTRO Ε-19) 

30b 

ΟΗ 



-85-

5.1.3. Sintese do 1,1-difeni1 -2- meti1 -p roρeno-1-o1, 30c . 

Num ba1ao de 500m1 adaptado com funi1 de adi9ao e conden 

sador de ref1uxo , em atmosfera de arg δni o, p reparou- se ο fe-

ni1-1.itio 63 partindo~se de 2 ,003g (0,29. mo1} de 1itio e 

36,104g (0,18 mo1) de iodo-benzeno em SOml d e eter etilico 

seco . 

Sobre ο feni l-litio recem-preparado adicionou-se lenta-

mente 7,352g (0 ,064 mol) de metacrilato de etila 3lc, sob 

resfriamento em banho de gelo e sal . Apόs adi 9ao ο meio rea­

cional ficou por mais uma hora em agita9ao sendo depois hi­

dro1isado com agua desti1ada. Α fase organica foi isolada e 

seca com κ 2 cο 3 anidro . Depois de evaporado ο eter ο όleo aver 

~elhado foi destilado obtendo-se 10,49lg de 30c . 

Dados do composto 30c 

- Ρ.Μ . 224 

- ό1eό amarelo c1aro 

destila9ao: 120- 128°C/lmmHg 

. 35 
121-124°C/1mmHg(1iteratura) . 

- Rendimento : 73% -

70% (literatura}
35 

30c 

- R.M . N. H1 (CC1
4

/TMS) : δ · l , 78(s , 3H , C_!! 3 - =); δ 2;10(s , lH ,-0_!!) 

(ESPECTRO Ε- 22) 
& 4,70(s,1H,H

01
e f .>; δ 5 , 20(s,lH,H01ef.> 

δ 7,00- 7,40(m,lOH,H r} 
a . 
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5.1.4. Sintese do 1,1,3- trifeni1-propeno-1-o1, 30d . 

Metodo Α: Atraves do ester~, p -insaturado 31d. 

Num ba1ao de 500m1 adaptado com funi1 de adicao e conden 
> -

d d f1 f . 1 1 ~ t. 63 . d sa or e re uxo preparou- se ο en1 - 1 10 part1n o-se de 

1,406g de 1itio(0,2C· mo1) . e 26 , 540g (0,13 mo1) de iodo- ben-

zeno em 37m1 de eter eti1ico sec o . 

Sobre ο feni1 - 1itio recem- preparado adicionou- se 1enta­

mente 8,096g (0,045 mo1) de cinamato de eti1a
66

,31d ,sob re~ 

friamento em ge1o e sa1. Apδs toda adiγao ο meio ficou por 1 

hora em agitaγao e entao a fase eterea foi iso1ada e seca com 

κ 2 cο 3 anidro. Depois de evaporado ο eter obteve-se um sδ1ido 

amare1o amor fo que foi 1avado com eter de petrδ1eo ge1ado . ο 

produto sδ1ido foi depois disso1vido em eter eti1ico com pos-

terior adiγao de hexano . Α so1uγao foi deixada num ba1ao adaE 

tado com tubo de CaC1
2 

de onde ο eter eti1ico evaporava 1en­

tamente e ο composto 30d crista1izava- se . Forarn obtidas 2,13lg 

de 30d, rendimento de 17%. · 

Metodo Β : Atraves de um reagente de Grignard 32c. 

Num ba1ao de · 250m1 adaptado com funi1 de adiγao e conden-

. 65 (*) 
sador de ref1uxo, preparou - se ο r eagen te de Gri gnard 32c 

partindo-se de 1 ι 211g de magnesio(0,05 mo1) em 2m1 de THF 

seco e 8 ι 212g (Ο ι 0 45 mo1 ) de p - bromo-estireno em s o1uς:a o 

com 12m1 de THF seco . (*) proce dimento adaptado 

Sobre ο reagente 32c adicionou-se 6 ,420g (Οι03 5 mo1) · 

de benzofenona disso1vidas em 10m1 de THF seco ι 1entamente. Ο 
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·rneio reaciona1 ficou por 3 horas ern agita9ao sendo depois h! 

dro1isado corn so1u9ao de HOAc 10- 15%, e a fase organica tra-

tada corn NaHC0
3

(so1.), 1avada corn agua e seca corn Mgso 4 . Apόs 

evapora9ao do so1vente obteve- se urn sό1ido arnarelo c1aro que 

foi purificado corno exposto no rnetodo Α . Obteve-se 0,911g de 

~Od.Rendirnento de 10%. 

Metodo C: Atraves de urna cetona~,ρ - insaturada
67

,3le. 

Nurn ba1ao adaptado corn funil de adi9ao e condensador de 

f1 . f . 1 1 ... t. 63 . d d 1 412 d re uxo preparou- se ο enl - l lO partln o - se e , g e 

litio (0,20 rnol) e 14,104g (0,09 rno1) de brorno-benzeno 

ern 50 rnl de eter eti1ico seco. Sobre ο feni1-1itio foi adi-

cionada a benza1acetofenona 31e, 6,052g (0,029 rno1) , , dissol 

vida ern eter eti1ico seco. Depois de toda adi9ao ο rne i o fi ­

cou por urna hora ern agita9ao sendo entao refluxado por rnais 

urna hora ficando ern repouso por urna noite . 

Α hidrδlise foi feita corn HOAc di1uido e a fase organi-

ca foi neutra1izada corn NaHC0
3

(so1 . ). Apόs evapora9ao do 

so1vente ο sό1ido όbtido foi disso1vido em eter + hexano e 

por - resfriarnento(~-10°C) precitou ο cornposto 30d corn born 

grau de pureza, 4,440g . 
ΟΗ 

Dados do cornposto 30d 

- Ρ.Μ . 286 

- Sόlido branco, p.f. (104 - 106°~y 35 

(102 , 8- 107,2°C) 0 btido 
30d 

- Rendirnento(rnetodo C): 55% 

- R . M.N.H
1

(CC1
4
/TMS): 

(Ε-28) 

δ 2,05(s , 1H ,- O~) i ε 6,50(d , 1H,J=16H~Ph - =C~) 

δ 6 , 70(d , 1H , Ph - C_Ξ=) i 0 7 , 10- 7 , 50(rn , 15Har . ) 

- I.V. (KBr): 3.450, 0 - Hi 1.170 , C- Oi 700 , =C- H 
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5 . 1.5. Sintese do 1-vini1- cic1opropano1 , 30e . 4 3 , 44 

Nurn balao de 500rn1 adaptado corn funil de adi~ao e conden 

. sador(ge1o seco) preparou- se inicialrnente ο reagente Brorneto 

de vini1-rnagnesio ' 32b (12 rnrno1)partindo- se de 1 , 280g (12rnrnol) 

de brorneto de ·vini1a ern 7,00rn1 de THF seco e 0,32lg(13,4rnrnol) 

de rnagnesio. Sobre ο reagente foi adicionada a 1,3-dic1oro - pr~ 

(*) 
panona 35 , 11 rnrnoles, ern THF seco. Ο rneio ficou ern agita ~ ao 

por 2horas e apόs este ternpo forarn adicionados cerca de 68,8 

rnrno1 de iodeto de eti1-rnagnesio preparado sirnu1tanearnente 

a partir de 2 , 042g de rnagnesio (83,2 mrno1 e 11 , 000g(70rnrnol 

de iodeto de eti1a ern 36rn1 de THF seco. Sirnu1tanea a adi 

γaο do i oα eto de eti1-rnagnesio foran adicionadas, corn auxi1io 

de seringa, 0,124g (0,76rnrnol) de FeC1
3 

ern THF seco. 

ο rneio r e aciona1 ficou por urna noite ern agitaγao sendo 

deΌois hidro1isado corn agua/NH
4
Cl e a fase organica seca corn 

Mgso
4

(s). Apόs . evaporaγao do so1vente ο όleo (0,680g) foi des 

ti1ado obtendo- se 0 , 136g do cornposto 30e . 

(*) preparaγao da cetona 35 - " pg.90." 

Dados do cornposto 30e 

- Ρ.Μ. 84 

- Liquido inco1or, instave1 a ternperatura 

arnbiente e bastante vo1atil . 

- Desti1aγao: 40-50°C/28rnrnHg 

- Rendirnento : 14,6% 

ΟΗ 

30e 

- R.M.N.H1 (CC1
4

/Tt-1S) : 0 3 , 30 (-ΟΗ) _ ; 0 4,90- 5 , 80 (II01ef . ) 

(ESPECTRO Ε - 35) δ 0, 60 - l , OO( -CH2- ) 

- I.V. (filrne): 3 . 400, Ο - Η; 900 e 975, C=C- H; 1 . 640 , C=C 

- .: _,- --------
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5.1 . 6. S!ntese do 1-propeni1-cic1opropano1 3Όf 43 ι 44 

Nu~ ba1ao de 500m1 adaptado com funi1 de adiγao e conden 

sador de ref1uxo preparou- se ο reagente 1-brometo de proρeni1-

magnesio 32a partindo-se de 4,091g(33,8 mmo1) de 1-bromo- pro­

peno em 18m1 de THF seco e 0,911g(37,8 ~~ο1) de magnesio. s~ 

bre ο reagente foi adicionada a 1,3- dic1oro-?ropanona ~(*} 

3,032g(23,5 mmo1} em THF seco . ο meio ficou em agitaγao por 

duas hor as e entao adicionou-se iodeto de eti1-rnagnesio prep~ 

rado a partir de 5,720q(0 , 23mo1}de ~g 0 
e 2 8 ,860g(0,19m σ 1}de iΞ 

deto de eti1a em 100 m1 de THF seco . Simu1tanea a adiγao do 

iodeto de eti1- magnesio forarn adicionadas, com auxi1io de se 

ringa, 0,270g(1,66 mmo1) de FeC1
3 

em 10m1 de THF seco. 

Ο meio reaciona1 ficou por uma noite em agitaGao sendo 

entao hidro1isado com so1uγao de NH
4

C1 e a fase organica seca 

com Mgso
4 

anidro. Apδs evaporaγao do so1vente ο produto bruto 

foi des t i1ado de onde obteve-se 0,224g de 30f. 

(*} pr e paraγao da cetona 35 - pg. 90 . 

Dados do composto 30f 

- Ρ . Μ . 98 

- L!quido inco1or, instave1 a temperatura 

ambiente e bastante vo1ati1 

ο 
- Desti1aγao: 57-60 C/28mmHg 

- Rendimento: 9,3% 

30f 

- R.M.N.H1 (cc1
4

/TMS}: δ 0,90-1,40(m, 4H,-CH2-); δ 1,70(d,3H,Cg3=-} 

(ESPECTRO Ε-39} 5 2,40(s,1H, - Og}; Ο 4,80 - 6,20(m,2H,H01ef.} 

- Ι . V. ( f i lrne } : 3 . 3 7 Ο , Ο - Η; 

900 e 970, C-H de o1efinas 

3 . 080, CH
2 

de cic1oPro?anos 

(ESPECTRO Ε- 40} 
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· (*) Prepara9ao da 1,3-dic1oro- ?ropanona 3568 . 

Num ba1ao de 250m1 adaptado com agitador mecanico adicio 

nou-se 12,812g (0,048 mo1) de Na
2
cr

2
o

7 
em 10m1 de agua e 

10,206g(0 , 082 mo1) de 1 , 3 dic1oro- propano1-2. Com ο ba1ao 

mantido em banho de ge1o e forte agita9ao foram sendo adicio­

nados aos poucos(10 gota s e m interva1os de 10min .) 8,30m1 de 

de H
2
so

4
(conc.) misturados a 4m1 de agua . 

Ο meio reaciona1 ficou por mais 3 horas em agita9ao sen-

do entao adicionados 20m1 de agua ge1ada fi1trando - se ra9ida-

mente a so1u9ao em funi1 de Bfichner . Αο s61ido adicionou- se 

mais agua (8m1) e depois 5m~ ·de ~ter de petrδ1eo frio. Ο pro­

duto foi disso1vido em cc1
4 

contendo um pouco de ~ter etilico 

separando-se ass im uma impureza o1eosa 9ue ficou retida em 

pape1 de fi1tro apδs nova fi1tra9ao . Α so1u9ao foi concentra-

da e deixada em resfriamento por uma noite onde precipitaram-

se 2,041g do composto ~· 

Dados do composto 35 ο 

~~ 
- Ρ.Μ. 126,9 

C1 C.1 

- So1ido branco, 1acrimogeneo 35 

- p.f. : 39 - 41°C , 1iteratura
46 

40,6-40,8°C(obtido) 

- R.M.N.H1 (CC1
4

/TMS) : unico sing1ete , δ 4,20 ,c~ 2 - C1 
(ESPECTRO Ε-33) 

- I.V. ( KBr ) : 1.750, C=O 

1.250-1.300 , CH
2

- C1 

(ESPECTRO Ε -34) 
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5.2. PREPARAςAO DOS ACETATOS AL1LICOS 23 36 

"Procedirnento gera1 11 

Nurn ba1ao de 25rn1 adaptado corn septo de borracha, conten 

do ο a1coo1 a1i1ico lQ(di1uido ern CH
2

C1
2

) e adicionado exces­

so rno1a r de anidrido acetico(Ac
2
0), trieti1- arnina(Et

3
N) e urna 

quantidade cata1itica de 4-dirneti1- arnino-oiridina(4-DMAP}. ο 

rneio e deixado ern agita9a0 a ternperatura arnbiente sendo depois 

di1uido corn eter eti1ico e neutra1izado corn so1u9a0 de acido 

c1oridrico 5%. Α fase organica e separada, 1avada corn so1u9ao 

saturada de NaHco
3

, agua desti1ada e fina1rnente seca corn 

MgSO 
4 

(s) . 

5.2.1 . Acetato de 4 , 4 - difeni1-3-buteno-2-i1a, 23a. 

Ο acetato a1i1ico 23a foi preparado partindo-se de 0,311g 

(1,17 rnrno1) ern _5rn1 de CH
2
c1

2 
do a1coo1 1,1- difeni1-2-buten- 1-

o1, 30a,; 0,175g (1,73 rnrno1) de Et
3

N; 0,217g (2 ,13 rnrno1} de 

Ac
2
o e 0,033g (0,27 rnrno1} de 4-Dί1ΑΡ. Ο rneio reaciona1 ficou 

ern agita9a0 por 40hs a ternperatura arnbiente e Ο produto bruto 

foi purificado por crornatografia de co1una ernpregando-se corno 

e1uente hexano corn aurnento gradua1 da po1aridade ate 5% de e­

ter eti1ico. Obteve-se 0,204g de acetato a1i1ico. 

Dados do cornposto 23a 

- Ρ.Μ. 266 

ό1eο arnare1o, viscoso 

- R.f. 0,75 (hexano/5% eter eti1ico) 

- Rendirnento(co1una}: 55% 

ο 
11 

OC- CH
3 

23a 



- . R.M.N.H
1

(CC14/TMS): δ · 1ι2 5 (dι3HιC!:!~-CH - OAc) 

(ESPECTRO Ε -12) 

- Ι. V. (fi1me) : 1 .735 ; 

1.240; 

(ESPECTRO Ε-1 3) 
2 .94 0; 

3.100; 

δ . 2 ι Ο Ο ( S ι 3 Η ι C!:! 
3

- C =Ο ) 

δ 5ι 20-5 ι 60(mι1ΗιCΗ -ΟΑc ) 

δ 6ιΟΟ(dι1 ΗιΗ 
1 

f ) 
ο e . 

δ 7ι10-7ι40(mι10 Η ι Η ) 
ar. 

C=O 

C- O(C-CO ) 
2 

C-H de meti1a 

C- H de aromatico 

5.2.2. Acetato de 3ι3-difeni1 - 2-propeno~1-ila,23b. 
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Ο acetato ali1ico 23b foi preparado partindo-se de 1 ,401g 

(6ι66 mmol) do a1coo1 1ι1-difeni1-prop en -1- o1 , 30b, e m 5m1 d e 

CH
2

c 1
2

; 0,991g (9 ι 84 mmo1) de Et
3

N; 1,230g (12 , 05 mmo1) de 

Ac
2
o e Οι186g (1ι53 mmol ) de 4- DMAP . ο meio ficou em agita9ao 

por 24hs a temperatura ambiente e ο produto bruto foi purifi-

cado por cromatografia de coluna empregando- se hexano como e -

1uente com aumento da po1aridade ate 5% de ~ter eti1ico . Ob-

teve-se Οι504g de 23b. 

Dados do composto 23b 

Ρ.Μ. 252 

ό1eο amare1o , viscoso 

- R.f. Οι72 (hexano/5 % Et
2
o) 

- Rendimento(co1una) : 30% 

R.M.N . H1 (CC1
4
/TMS): δ 2ιOO(s,3 H ,C!:! 3 -C=O) 

(ESPECTRO Ε -20) 
δ 4ι60(d,2 HιC!:! 2 -0Ac) 

δ 6ι10(tι1Η,Η 1 f) 
ο e . 

Λ~ nn_~ Λ nfm 1n~ . ~ 
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- I.V. (fi1me ): 1 . 740; C=O 

1 . 650; C=C de o1efinas 
(ESPECTRO Ε - 21) 

1 . 230; C- O(C-C0
2

) 

5.2.3. Acetato de 1,1- difeni1-2-meti1-propeno- 1- i1a, 23c . 

Acetato de 3 ,3-difeni1-2- meti1- 2-propeno-1-i1a , 23c ' 

Os acetatos a1i1icos 23c e 23c ' foram preparados partin-

do- se de 3,410g(12,8 mmo1) do a1coo1 1,1-difeni1-2- meti1- pro-

pen- 1-o1, 30c , em 8m1 de CH
2

C1
2

; 1 ,925g(19 mmo1) de Et
3

N; 

2,383g(23,36 mmo1) de Ac
2
o e 0,366g(3,0mmo1 ) de 4- Dr~P. ο 

meio ficou em agita9ao por . 4Όhs a ternperatura arnbiente e ο 

produto bruto foi desti1ado de onde obteve- se ο produto 23c, 

1,619g. 

Nurna outra prepara9ao partindo- se de 1 ,420g de 30c ο p rQ 

duto bruto foi e1uido em co1una crornatografica de onde obte-

, 
ve- se 23c , 0 , 136g. 

Dados do cornposto 23c 

- Ρ.Μ . 266 

- ό1 eο arnare1o, viscoso 

- Rendirnento(desti1ado): 40 % 

Desti1a9ao : 100-125°C /1mmHg 

- R.M.N . H1 (CC1
4
/TMS ): δ 1,78(s,3H,C~ 3 - = ) 

Ο 2,05(s, 3H ,CH
3
-C=O) 

ο 
IΙ 

0-C-CH3 

23c 

(ESPECTRO Ε - 24) δ 4,70(si , 1H,H
0
1ef.cis a rneti1a) 

δ 5,10( sf , 1H ,H 0 ~f.trans a rnetila) 

δ 7,00-7,40(m, 10Η,Η ) 
ar . 



Ι. V. ( fi1me) : 1.740; C=O 

1.230 ; C-O(C- CO ) 
2 

(ESPECTRO Ε -25) 
1.650; C=C de olefinas 

2.925; C-H de meti1a 

Dados do composto 23c 1 

- Ρ.Μ. 266 

- 01eo amare1o , viscoso 

- R.f. 0,60(hexano/5% Et
2
0) 

- Rendimento(coluna) : 10% 

- R .M. N.H
1

(CC1
4

/TMS) : δ 1,88(s,3H,CH
3
-=) 

(ESPECTRO Ε - 2 6) 

- Ι . V . ( f i 1me ) : 

(ESPECTRO Ε - 2 7) 

δ 2,00(s,3H,CB
3

-c=O) 

δ 4 , 60(s,2H,CB
2
-0Ac) 

δ 7,00- 7,30(m,10H,H ) 
ar. 

1.730; C=O 

1 . 230; C-O(C-C0
2

) 

1.670; C=C de o1efinas 

2.950; C- H de meti1a 

ο 
11 

0-C- CH 
3 

23c' 

5.2.4. Acetato de 1,1 ,3-trifeni1- propeno-1-i1a, 23d . 
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Ο acetato a1i1ico 23d foi preparado partindo- se de 0,950g 

(2,90 mmo1) do a1coo1 1,1 , 3-trifeni1-propen- 1-o1,30d , em 4m1 

de CH
2
c1

2
; 0,433g(4,28 mmo1) de Et

3
N; 0,538g(5,27 mmo1) de 

Ac
2
o e 0,081g(0,66 mmol) de 4 - D!~P. Ο meio ficou em agita9ao 

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

composto que nao necessitou ser purificado. 



Dados do composto 23d 

- Ρ.Μ. 323 

61eo amare1o, viscoso 

- Rendimento , 75 % 

- R.t·1.N.H
1

(CC1
4

/TMS) : δ 2,00 (s,3H,C_!!
3

- C=O) 

(ESPECTRO Ε - 30) 

- Ι . V. (fi1me): 

(ESPECTRO Ε - 32) 

δ 6,20(s1,2H,H0 1ef .) 

δ 7,00-7,50(m,15H,H ) 
ar. 

1 . 750; C=O 

1.235; c-o <c-co·
2

) 

3 .000; C- H aroma tico 

1.600; c~c de ane1 

5.2 . 5. Acetato de 1-vini1-cic1opropi1a, 23e . 
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ο 
.11 

O-C-CH3 

23d 

Ο acetato a1i1ico 23e fo i preparado partindo-se de 0,098g 

(1,17 mmo1) do a1coo1 1- vini1- cic1opropano1, 30e, em 3m1 de 

CH
2
c1

2
; 0,174g(1,73 mmo1) de Et

3
N; 0 , 216g(2,12 mmo1) de Ac

2
o 

e 0,033g(0,27 mmol) de 4- DMAP. Ο rneio ficou por 5hs em ag it~ 

9a0 a ternperatura ambiente de onde obteve- se 0,034 g do compo~ 

to 23e. 

Dados do composto 23e 

Ρ .Μ. 126 

- 6~eo amare 1o, vo1atii 

- Rendirnento: 23 % 

(ESPECTRO Ε - 3 7) 

- Ι . ν . ( f i 1me) : 1. 750; C=O 

1.240; C-0 de ester 

ο 

" 0 -C-CH 
3 

23e 
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5.2.6. Acetato de 1-oropeni1-cic1opropi1a, 23f . 

Ο acetato a1i1ico 23f foi preparado partindo- se de 0,214g 

(2,20 mmo1) do a1coo1 1- propeni1- cic1opropano1, 30f, ern 4rn1 

de CH
2

C1
2

; 0,328g(3,25 mmo1) de Et
3

N; 0,406g(3,98 mmo1) de 

Ac
2
o e 0,061g(0,51 rnmo1) de 4- D!1AP. Ο rneio ficou por 5hs em 

agitaς:ao a temperatura ambiente de onde Όbteve-se o,099g do 

composto 23f. 

Dados do composto 23f 

- Ρ . Μ. 140 

- ό1eο amare1o, vo1ati1 

- Rendimento: 33% 

- R.M.N.H
1

(CC1
4
/TMS): δ 0,90-1,40(m,4H, - C~ 2 -c~ 2 ) 

δ 1,80(d,3H,CH
3
-=) 

.(ESPECTRO Ε - 41) 

- Ι . V . ( f i 1me ) : 

(ESPECTRO Ε-42) 

δ 2 , 00(s,3H,C~ 3 -c=O) 

δ 5,00-5,90(rn, 2H,H 
1 

f) 
ο e . 

1 .740; C=O 

1~240; c-o de ester 

5.3. PREPARAςAO DO ~ffiSILATO AL1LICO 39.
54 

ο 
11 

O-C-CH 3 

23f 

Num ba1aΩ de 50m1 preparou- se uma so1uς:ao de 1,36g(4 ,83 

mmo1) do a1coo1 1,1,3- trifeni1- propen- 1-o1,30d, em 15m1 de 

CH
2
c1

2
. Na so1uς:ao adicionou-se 0,911g(9,0 mmo1) de Et3N man­

tendo ο meio em resfriamento de ge1o e sa1 e agitaς:ao . 

Com uma seringa 1,082g(9,41 rnrno1), em so1uς:ao ~om 10 rn1 

de CH
2
c1

2
, de c1oreto de mesi1a(MeS0

2
C1) foram 1entarnente sen 

do adicionadas . Ο tempo de · reaς:ao f~i de 1 . hora sendo ο meio 

apδs este tempo di1uido com CH2C1 2 e extraido corn agua ge1ada, 
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depois corn HC1 10% frio e agua/sa1. Α fase organica foi 1avada 

corn NaHco
3

(so1.) e seca corn Mgso
4

(s). Ο so1vente foi evaporado 

Obtendo-se 0,961g do produto ~ que nao foi subrnetido a ?Urifi 

· caςao devido sua a1ta instabi1idade. 

Dados do cornposto 39 

- Ρ . Μ. 364 

- 61eo arnare1o c1aro, instave1. 

- Rendirnento: 55% 

- R.M.N. H1 (CC1
4
/TMS): δ 3,45(s,3H,CH

3
-so

2
-) 

(ESPECTRO Ε-45) 

δ ~,15(d,1H,12Hz,PhCH=C~) 

δ 6,40(d,1H,12Hz,PhC~=) 

δ 6,80-7,50(rn,15H,H ) 
ar. 

39 

- Ι. V. ( f i 1rne) : 1.180; S(=0)
2 

deforrnaςao sirnetrica 

ο 
11 

O-s -CH
3 

" ο 

(ESPECTRO Ε- 4 6) 

1.350; S(=o)
2 

deforrnaγao assirnetrica 

1 . 040; deforrnaςao axia1 s-o-c 
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5.4. PREPARA~AO 00 REAGENTE SILIL-CUPRATO 24. 

(De acordo corn ο esquerna 21, pg.23) 

5.4.1. Brorneto de feni1- rnagnesio . 

Nurn ba1ao de 3 bocas , adaptado corn funi1 de adiγao, con­

densador de ref1uxo e sob atrnosfera de argδnio, contendo 2g 

(0,082 rno1) de magnesio ern a1guns rn1s de eter eti1ico seco foi 

adicionada 1entarn~nte urna so1uγao contendo 10,301g(0,07 mo1) 

de bromo-benzeno em 36rn1 de eter eti1ico seco. Α reaγao ref1u 

xa expontaneamente e ο meio ficou por uma hora sob agita9ao . 

Apos este periodo ο produto foi rapidarnente transferido para 

urn funi1 de adi9ao e uti1izado imediatarnente na etapa seguin-

te. 

5.4.2. Dimeti1-feni1- c1oro- si1ano 28. 

Nurn ba1ao de 3 bocas(250rn1) adaptado com funi1 de adi<;ao 

(contendo ο brometo de feni1 - Mg) e condensador de ref1uxo fo-

ram adicionadas, corn seringa, 8 , 012g(0,062 ·mo1) de dimeti1-

dic1oro-si1ano(previamente desti1ado) e 10rn1 de eter eti1ico 

seco. Α so1uγao foi 1evada a ebu1iγao e entao adicionou-se 1e~ 

.. tamente ο reagente de Grignard. Apδs toda adiγao ο meio foi 

di1uido corn urn pouco de eter eti1ico seco e deixado ern ref1u-

χο por 18 horas . Depois a so1uγao foi separada dos sais for 

mados por interrnedio de uma seringa, ο eter evaporado e ο pr~ 

duto bruto desti1ado a 18mmHg de onde obteve- se 3,650g do corn 

posto 28. 

Dados do composto 28 

- Ρ.Μ. 170,6 
28 
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. ο 

- Desti1a~ao : faixa de 85- 95 C/18mmHg 

- Rendimento : 34% 

- R.M.N. (CC1
4
/dioxano): δ 0,70(s,6H,CH

3
-si) 

δ 7,20(m,5H,H ) 
ar. (ESPECTRO Ε-1) 

- Densidade(28°C): 1,60g/cm3 (ca1cu1ada) 

5.4.3. Dimeti1-feni1-si l i1-1itio 29.
69

,
70 

"Procedimento gera1 " 

Num ba1ao de uma boca(50m1) em atmosfera de argonio con-

tendo pe~ueno excesso mo1ar de 1itio , fechado com septo de 

borracha, adiciona-se THF seco com auxi1io de uma seringa. Α-

pδs resfriamento em ge1o + sa1 adiciona- se ο dimeti1-fenil-

c1oro-si1ano 28 (adi~ao rapida). Em a1guns minutos(10 a 15min) 

a solu~ ao torna-se verme1ha e entao ο meio reaciona1 e deixa-

do por no minimo 5horas em agita~ao e resfriamento . Α quanti-

dade mo1ar necessaria para a proxima etapa(preρara~ao de 24) 

e ca1cu1 ad~ de acordo com a concentra~ao da so1u~ao que por 

sua vez e obtida momentos antes da aplica~ao de ~ atraves da 

70 
titu1a~ao de uma a1iquota de 0,50m1 (hidro1isada em 20 m1 

de agua) com HC1 0 , 102Μ. 

Dados do composto 29 

- Ρ.Μ. 142 

- Cor verme1ha, reativo com co2 29 
ο 2 e umidade. 

Α degrada~ao e indicada pe1a mudan9a de cor da so1u~ao para 

marrom. 

- Composto nao iso1ave1 para efeito de caracteriza~ao fisi c a. 

- Proteqido do meio ambiente e sob resfriamento pode ser 
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5.4.4. Bis~di meti1-feni1 - si1i1tcuprato de 1itio 24 . 

"Procedimento gera1" 

Ρ t t 1 .. 1. t . - . 24 a . ara ace a os a 1 1cos erc1ar1os . 

Num ba1ao de duas bocas(50m1), adaptado em uma de1as um 

ba1ao de borracha com argonio, adiciona- se CuCN e cerca de 

0,50 - 1,00 m1 de THF seco. Ο ba1ao e co1ocado e m banho de g~ 

1ο por a1guns minutos e sob agitaγao adiciona-se ο reagente 

29 previamente preparado, numa quantidade mo1ar que deve ser 

ο dobro da quantidade de CuCN. Em poucos segundos a so1uγao 

torna-se vio1eta ou azu1- escuro e entao ο meio e d eixado em 

agitaγao por mais 10 minutos. Apόs este tempo . adiciona-se ο 

substrato , ο acetato a1i1ico 23, numa quantidade mo1ar igua1 

a do CuCN. Ο reaγ ao permanece por mais 4 ou 5 horas no banho 

de ge1o deixando- se depois vir a temperatura ambiente. 

b. Para acetatos a1i1icos secundarios e ρrimarios 

Monta~se ο mesmo sistema anterior adicionando-se em lu-

gar de THF uma quantidade de hexano seco e eter eti1ico seco 

sobre ο CuCN de modo que apόs introduγao do reagente 29 (em 

so1uγao de THF) a proporγao 0,75 THF/1 hexano/1 Et
2
o seja 

formada. (Proporγao: ref.SS) 

EXTRAQAO: 

Αο balao de reaγao adiciona-se hexano ate dobrar ο vo1u­

me do meio , hidrolisa-se com so1uγao de NH 4C1 saturada e a f~ 

se organica e tratada com NaHC0
3

(sol.), lavada com agua , se­

ca com MgS0
4

(s) e ο solvente evaporado . 
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5.5. PREPARAςAO DOS ALIL-SILANOS 25 

5.5.1. Reaγao de 24 com ο acetato a1I1ico 23a. 

Ι. Preparou-se ο sili1-1Itio ~ de acordo com ο procedi-

mento descrito em 5 . 4.3. partindo-se de 0,560g (3,28 mmo1) de 

28 0,062g(8,98 mmo1) de 1Itio em 4rn1 de THF seco. 

Α mo1aridade obtida nesta preparaγao foi de 0,70Μ. 

ΙΙ. Seguiu-se ο procedimento descrito em 5.4. (b) partindo-

se de 0,079g(0,88 mmo1) de CuCN em 4m1 de hexano seco, 4m1 de 

Et
2
o seco; 3m1 da so1uγao(0,70M) contendo ο si1i1-1Itio 29 e 

0,234g(0,88 mmol) do acetato a1Ilico 23a disso1vido em peque-

na quantidade de Et
2
o . Ο tem9o de rea9ao em banho de ge1o foi 

de 4hs. Apos extraγ ao ο oleo bruto foi eluido em co1una croma 

to~rafica empregando-se hexano como eluente de onde obteve-se 

0,064g do a1i1-si1ano 25a. 

Dados do composto 25a 

- Ρ.Μ. 342 

ό1eο incolor , pouco viscoso 

- Rendimento : 21,4%(co1una) 

R.f. 0,50 (hexano) 

- R.M.N. H
1

(CC1
4
/dioxano) :δ 0,30(s , 3H,C~ 3 -Si); 

δ 0,38(s,3H,C~ 3 -Si); 

(ESPECTRO Ε-47) a 1,15(d,3H,C~ 3 -CH); 

25a 

δ 1 , 90-2,30(m,1H,C~-CH 3 ) 

0 5,90(d,1H,H 
1 

f ); 
ο e . 

δ 6,90-7,50(m,l5H,Har.). 
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- Ι . V. ( fi 1me) : 1.250; Si- CH- fora do p1ano 

(ESPECTRO Ε-48) 
1 . 425; Si-CH- no p1ano 

1.100; Si-Ph 

2 . 950; C-H rneti1ico 

1.600; C=C de ane1 arornatico 

- Ε.Μ. (ESPECTRO Ε-49): !on rno1ecu1ar,rn/e 342 

5.5.2. Rea9ao de 24 corn ο acetato a1I1ico 23b. 

Ι . Preparou-se ο si1i1- 1Itio 29 de acordo com ο procedi-

rnento 5.4.3 . partindo-se de ~,835g(4,89 mrno1) de 28; 0,090g 

(13,04 mrno1) de 1Itio ern 5rn1 de THF seco. 

Α rno1aridade obtida nesta prepara9ao foi de 0,73Μ 

ΙΙ. Seguiu-se ο procedimento descrito ern 5 . 4. (b) partin-

do-se de 0,125g(1,40 mrno1) de CuCN ern 5rn1 de hexano seco; Srn1 

de Et
2
o s~co; 4m1 da so1u9ao(0,73M) contendo ο si1i-1Itio 29 

e 0,349g(1,38 mmo1) do acetato a1I1ico 23b. Ο tempo de rea9ao 

foi de 5hs ern banho de ge1o . Apos extra9ao ο o1eo bruto foi 

e1uido ern co1una cromatografica corn hexano de onde obteve- se 

0,078g de 25b. 

Dados do cornposto 25b 

- Ρ.Μ . 328 

ό1eο inco1or, po~co viscoso 

Rendimento: 17%(co1una) 

- R.f . 0,52 (hexano) 

R.M.N.H
1

(CC1
4
/dioxano): δ 0,30(s,6H,Cg

3
- Si); 

(ESPECTRO Ε-5Ο) 
δ 1,90(d,2H,CH

2
-CH=) 



- Ι. V. ( f i lme) : 

δ 6,05(~~1Η,Η l f ) 
ο e . 

δ 6,90- 7,50(m,l5H,H ) 
ar. 

1.250; Si-CH fora do 

1.425; Si-CH no plano 

plano 

(ESPECTRO Ε-51) 
1.660; C=C de olefinas 

1 . 600; C=C de aromatico 

2 . 950; C- H metilico 

5.5 . 3. Reaγao de 24 com ο acetato alilico 23c. 
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Ι. Preparou-se ο silil-litio 29 de acordo com ο procedi -

5 . 4.3. partindo-se de 0 , 712g(4,17 mmol) de 28 e 0,075g(l0,86 

mmol) de litio em lOml de THF seco. 

Α molaridade obtida nesta preparaγao foi de 0,38Μ. 

ΙΙ. Seguiu-se ο procedimento descrito em 5.4 . (a) partindo-

se de 0,140g(l,56 mmol) de CuCN em lml de THF seco; 8 , 50ml da 

soluγao(0,38M) contendo ο silil-litio ~ e 0,297g(l , l2 mmoi) 

do acetato alilico 23c em lml de THF. Ο tempo de reaγao em 

banho de gelo foi de Shs. Apos extraγao ο oleo bruto foi elui-

do em coluna cromatografica com hexano de onde obteve- se 0,20lg 

de 25c. 

Dados do composto 25c 

- Ρ.Μ . 342 

όleo · incolor, pouco viscoso 25c 

- Rendimento: 52% 

- R.f. 0,47 (hexano) 



(ESPECTRO Ε-53) 

- Ι. v. ( f i 1me) : 

(ESPECTRO Ε - 54) 

δ 1,90(s,3H,C~ 3 - C=) 
δ 

δ 

δ 

4,80(s ,1Η,Η 
1 

cis a metila) 
ο .--

5,20(s ,1Η,Η 
1 

trans a meti1a) 
ο . ---:.. 

7,00-7,80(Prδtons aromaticos) 

1.250; Si-CH fora do plano 

1.430 ; Si-CH no plano 

1 .680 ; C=C de olefinas 

- Ε.Μ. (ESPECTRO Ε - 55): fon mo1ecu1ar m/e 342 

5.5.4 . Rea9ao de 24 com ο acetato alilico 23d. 
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Ι. Preparou-se ο silil- 1itio ~ de acordo com ο procedi-

mento 5.4 . 3. partindo- se de 0,983g(5,76 mmol) de 28 e 0,083q 

(12 mmol) de litio em lOml de THF seco. 

Α molaridade obtida nesta prepara9ao foi de 0,54Μ. 

ΙΙ. Seguiu- se procedimento descrito em 5 . 4. (a) partindo-

se de 0,205g(2,29 mmol) de CuCN em lml de THF seco; 8,50ml da 

so1u9ao(0 ,54M) contendo ο silil-litio ~ e 0,678g(2,10 mmol) 

do acetato ali1ico 23d . ο tempo de rea9ao em banho de gelo foi 

de 5hs. Apδs extra9ao ο δ1eο bruto foi e1uido em coluna croma 

tografica com hexano de onde obteve- se 0 ,3 30g de 25d. 

Dados do composto 25d 

Ρ.Μ. 404 

Oleo incolor, pouco viscoso 

R.f. 0,50 (hexano) 
25d 



~ R.M.N.H
1

(CC1
4
/dioxano) : δ 0,35(s,6H,C~ 3 -Si) 

(ESPECTRO Ε-56) 

- Ι • V. ( f i 1me) : 

(ESPECTRO Ε-57) 

δ 4,90(d,1H,PhCH=C~; J=10Hz) 

δ 6 , 25(d,1H,Ph-C~ = ; J=10Hz) 

δ 6,90-7,60(m,20H,H ) 
ar. 

1.250; Si-CH fora do p1ano 

1.425; Si-CH η ο p1ano 

1.600; C=C de aromatico 

1.650; C=C de o1efinas 

2.980; C-H meti1ico 
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ESPECTRO Ε-7 COMPOSTO 30a{mistura isomirica) 

''Obtido pelo mitodo Β, pgs . 34 e 81" 
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