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RESUHO DO TABALHO DE TESE

A reagio entre acetalos alflicos lerciarios e
o dimetilfenilsilil siznocuprsato de 1{tioc constitul um mwmélado,
desenvolvido por Flewming é Harchi, para a obilengfe de alilsilancos
havendo, por veres, vanilagens sobre métodos wais cowmumenie ampre-
gados comp & reagdo de Sevierih,

Estudouw-se, portanto, tais reagfes com varia—
t8es de subslituinles nos zcelalos alfilicos lerciarios, para ob-
servacfes de influfncias esléricas e eleirfnicas frenlte ao silil-

cuprata, Alguns alilsilanos obtidos apresentaram isfmerocs dsomé-—

[N

tricos, 0z oguais foram isolades & identificados. A carsclerizagdc
dos composios foi feitla por especirometria de ENK-HY, 1.V. ¢ E.H.

Faraz oblencéo dos acetlatos alilicos tercid-

il

rics, utlilizou-se celonas como material d2 parlida as gquais foram
tranﬁfermadaé s 4lcoois por meio da reacdo com ordanomeldlicos
apropriados. Os &lcoois, por sua vez, foram converiidos a acela-
tes com o auxilioc do catalisador d4~dimetilaminopiridina (4-DHAFPD
gue propiciocu altos rendimentos 2 essa elapa do processo.

Az sinteses dos slilsilancs foranm regiassele?

tivas o gue confidgura grande vantadem ag método. Com ecse eslade

dganha—se uma maior perspecliva de extensio desszas reaglbez: com ou-

tros substiratos.



SUNHARY

The yeaclion belween tertiary alivl azaceiats

e

and the readeni phenvidimeihyl silvllithivg cunratse is a method,
developed by Flewing and ¥arechi, to obiain allvlzilanes,having

sogme advaniade: on other uwsuzl melhod tike the SBevferlh reatli

[
]
o

He siudied these realions wiltlh several subo-
tituted drours in the tertizry zllyl socelaiss, o cbssrve sievic
and eleirocnic influences with the silvyl cuprale rezadgent,. Come

ativlisilanes oblained cthowed deomelyri
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z2r4, whinh were is

w
3
ot
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&
=
e

ted and identified. The characterizaliion of these conmpounds were

made by speclromeiry of HEE-HLI, 1.F arnd H.E.

To oklain the terliary z2llyl acelalss we uvsed
Keteﬂeﬁ which wers converited tco zicohols By the reasticns wilh
aprropriale Dréanameialiiaﬁ. The zlicoholis were canvertsed 1o zos-
tales using the calalyst 4-DHAP witk 4dood vields

Tbe alivisilanes zynlhesls ware regicselecii-
ves which 4ives hiéh advantage to the method., Thisz study show &

perspeciive of extension of thie rezaciicen with other zuksirales.
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1-1HTRODUGHD

A) ORGANDEILANGS

1.1 - Definic&ol

Ordanczilan z8e compocetios gue conl€m pels menos
nHn grupo or §§w ce ligado diretamente ac silicic pelo cxrhoran ex—
cluinde composios itais como H3ZiCH,

%
1.2 ~ Homenclatura“
gilangs =~ U composto EiHg € den tado zilanoc, Coemposios

lende & fdrmula deral Hz5i
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idrodénics podenm

ser substiiuide por drupes E, seréoc charados discilanos, itrissi-

lanos, #ic coniforme o nimero de 4tomos de zilicio precsenles. Com—

poslos de férmula dersl SipgHooi4g terdo o nome dendrico de <ila-

noes.,

Eiloxanos -~ Composios tendc fdrmulsa derzl HaB8i(081H, ) 051 H

ende o0&  hidrodEnios podem ser sukstituidos por drupos By serio



chamados HAissiloxanos, trissilaoxanos:, ele conforme o nimero de
Atlomos de 2ilicico prezenles; recebendo o nome denérico de siloxa-

no.,

Hidroxiderivadns — S8 magueles em gue o drups  hi-

droxila ectd lidado & uvm Atomo d& silicio, sendo nomesados pela
adiglo dos sufixes ol, diocl;triol, eto.

Exenplos 1 Hz8i0H - silanol 3 HeBi(UH?; - silanodinl.

1.3 - Propriedades fisicas dos composlos de silicio=

A utilidade do cilicio 2m sinlece ordianics devendo de
1rEs fatores principais : sua relativa forsa de lidagdo com sy
tros elemenics; -sua relativa eletronedalividade 2 o snvolvimeanio

de sews orbitais p de valBnociz & oarbitais 4 vazios.
1.3.1 - FTorsa de lidagio
A tabela 1 indics as enerdias aproximadas de dissociacio

das lidaces 2i-¥%¥ e C-¥ countida nos composios.

silicio—oxi-

il
[
i
n

Em principio:; pode zer vislo gue as lidag

gEnio e silfcie~{ldor sf0 as maiz fortes & as ligdgagfes do carbone
com o hidrogSnio & carbone ¢80 maeis forles que as respeclivas li-

gacles com o silicio.



¢V LIGASRD COXPOsTO BKd/mol) LIGACRO DEXd A mel Y

1 8i-C HegSi 318 c-c 334 :
L Si-X HezSiH 339 c-H 420 :
: Cla%iH 378 ’ :
i 5i-0 Hez51i0He 531 ¢~-0 340 :
: (He35i)g0 a1z o :
b gi-N ¢ Me35i NN 3200 0 C=N 335 :
i Si-F HesGiF 807 C~F 4532 ;
Cogi-Cl HeSiC1 471 c-cl 335 :
I Gi-Er HeSikr 363 G-Er 268 :
S-S He3Sil 322 c-1 213 ;

S S v " ap Tt UME S MAL Urm Als e A AR LS i A R e L L s AP R o A e i ek L Al U VA AL e LA e e e R T TR TR TR R T e e e e e —

Enerdias aproxinadas de dissociacido das lidacfez Si-2 & C-X¥

1.3.2 - Eletronedatividads

A elelronegatividade relativa pode zsr ecstabelecids por
virias sscalas, sendo iodas de alguma forma empirica.

Pelas escaias‘usuaiss o silicio sempre aparece COMD &R
do mais eletropositivo gue o carbonoy reéuizaﬁdo uma forte pal;—
rizac3o dHa ligacfo carbono~silicio & uma tendf®ncia a um alaque
nucleofilice sobre o silicio., Vemos gue esta lidagdo & relativa-
mente estavel frenle s fissio howmelilicz, no eﬂtanta.é nais far

cilmenie clivada por readenlee if0nicos, por alaque eletrofilica



4
sobre o carbono ou per atagque nucleecff{lico sobre o silicic gue
levanm & clivadem helesralilica especizlmente guando a parte con-
tendo carbono ¢ uvm bom grupoe de saida e o nucleéfila atacante & o

oxidBnio ou halod8nio,

g & |
= 51~ !
B§ G- O-5i—
[ g it N N/
-8i-C—~C- ¥ C=C O EE— c=C Hu: -
Ny =] l / N\ / N
{ Ay 7
) 7 S5i~-C-C+
Nu* I B
LI " I ane N
-gj- O -5i- ‘Xu
\~ /T NV w1
~ - s} C=C < e
{1 / N I et
£x
I s H*
Hu't -5i-0-F ? ¥-0-H

Visle gque lidas¢fies carbono-hidrodBnio clivanm noe MESme
sentido,C"HY, «que a iiga;&o carbono-silicio, € Si%, tem-se uma
boa indicasé&o para prever-se o comportamento da lidasZo C-3i. Por
exemplo, come lidag¢les Ar-H quebram com tratamento com eletrdfi-
los tais cémc brome, assim também ocorre &4 lidasifoc C-8i.

B observado comumentle gus quaﬁdo a ligag¢&o C-H ¢ quebra-—
da particularmente por um readente ifnice, a correspondente liga-
sd0 C-Bi(CHz)3 sofrerd clivadem pelo mesmo readenls de maneira
mais facil. Esta observacdo & feita ao comparar—-se as ligasfes

C~8i e C-H no mesno nmeio quimico. Em tais condigBes, a lidaclo



C-8i ¢ =2 nmmiz realiva frenie

halogEnios; enguznlo & lidac¢io C-M & 2 mais

,2
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filos hacses

lastante “i2 1. Azsinm
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e
bk
-
How

pelo intermediidric

ligas&o exoociciicsa,

hidrogEnie &m ludar do

~Si{CHa )= H
CHZZ1(CHz I3 H

End

1q

Esguena 11

1.4 - Efeito B

oo

i1

in

De uma mansirza derazl o drupo {CHa3 o

ce uk alteo efeilo eslabilizador 3 um ceniro adizcenie defici

by
144

re

entle

de elétrons, alravés de um efeito elétron dezdor. 0 mecznisno pe—

le gqual, islo ocorre & atlribuido z hiperconjudacén {p~6%$'
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0 envolvimente propeoslo da z2onise i~ {confi-
durasdo D) pods ser

o @

i

niendido conszlderande o zalic grau de polari-

e

zagde da lidga Si-Cr isto assedura um zllc coeficienlte sokbre o

"

Eidl
v
i
-
FE
T
]3]
o~
3]
[
ot
[
[
{

carbone o Hgus retulla o2m oum sumento da kakilidad

zar um ceniro adijzcente carente de slétrons aliraves de uma sokre-—

posigio de orkifais, Da mezma forma, o orbiltal lidanis Zi-0 tem
malor #nerdia gue o= oribitsis liganies H-O gu O~ £ a spnerdiz on-
volvide com 235 orbiizais o vazios {ou W incomplets) € melhar (con-
fiduracao L2,

Feludos de solvdlise de derivados aproprizadas
suksiiluidos tem side usade para chzervar = madnitude S0 esfeito
5 o - S P 3 ; 2 1 {
% . Sommer € Daughman® obhzervaram gue 3 solvdlise do Z-clorotri-

metilziliiezané via uﬁ ign carbinic ¢ &£;& vezZes Bals rapids gue o
cloreto de terc-bulila (20 % gtanol)., Estlz comparzcldo mosiron gue
um drupo @“trimetilsilila auxlliia uma melihor solvdélise gue dois
grupcs ¥ ~metil, evidenciando a parlicipasdo do drupo vizinho. :B
Hiperconjudzgfs comoe toda forma de conjudagio
requer corlanaridade, Lanmkerl e Tinzel ackaram gue ® wvelocidade
de solvdlise do triflucrcacetato de ciclo-hexila 4 aumentlada pela

presenta  do drupe @w%rimetil

2111l naes posisfes ois oun iraps, con
umz naior influBncia no eazo do icfmero trans-?.
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insaturados rdloools, dleres e epéduidos 45 baseados nessse v
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Essas novas rotlas prozeibilitzm a Brewaracio de

composios neliurais o guaic sfg Hz Jdificil obiasnclo peln: médtodos
conpvencionsis enpradados,; & gus kA viarics fatarse o elapas onds
¢ procedimenic & complicade resuliande em kzivos rendimentos dos
produtos desedjados.,

Fode—-ca exenplificar 1215 cipnleses zirzvec 4o
rrepavraséo da ariemssiz cetonal 3,3:;6~trinetil-1,5~heptadien—a-
ona ) a gual € ohlida com 0% de ren#am%ntaiz.aisquama 142

G ]
i1 i
CHz ‘an 653 < CH= i_ CH=CHg
b VAN ~, PN \ LN A
o= Si(*:}{&- e C= 1 ‘f o= ClCHs 22
s “ i X s *,
CH3 H CHA H CH< H

Szbke-se muilo bem gue alilsilznos <80 inter—
medliidrics amplamenle empredados em sintece ordinicasr S 9, Feadin—

do com um drande ndmero de eletrdfilos onde o eletrdfile alacs o

carbono rara dar produics de substlituiglio com rearranjo alilico
5 3 ;o
(reacdc Sy Js{Esguems V),



CHz CHg CHz *CH 35iR; CHz E
N SN E* N /ONEY “Ha N/
C=C iRz > C CHa ? C
4 hS SN AN
CH3z H E CHz CHn CH=CHn

ESQUEHA ¥

A rea¢do de um alilsilanc com um eletlrdfilo &
veualmente redicespecifica,dando um tnico gredutn, enguantio gue o
correspondente readente de Gridnard alilico assindtirice leva =&
uma misturs de produlscs zlilicoss,

Alilsilanecs simplez 880 normalmente rediogs-
tavelis a lemperalura ambiente, nas poden sofrer rearranjo {drmico

tica des-

1N

1,3-sigratrdpico a3 altas lemperaiuras. A ativasio enerd
le . processo ¢ na ordem de 210 KJ/mol, uma enerdia consideravel]-
menle mencr que & enerdia de discociaclo dx ligaééa S5i-C de valor
de 300 XJ/mocl. O rearranjo € considerado comoe concertadso pelo ar-—
bital simélyico controlado pelz midracfo do silfcio envolvends um
orbital antissiméirico 3p, levando a cutro alilsilanc. Total in-
versdo de esierecguimica do silicio ¢ obszervade. Ecte caminho me-
canfstico & segduide presumivelmente porgue as lidasles de menor
energias tais como B8i-0 podem ser formadas nesessitanda. nEROYr
enerdia de altivacldo para 1xl formacfo, o gue concede estabilidade

éa in?ermediériﬁ tridonal bipiramidal.{Esguema VI
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g2 R2 H
i - AN 7
CH g3 ateteile c=¢C  R3
/N 7 < N
Ri.zi < —3 H CH
i |
CHo SiRis

CHy CHa
Eequema VI

A res¢&o de drupos ordEnicos eletrofilicos conm
alilgilanas Qoorre na presenca de dcidos de Lewis, originande ne-

vas lidag¢fes carhona—carboﬁelz.{Esquema Vil

0
i AlClz +
E - C - (1} > R-¢C=290
<
Ha CHp
C VAN
Jg > R - C HC=CHg
HaC=CH 8i(CHzi3 , H{]
L o
R - & =20
+ Esquema V11l

Recenlemenle o uso de composios ordanosila-

oSy em especial alilsilanassy comeo resdenies e inlermedidrios



1LE
sintéticos Taornoun-sze um poderccose instrumentoc na eslratégia diraesla

para oonfecsio de sistemas cfclicos especialmente de forma gsle~

recselelivae 2% (Esquema. Y111

D -
i
<
it Ho FAERN
HoC C C CH il CHAO3 Et-0-ET 3 HoC CHs
NN SN SN AN S 3 } |
CH CHo € CHo 735 HaC CHz
{ NS
CHz ; c CHao
SN A
HsC oH
Esguaema Vill

For oulra lade, zlilsilance rodem zer astaca-
des por fons fluoreios para formacfo Jde Znionse zlilicos (esguens
IX&, devido 8 drande forsa da lidagéo Si-F, guas & uma das mais
fortes da guimica ordfnica {135 KJdimol?. Conforme relatado por
Sakurai e Quiroélﬁ em 1978, a ligasfo =zlilica carbono-silicio &
clivada pelo uso do flucreto dz tetlra n—~bulileménic (TRAF Y origi-

nandno ma ntova espécie alflica znifnica, a gusl reade selativ

g

o

mente com compeslos carbonilados (mas nifc reade com nitrilas, dg-~

ter e epdxidos) para formasdo de silil) éter homozlilico.

(CH338iTF
-+
CHy P CH HeC  F ELY H
/N > Jrv ou IN S YHaC=T EI
HgC=CH  Bi(CHz)3 = HzCI-CHp  HoC=CH Si{CH3ix N/
. - CHa

ESQUEHA IXE



g szistens com ifon fluecretlo descorito  aci-

h
i
1]
1
ot
[
=
!

mai Esquemza 11X dlen drandes vantadens zebrs culros rezgents

ces carbanidfnicoes (Li; Hd)., Assim, com sistemas alguil =

1
o
o)
0
-
Jore
b
[t
oh
i

com & adi¢ao de zlilsilanc: nx precencs ds& 403

quena & 7. 07 Bugk™

HzC  CH Si(CHz)3z H3C(CHgi3-CHO M=o CH K CHy CHa
NSNS > AN SN AN s T
CH CHa BugHF ZH CHy; CTHa CHe
17 - =
0810 CH3) OH
H !
Hal CH CH CHao CHE HazO* H=T CH iZH CHs  CH=
NSNS AN SN N N 2
CH ‘;}‘:E C-'Hg {:}{2 _H C"""E l:f}{g C}{z
Esguemz ¥

Com  compostios carb9n11135504;@ ~inzaturado,
iais aditfes ocowm fon fluorelo levam = adicZn 1:2

Un estudo mais Hdetalhade foi feito oy H¥aie-
tich tros, o araznds zliloche 3 H
tic g oulros, Lomparando alilasfez com alileilzefies = organcoco~

breiﬂ. Conforme esperado, alilagsées com ordanccobre dependem mui-
To mais do subairateif, gnguantlo gue 3 regicsseletividade nas

acilagles <com a&alilsilance dependem do faler eclérico da enons

Enfim, indmerne exemplos de =

s
fun
[
I3}
[
o
451
o
]
i
a
[}
=]
]

intermediarios em sinteszs ef%c encanirados na literatura, sendo

gque Taiz ulilizasfes tendem 2 um zumentlo prodrezssive,
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1%
Em alduns casos a regdicsseletividade pode war

) 4 ¢y
um proklemsz+7 & a ser

H

rasdc doe islSmercs pode ser trabzlhassa,i L~

guensa ZI1 7.

H CH~ H E1{CHz 3 CH~ H
5 PN i. Mg NS 5, s
C=C <l b Z + L= +
7 b 2.(H3C)3$i¢1 PAERN 4 N\
HzC H CH=o CH=CHo H CHz81(CHz 3
75X 10%
CHz CH28 i CHz 1z
b e
+ C=(
A AN
H H
i5%
Leguena X111
B) Cicloadis%c de Disle-Aldar

de wvirios

e

As reacles de cicloadicZe [2+4

133~buitadiencs sililados en posi

L¢80 lernminal 18m sido sctudadas e

levam 2 alilsilanos cicliecos. G grupe silila exwerce povca in-

- F z : s - PN ﬁ‘, r
flngnegi ia grientacio da cicloadiciacy zgnde gue produics re—

b

dipsszeletivosz com diendfiloe nio zimétricos o conlroladac For
cutros substiluintes no disnc, Devido a falla Je efeito orisnta—

A

ciocnal do drupos  silila o subsiliiuinie no disno ewerceriz <

o
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Si(CHz )3 ?I(CHS}S Si{CH3)3
i i
CH ClLCHg HC  COpCHs CH
£ | SN F N
HC C HT 4 o CH
| + 1l e 5] il * i i
HE CH HC  CH HC ¢
NN N/ oA
CHo CHo HoC C{:’-ECEE
4iE 37E
Si(’:}‘i‘g )z Sl":HE}E Si(""i,:g 'y
| COzCHz } {
CH | HO  CO4CHs CH
£t e SN A PN
HC + » HC ¢ + HC  CH
: “H i [
HC HC CH KT C
NN R NS
CH CH HC  CO-CHg
| E 17% {
TH3 CEB €13 Tl

C) Bililac%o redutiva

. ] . :
Calas, Duncduézsl & putros relataram muitos
exenplos de sililacZo reduliva vesande o cistemsz clore silano me-

lal., Sislemas com andic arométicoc podem sofrer um procecesn ¢ i

lar covo tambén oz alenosﬁggiiﬁquema 2105,



CH
EA N
HC CH

L

Ko CH

CH

preparasioda  de

com dienos n&oc =

- ] -
1§apreno‘4,ipaquem

HC-CH
FUZERANN
HC CH + Xo5YSiH
N/
c

Sx(CH3}3
|
CH
(LH3 I zELCL VRN
¥ HC oH
Li; THF fl H gy
H{ OH
N
H
!
Si{CHz I3
Hzﬁ CH-
A
Ha CH C
B3 (CHz I 35101 NSNS
¥ C HC SitCHz03
Mg, HMPa N
. HaC ZilCHzI5
3 .
Eeguemz %IV
DY 1y4-hidrosililacso catalizada de 1,3~diencs
Esle método tem sido usads ron EUCSERED PERPX
S~trimetilsililiciclno renteng, mas £ pouco Bii
imélricos, como mestrado na hidrozsililagéo o

a XV,

5C HC-SiXoy
. N/
CHo
= (1, ¥=He 90%Y
= ¥ = (]} B33




H CHy H CHz CH3
N F35iH N /
L1 3 C=C + CH=HI=C
VYERNEN { PhzP )2PRC1 AN A
Hof CHz Ra%i-CH, CHz CHoSiR3
Esgquernz XV

L) Reaszo de Gridnard assimétlrics catalisada por Falidiges

Eezgio el induclo aAszsinmdirica Hde [ -7 tpime-

tilsilil) kenzill ou [ I-{tyizlguileilill etil} Gridnard rezden

com kbromelos de alquila na presensa de um complexs guiral ferro-

ceniifosiina—~ palédio, dicloro [ RB-N,¥-dimetil-~i-{iSi~F-fdifeniim
fosfinz ferroceinil) elilaminal paliddio IT ¢PdClo (R, Z21-FFFA )

Livos canisndo un
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atomo ds s£i-
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dlomo de carbong zesinmdirico 1

I{ecipyi Esguems EVI ).,

(CH3 2381 Ry By K

CeHs Fp  Er R C

Rl;ﬁg = H, KE“} C’iﬁ‘:s H

Esguema XVI
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F) Condensaclo de Hittig/ Seyferth

lita & oblensie de uma zmpla variedade de zlilsilanos
genvolve rezgen

dir con celtonas o aldsidos,

+ - FhaP* CHg 1- Fh3P™ CHg
PhaP-CHp + IQ";SIHEE s NS b3 RN
CHo SiHes KT Si1
- }‘52‘3
+ e e
th?'—“CHE + TCHC }‘E: )513."-23 r ?}‘33& ‘»:}'{2 \:':'3'23:‘:' CH=~
N4 K N/ -
HiHe 52123 -CHEe 51
£ -
. fex
Eeguema ZIViI
4 elara sukesogquente conziste da reacic g
ilidec com & cetonz ocu aldeido,{Esguema XVI111).
+ i~ =
Hz< ) PhgF CHy HsC ;(LHE
>, NN AN AN
=0 + CH Siles > C=(H SiHdez

Esquema EVI1I
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Entretanto aldumas limilacfes forsm ohserva—

das nesie meélodo: baiveos rendinentos na reaci0 com ciclopeniann-—-

nzl? e guando dz exisi%ﬁcia de subsztituinte nc 6—225?255 nfo caon-
denszcde com SinQEH&ﬁQR%; mnas agindoe como hasze desprotenando =
celona e redenszrandos o sal fosfdrico, xlsén 4z dificuldsds na gra-
paragfdo dos ili{decs com um subsiiiluinle no carbkono i,

G) Através do [CeHg(CH3)28i15Culi.LiCH

Com intunito de suprir sc limitasdes do nétoda
. . £ . - . P X ol . N .
de HWittlig/Z%evierth, Flening o Harohid” dESENVOIVEranm Un nNovo me-

tedo de chiensdc de alilsilano, onde se converie ums celonsa £ 1)

<

em uk aczlato alilico (33 pa

szando wels recpaclivo &locoold 2y, pa-
ra posierior reasd%c COm o reagente gililcupralo (43, {Eequens XI1X)
CeHeZii CH 1o
Rz Ez l

K] Fq-HC=CH OH RgHC=CH  QAc CH

it N/ N S ECDME?i{CHE}EEELuLi AN

< 7 " 3 C . ¥ Eg ?:‘3{;2‘:}:;2
SN SN RN LLICH t
Ry EHg ¥4 Rz Ey Es3 (g3 Eq

£12 {121 {3)

Ezguenms ZI1X
0 mélodo inicizlnmente foi aplicado para zocs-
tatos lerciidrics alflicos ocridindrios dz ciclopentancona e da oi-
cloexanona, gue resdiram cor um mecanismo Sy, com lransposiglo
alilica. Postleriormente o métode foi  expandido =2 acetalos secun-

dirigssl,

[ 9]



B- COMPOSTOS QORGANDCORRE

Compostos organccobre =44 agueles gue contén

P

o dlomo de cobre lidads a grupos ordidnicos; sendo bacstanle CoOmun

é

& lida¢%o com litio, halodBnics e Qulros drupos (CN, ZCH, etci32,

A quinica de ﬁrganﬁcupratgs.tem sido um campo
de grande atividade nesses #%ltimos 20 anos, em especial na apli-
cagan & sinlese orgdinica, havendc apraximadémenie 163 publicasfes
anuals.

Normzainente, 0% cupralos s¥e preparades  Mip
situ” sem isclamento ou purificacdo da espéoie ativa., A rexcan de
compoztlos do 1ipo RLi com o sal Cu¥ & o melado mais comum pmra
preparacfio decses readentes.

Cupratos de li{tis s3%¢ readentes muilo dileis

it

s - - 3 .
€% sinleze ordgdnics, =fo formulados como FaCuli ou RRICulLi, nfc
havendo drandes conkecimentos sokre gzpecicos sstruturzis o grau
de dicsocia¢fo. Assim, tal formulasic refere—ss 3 unidade de §dr-

mula mais simples & nfc = um gzlado de

34
in
1]
]
[y ]
I
1w
Exl
e
fn3
2,
m
1]
i
]
R
[»]
Pt
1T
n
o
=

soluggo=2,

A preparasfo de cupratos & aldumzz vezes fej-
ta na presensz de um doador a&icianal. Kecsle cacso, & ecpécie ati-
vada seria talvez formulada comeo iRgCuLi)ﬁ.Dn .

| Compostos do tipo EzCuli & ERyCuli s%¢ deno-
minados homocupratos; sends chamados heterocupralos os do tipo

ECuLi¥ fonde ¥ & halodénic ou outre drupo hetercédtono i,



Pt
Thal that

O principal papel decses composios & a trans-—
ferEncia de ligantes; levando =z formagio de iigé;%m C—-C.  Assim,
s variags ressles de subsiilvigifo endlobam ceniros primariogs, se—
cundarios, ierciidrics, vinilicos: aciclicos, arfilicos, aceliléni-

cns & oepdx¥idos. Declooamenine seduindo o caminho Ex2 sfo vbhserva—

doe  em czscs de sistemnas propargllicos. s alilicos {exossic fzilz

parz clorelics 2 bromeio

n

-t
6]
]
1]

Y. A ordem de reztlividade decs2s canil

& doeiz gdrupozs E 8 normalimente

Somentle um do
convertido er produle. O sedunde drupe & perdido, levando a for-

masdc de subprodulos.,

A reatividade doz conpostos ordanooobrs Len
sido alteradz pelo conlrole de varios sarfmelros: 3 nalursza do

{

sal de Cu{i {CuX, onde EZ=haleio, nitrila, ticciznzio, =tc

u

raz8o de Cui ¢ RE-¥ i{sendo estequiomédirics cu caialiiica = guanti-

dade de CuiE ) 2 metzl saovolvids (usualinments H = ¥

>k
»
i
Y
fd
a
"
S
et
[L1]

precensa de aditivos{zxldumss veges comoe sclunbkilizanizss; esiabili-
zantes ou grupos altivantes, izis como sulfalos, fosfinzs e Acidos
de Lewis; & finalmenls a escoiha do selvenle | guzss senpre Sie-

res )24,

Déntror deslizs ampls dres de organccokre  sa-
lientamos; pelo sen interesse em geral, bem como em nosso irabka-
lho, uma nova &drea de desenvaévimenio: o crdanocupralos de aliz
ofdem34. Essas espécies sdo diferenciadas dos gupralos de Gilman,
também chamados de bzixa ordem, KEoCuli, no gual o draupo Tu conisdnm
ar  lidante zdicional (oridinariamenle de carda negativar., Os pu-

Fratos de alta ordem a0, formalimente; zaizs dianifnicos Culll,

)



23
havende uma maior adredixsfo com propriedades individuais & sitlua-
¢es polencials em s{nteses%,
| Lipshutz tem desenvolvido um ndmero de mis-
turas de cupratos de alla ordem que néo ¢ aumeniam a estabilida-
de térmica, em compara¢fio com os ordancocupratlos simples, mas lam-
bém 18m algumas diferensas e complementacloc na reatlividade(34) 0
readentie mais estudade & o {RECuCHJLiE, feito pela resasdo entre 1
equivalents de CuCY com 2 eguivalentes do readenle orgznolitio.
Ezszes resdenies sdo particularmente efelivos na alguilasde de
brometos & iodelos 5e¢und§rias, subksliratos com o8 guais cupralos
simplas, RECuLi, readem para dar redugsfies a/0u eliminzsdc zo in-
vés de substituicdo,

Consideravelmente novasz informasbes concer-—
nenies a formacdo e ﬁso de intermedidrios ordanosilicio em zinte-
s@; 0 guaic s2&0 obtidos zatravés dc.E(R3Si)3CuCH}Lig, tam sido
estudado no laboraldrio de Fleming.30136

A propensfo de cupratos, em gderazl, e siriicu-.
pratos, em parlicular, para efeluzr substitui¢dn emlﬁistemas-ali~
licos com estereoespecificidaée gm formz anti tem feilo surdir um
mélodo parsa oblencdo de alileilano de estersocguimica defiﬁida30.

Acelatlos =lflicos tercidriocs, preparados Sa
cicleexaﬁaﬁa e ciclopentanonas readiram CoOm © €C§H5{CH3}25132¢u—
Li.LiCK em THF para dar um tnico produte39,

Escas reé;ﬁes sobre acetatos ali{licos 18m si-
do estudadas observande gue enquanto sislemas tercidriocs reégem

em THF; acetlalos alilicos secundédrios s8¢ inertes. Ocorre; enlre-

tanto, substiltuigio guando utiliza-se uma misltura de solventes



contenda THE Aédtler pentano({,7%:1:1): obitendo~ze mizsturzs de icf-

meros en proForgfes diversas—1,
Cor o intuiteo de contribuir ns eMrancic destis

metodo @ gug inveslidamos rezcoes do cupralo [C.H (CH2058115Cu~

i
i

[
o3
[
pos
£}

rigo

fiw

i

ac

13}

Li,LiCX com zacelzlos alilicos terci

Reasfes do iCéHS{CH3)25132CuLi.LiCH(4}

3 readente bisi{dimetilfenilerlil ) cugy

to de

w

1{tio{4) ¢ wsade na preparasidoc de vinitlsilanos,alguilsilanos,
alilsilanos @ %“Eiliiaetonas atraves da lransfergncia do  grupc
nucleofilico dimetilsiliia., Flenming e Harchi'2%) uiilizeram ini-
tialmenls gese rezadenle parz a sintese de zlile=ilance pelz rezsdo

com acelaltocs zlililicos terciad

g
Juk
£
]

Outras reasiegs  desse comnplexo ocpm migun
substralos rars obhlenslo de ordanosilanogs fovam sstiudadas  zends

algunze agqui Hesizcadas

an

1~ Eezglo com zlenovs e fenilzlencos produsginde winilsi-

lanos, enqguanio gue sislewmzs 2l€nicos alguil svhetitunides levanm =

. . s, .
zlileilancse=,({Lsquema X¥).

HzC CeHs 1,230 He{ CH3)581Li/CulH H3C CHaU pHe
Y 4 THF, -78%C, ik AN /s
C=C=( > C=C
/! N Z. HHgCl 7/ hY

H3C H | 96% H3C gi{CH3I3CsHy



S
st

H=C CHa 1,80 He(CH3 228101 /0ulN Hal CHCH=-
AN rd THY, -F8°9{,1h Y AN
C={=g ¥ C=C  SitCHz 120 Hy
/ ~ 2. HHaCl 7 N

Hic H 97y HzC H

x

LEsguema X7

Rl CO2R3 [0 He(CHz 2811200l ClILEg gl gZ
N/ THF, -23%C~--> t.a.,3h N/ _
C=CH P ¢ Cogpd
/ 2. R9: FN S

R CeHs( CH3381  CHRY

Leguena X%l

3= Kensbes com alguinocs produzindo vinileilan

[u]
i1
v
1%
[
i

adisZ%oc 0o carbong menos substituido; para dazr prodotoes d

i
0w
i,
32
L
fir
[

svn3?,(€5quema L1l

H CgHgBitCHadg
N 7
H=C CHn [CCHz 120 HsT1 190wl i W L1ICH  H3zC CHg C=C
NoAN ¥ N 4N F N
CHp CHg-CH=CHp aoc CHg CHa H
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OEJETIVOS

Ezte trakalho, item como meils g verificzosdo da
deneralidads do método de oblenclo de alilsilanos de Fleming &
Harchizq, ckhservando—-se o comportanentio do resdenlts his{ Jdimsilil

fenil 21111 3} ciano

5
P
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et
o
Fad
fa)
€,
it
et
.y
i
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e
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oy
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1

desenvolvido,

frente a certos tipos de zeslatos lerclarics.,

o
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23
AW
[}
1]
=
in
Py
W]
}-‘:‘
LA
17
-
e
[£13
I
i
"1
b
[
5—$
bt
ot
[13
[
B
1t
£}
[ X7
i
fooe
W
1]

do método =mrpredado por Seyfertk“é mara obisncic de zlil

-
19
E
Bt
Y
b
[#]
]

Podemos dividir nozso métedo 2 1rEs stlapazs, ssguemza HXAII

-t
[
e

1) Transifornasio dae celonas a #Zlcoois terciirics; empredan—

do=se readenlies crdancomelalicos como ordancliiico e ordancomasne—
sio., |

2¥Transformacido dos dlcocis terciidvio:s em acelalcocs lercia-
rics.

23Reacfo dos acelatos tergidrios com o readenie bisd dimaiil
fenil £i11il» cilanceourralio de 1{tio,; tambkém por nds preparzdo £ m

gualroe glapas. . - : .

o £H
] I (CH3CO ¥, 0/DHAP
RI“C”CHE * crdancmetidlice ¥ Hy-L-CHg ¥
{13 I {CHzCTHp 13N
(2Z) Ep
- (Ae :
i [CCH 3130, HsB1iaCul{ CHILin( &)
Ry4-C~CH3 } alilsilano
{
Egy (33

Ezguema ZXI1l



iz Adlecoois gque oridinam os  acelatos foram
preparados pela reaséde da acelofenona conm readents de Gridnard ou

pela rezgsdoc de celonas uq%”iﬂﬁ&%ﬂ?&d&ﬁ cone one casoe do dxide ds

mesilila 2 benzazlaceliona con fenil 1itio,
A principal slavs do nozso melodo 2 jJuslamen—

te & reaclo dosz acetalos com o oi

anooupratls onds orogcuramoes veri-
ficay & poorrEncia das reasfes, ss condicfss & extensfies com gus

gelas ocorrem, zleém de invesiligar =2 pozicfo dHdo zlzgus nuclsgod
oo por substituicdo divela na posigfs ooupads reloc druso sceta—

tol{caminhe B ou por alague sobrse & lidacio duplz com Heslocamen-

to do drupoe ~JAcicaminho Ad, esquema XXIU.
E{;} S‘ii‘:é‘}“{gi {3”3)3
NS
R’E i':'
caminho A R
——————————— 7 Lo E=
: s
H C
Rz Ea H N (53
s i ' R’j Rz
AcU C=0 cuprato (473 :
N/ W e e e :
C REg :
AN H Bz Ra
By Eno ‘ i !
iceninho B Eq C=4 { &)
{3) e e - > NS kY
C K=
PN
Kz BiCgHst CHz I

Esguenma XZXI1V

Yeees acetaios tercidrics {327 faram do Lipo

a2lilice alifidtico, diferente portanic dagueles inicizlmente les-

14

. [ R .o .
tados por Fleming & Harchi®?, os gumis eram ciclicos.



A

0s dgrupos R foram escolhidos de modo a poder

estudar—se fatores estéricos e slelrbBnicos; ouw seja, enpredou—se
sukstituintes melilas, fenilas e hidrod@nios; conforme mosivado na

takela a saduir

Y — kil i S Wik A T LAY VT o T P 0 e e o il bl e e bk ok el bk Al e My R e AT TR Y e e e P il o o Mk ek b i e e bl B LD bkt RS AN et

Acetatos Aliflicos = Ry Ra R3 Raq Rs
a CHs Co¥is M H H
b CH3 Culis H CH H
c CH3 CeHs H Cols H
d CH3 CHs H H H
e CH Colls CHg H H
¢ CH CeMs H CHz CHz
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CAP{TULO Z

2-DISCUSEAD CSOBREE A FREPARACHO DO BIS(DIMETILFENILEILIL) CIlANOCY-

PEATO DE LiT1G04)

2.1~ Diccusclc zohre zs slazpas envolvidas

cuprato de 1itio (4 consis de gualro elzpas subsegueniecs;{esqgue~

ma KAV 33

i- CeHsBr + M4 ) b C&,HE,?{QBf
{13
2~ CgHgNgEr + (CHz)498iCl4 ——————} {(CHgz >2C6H53iﬂl + H4ErCl

(149

3- (CH3)2CgHsSiCl + 2Li y (CH3z)pCgHsSili + LiCl

(153

ES
H

2(CH3)3CHEEiLli + CUCN  —mmsmmeeee}  [CoHs( CH3)98115Culi LiCN
<4y

ESQUEHA XXV

Deve~se frisar gue todas zs elzapms devem ser
feitas em almosferz inerle & avednciz de umidade.
A primeirz elapz consisie daz preparzsio dao

hromelos d4de fenil madndsio wmela zdicico de bromchenzsng sobre mad—

nésic em dier eiflico, A rezgsio & efeluzds em umz hors & lempera-



tura arbisnte.

A sedundz eizpa & feita iredizlianente a2 se-
duir, tankem enm dler eti{lica, rela adigfo do composia de Grig-
nard(13) scbre umz soluslo stdres on gbulisfo de dimetildiclora-
silanc previamente dectiilada. Fztia reagio € processzdz sob reflu-~
xe  por 18 horas, Observa-ze = formasio de um sal branceo, MgBell,

fazendo com gue ¢ equilikric ze deslogue nz Jdirecin doz produtos,
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formada durante desliiags&e nlirapasse o condensador ¢ chedue

T

a0t baldes de recolhimento, Torna—se, pois, uma destilacsn Lrakz-

s Y - - T A el T de T
lhosa necessitando constante conirole do vacuo, Fegses tipos  de
composios 1Em lend@nciz z formar SSpUmE,.

8 mecaniemo Jde formacio do dimetilfenilelara—

gilanc(id4) & dilo ciclice concerlado Fatsando por um estade  de
: i 3
lransicdo-; comc mosirsdn abziwo:
(CH3)58iC0] ~—mmmmme S, cl

X
P

-
-

CoHgmmmmmm Ty 7]



di

A destilac8o prévia do readents dimslildiclo-
rosilane &2 necessidriay pois o contalo com oz umidade leva & decom-—

poesicio em silanol & HCL

(CH32281C1p +J HaO P (CHzI251( 0Ky + ZHC]
Dx wmesms formz o prodato, dimsetilisnilcloroe
zilanno; en conilzalo gcom a umidades sofre decomposigio
CpHg{ CH3 228iC1  +  Ho0 ? CgHg{CHzI2510K  + HOL
i armazenamenlis do dimeiilfenilclorosila-

nst 14 £ feitoc sobk almosfers Jde

il

rd4fnia, podendo sery conservado

por =lgumas semanas. O escurecimento do ligunide incoleoyr indica

suz decomposiglo.
Operandg—s= raridamentie, devide 3 deocomposi-
cln frente a umidade, & pozsivel fazer-se a garaslerizzcio do di~

metilfenilclorosilanol 14} gor esp oE i
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spegira

337, Obcervou—~ste no gspectlro Jde RHE-HL singletz em 9,7 ppm rela-

tivo a &6 protons metllicos &8 multiplele en 7,2 —~ 7 AR
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F13

o

a 3 protons fenilicos.

A lerceirz elzpz consiztie da.reagéa do dima-
tilfenilclorosilanc(14) com litisc em THF z 0PC por 18 horazs, Ob-
serva-se @ evolugio da reasfo alravés do aparscimento da colora-—
ckn vermelhz, tornando-se mais intensa conforme o decorrer da

TERTED . Hovamsnie a reszcio & Jdeslocsda para

.

iresdoc dos wroduios
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devide z formacio d8 un sz2l; o clorvreio de l1itlio.

nilsi1lil 1ftiol iS5 foi formado, reltivouv-=ze unz aliguols da solua-
c&o, hidrolisocu-se 2 titulcu-se, con uma solugdo de HOD G,1 Hy, o

hidrdxide de 1411

i
by
©
v
E_:‘!
1
o,
]

THF a2 0%, vare 2 formzsic do0 kic {dimetilfeniisilil
to de 1itio (423, A rvreagio déd~ze em 10 minutlos, ochlgsndo-—sge uma o=

lorzagfo viclels.,

4 ociancocugralo; entic formado, € de aliz or-

B

dem, sendo utilizado 2 moles de dimelilfeniiesilil 1itioc (185 para
cada mol de cizgnslo de cobre .
g comoplexes dzs elapas 301530 = 404) nie fo-

ram caracierizados devido a2 sua instzbkilidade,; = & fa

g
=]

Fi13

ibora J
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4

eziundos espemiroscdpicons envolvende ressonincliz magnélica nuclear

Alravés desces estudos observa—se gus halslos
de rcobkre nHo rezdsm ool mals gue dois equivalenies de  rezmdentie
ordznolitio cridinande pspécise bkasitanle ponhecidas de cobre (12

monciénica, chamadas de reagente de Gilman, [REpCuwill»i™Li®, ac in-
vés de iREQQ(i)E”ELi+J. Entretanto, no caso do smpredo do Cull o
derivado cupraic de alia ocrdem ( dianiaﬁica } & mals convineente,
Sen duvida # o lidanie cianeio sobre o ookre gue pernile 2 forma-
o0 de carda nedalliva oo complaexo; @rig§nan&e um didnion d=2 co-
bre(ll, i22¢a1<6§}2"iﬁﬁ+. Observa—-se que en meio de THF ndc  ha

e 0 readenie de or-



dem mais baixa CHzCu(CHOILG

e (CH3ILi

livre,
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Enbkbora EoCuli seja escriio assim por conve-
nig€ncia para denotar 2 esteguiomeliria Jo readenls envalvide, &
neldéric gue nfc indicz 3 gsirutlurs do readenie em solusfo,. Estudao
i e g e Grepondd | ; o ] . . _ .
de  FPemroon =% incluindo dados de presssic de vapor, indi-
cam gug "RoCuli” & dimero em soclugfo. A distSnoiz esiimada 43 1i-
dasids  Cu-Cu caleulads 8 partir de Zdados de difraciec £de  Faino A
nostra sus consisi@nocisz cor uma esirulura ciclica na gual Cu & L
aliernzm CcOmMm vl drupo aiguila.’d suvposzlz sstiruturz do Hinsro & Ja-—
da & seduir:
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Hhavlio e culros mudaranm esle conceitlo Com
base em cadlculo de Huckel suvderindo o dimerc{lsé? , livre da vontie

entre o drupo alguils e o0 1{1io o gue & prefesrivel snesrdetlicamen-—

te9l,
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CHgmomm s s e £ YL o st e e CH3
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{1&2

2,2 - Aspectos sobre o Bis{(dimetilfenileilil) cianccupralo de 1{i-

tio (4)

ft drupo 2 sey iransferido, dimetilfenilszili-

1a; foi escolhide em relzcéo a grupos como irimetilsilila devido

i
a
]
w
i
ax
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L]

a2 sua facilidade 2 prs
08 ordancocupralos cfo consideravelnmenle menos
nucledfilos gue o readenies ordanolitic e por izso readem oon
haletcé nm preszen¢a d& lragos de éster; claznelos 2 celonas. Al—-
deidoes, entreiznic, readem maisz rvipidamenie do gue oz halslos.
Jutiros cia#ochratos formade por saisz dife-

renies do cianeto de litic tewm side investidado. Alduns estudes

foram feilos okre m rezlividads do ciznocoupralo de litio & sddio

n
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( RgR7Cul CHILiHa} (Rp=drupc transferivel e Kp=drupe residuzllconm

difereniec drupcs de {ransierBnocia; enltreliantic, os rendimenios
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foram inferiores RO

D. papel 4o =olvents & imporiaznis na formagfo
desses complexos devidp an esiado de zdredzsfc. Ho vaso da ulili-
zagéc de éter slilices, baxss de Lewis mals fraca, coRo soglvenle

haverd ums &ligragdo nesse gel;

u

do de adredacdo levando &2 umas eg-~

. L. & .
truturs allgmmérlcaq',acnﬁcrme mosirade A s8du
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Por exemplo, asz sclugbéies de (CHzTu{CNILig
em dler etilico parecem eslar bastantle complexadas, 2o conlrario
do opbservado em THY onde e assistie a menor complexidads dos es—
tados de agredasio, pcde&dé haver formasio de um dimeroc linear
com os dHoie drupes nitrilas planares, enguantce gue o% (onsg Lit
esfariam eolvatades pelo THE, ou asszociados zo didnion cobre em

meios elérens relstivamente nic polar.
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Oz lidanies do RpCuilH)ILig podem ce

e sg assoocizy 42 um cenlro de cobkre 3 ouilrs facilmenle,
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t gomplexo de ssirulursz w{CNILis en soiun-

e
8]
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ug estirulura guando

1311

cfn éler elilice / hexano sofre zllerazioc em

ze adicions THF, oridinande a seiruiura exicsl

1)

nte nesce solvenie.
A rveasss do subsiratoe com cilancoupratos de~-

pende fundamenizimenie do esladoe de adredagio do

iznoocupraio comn

L]

o solvente, conforne pode cer visio nn czso de aceltaios =11l

£,
A3 ]

i

[N

secundarios onde & reaclo di-te somente em ums wiciuvra de peniza-
nos éter /7 THFE 2n proporsin definida.

cesso de 3 & 5 wezes & fresguentemenls empreodado para gus = veagsdo
com © suksirzilo seja completa ( isto €, & a 10 wezes eXO@SE0 de
k. Entretantio, n0s CRAE0S &n gue F & volumeso & complexo izl sx-

cesso ¢ intoleravel. He caso do no
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admniscsi{vel devide a formasio de subprodutes de 4di

ot
Lo
pate,
L]
-
gt
e
W
T
a2
&
iy

L)
ity
]
“

1 manuselio kem como os cuidados para trakza-
lhar-ce com O compeslos ordancocokre € fazlor sexiremamenis impor—

tanis devido a drande instabkilidade dess

iy

c gorpostos,. Lomo fol
dito;a colorasfo viclelz da scluglo ¢ gus indicz 2 feormasio =¥ s

cueprato, enirelanlio aldumas vezes kb
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de o gue nos indicouw & decomposic¢do do ceomplexc, Tal decomposiszas

pode ooorrer devido a dois falores: & instabilidade Teérmica

T
o

cencibilidade zo ar, Jj& gue a lidag¢fo Cu-C ¢ sgusceplivel a hided-
lize e‘a oxidasio.

A egstabilidade térmica dos helerccupralcs ¢
dependenie da naturezz de FE. ESimples helerocupratos comno
n-CgHgCu.LiBr cemegar 2 decompor-zs a -78FC. Gut?as.supmrtam Ten-

peraturas mwm&is alilas, iniciando suz decomposigcdo 2 tenperalura



ambiente. Em nosso case 2 lemperatura de 09C € tolerédvel, entre-
tanto o ltempo de vida do cuprato € menor, o gue oo nos permile
uma demora para fazi-lo readir com o subsirato. O fempo de wvida
mnedio do cianocupralin & essa tenperatura parece sey de 2 a 3 ho-
fas. For ouilro lado, o tzmpo de formasdc do cupraic ¢ redusi

10 minutns, dinicizndo zua formazcfo insizntansamenie. Ouiras iem-

n

i,
3,

peraturas feoram ulilizadas como a —-23%C, embora nessas condi¢fes

necessite—

i

& dg up maior tempn wera 3 formzsdo Ioizl d2 0 cuprat

{4 horsed;, o gue lorna = rezsic denmcrada. Devide a2 1zl instak:

[

" dade térmica as varisgles de condisSeszs nos experimenios

-
m
s
hi
e
!

nos de temperaiursa;y {fol limiltada., A deconpozigio Tdrmica leva a
solugio = colorasdo prela; o gue € devido 5 rarliculsas
finamente divididas, Js produios resuliaznies decsas decomnposiedes

s%0 do tipo E-E, podendo ser unm mnédiodo parz okler

ol
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de compoztos. A decomposicho davi&e # presengz do ar € por vVezes
indiferencidvel dz deconmpeosigio lérmica, A remgio de decomprosicio
goorre Lo solvente de preparacic ( THFE on éter elilico 3 produ-
zinde uma colorasio escuras & solus8o ( em derszl verde ), Os produ—
tos princip=is para szs5e Yipoe de decomposisho zfo do tipo H-RE ou

R-0OH.32
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CAPITULDO 3

3-PREPARACHO DOS REAGEHNTES

3.1- Preparasio da benzalacetona-d

A benzalacetlonal(?) foil preparads pela conden~—

sas%c =z=lddlica; em meio bidsinoe, da acelona com o benzaldeido. A

acetona foi ocolocada em drande excesso para que nf&oe houvesss for-

macdo do produle dissubstituide.

0 mecanismo consiste na relirada de um prdion

da acetonm, pela base 2 posterior atague & carbonila do  benzal-

- deido.
0 \ o 0
H O™ it i
CH3-C-CHgiH > CH3z=C-CHaw + H-C-CgHs >
o o o OH o H
i i W50 1" ) ~Ho0 TR
CH3~C~CHg=C~CgHg ————3 CH3-C-CHgp-C-CgHs > CH3-C-C=C-CgHs
. | ' i |
H H H

(7))
Esguema XXV

A =tapa de desidratzacfo ocorre naluralmentle
durante o processo devido a formacfo de um produte de dgrande go—

tabilidade contendo uma ligdgasfo dupls em ressonZncia com um anel

aromatitico,



3%

Este & un exenpls cliszico de umas condensagio
mldélics ocruzadz, onde somenils 2 celonma ten hidrogBnios &, ror
conseduinte nic ccorrey formasdo de ouiros prcdﬁtﬁs a ndo ser &
benzalacelons.

ﬁ produto foi destilade a 102 - 10890 /3mmHd,
formando cristais amarelados guande resfrizds. Reerietalizaumse
dissolvendo em éler de petrdleo. 0 rendimento foli de F0E.

iz especliros de 1.V, e FEN-HY coincidiran

exatamenle com 0 enconlrados na literatura 3%,

2.2 - Preparacio dos ordanometdlicos

3.2.1- Tenil 1{itia

0 fenil litic foi preparado sm #ler etilico
seco pela adisfo de bromobenzeno em litic. O litis fol colocado
em exceszso devido & propoyveido eatequiamétriéa @ & exist®ncia de
uma canada de gxido envolvendo-o,

dler
CeHsBr +  2Li ———————3 CgHgli + LiBr

()



o~

meadnésio us

perficie de

bromelos de

i 4
- =

furano;
feagem inss
terno dg 15
Enﬁra%anto

rendimentios

1n
i
Ll
(3%}

=

mica =&

(3

3
{H
el
[
&
Iy
v
ik
1
e
P

Ew Y

g

oo o respecliivos

ado fol sn forma de

contzalo

DAY

[ N

res

i
1
s
w
5
jur
i

Y]

vinila so

£
L
1]
o
[
I
i
3

ce passam em nmelio de tetir

gug conforme

e

tisfaliorizmentie

b

% a

19

o
[YRTEN

ntiil

X
[
Wy
al
£

ser

o
L]
-
-y
fH3
e
{1,
e
0
i
3
it
i
[

w
(&N
18]
v
ke 1
o
N
m
ot
ot
0
51'
et
[N
<
[
1t
I,
1]

[iK]
f1,
L]
1Y
[ 3
[y
ot
pout
2]
£
e
Y,
fN

-

N

S
[
e

wa

o5 krometos uwltilizados dnico volédtil

3

do o ewmprado de um condencsador



Utilizou-se um

41

pegueno ocristal 4de iodoay, oom o
intuito de goelerazr o infcio da rezgic.
Orgznomagndsio preparados
CHp = CH - Br + Mg 3 CHy=CHH4EY
{99
CH3—~CH=CH~EBr + Mg : CHz-CH=CHHsEy
. 14
CHa=C! CHz JEY + M4 k CHa=Cl{{H5 1HgEr
P11
a3 = Prevarogdc doe Alepcys alilicos terciédrics
Uz dlgoois mwlilicos ifernidrios foram prepara~
doz%l & rartir da reacdc de cslonszss rcom ordganenelidlicoe saguids
de hidrdlise, A&s celonss de pariidsz utilizadas foram & acetofegno-—
- 9‘---" k) “d‘i‘: ' = '}" - 3 W
na e cetcn%d<39% insaluradss comoc 3 henzalzacslons & o 6xid de
mesitila.
- Ho cazo Hda rezglo com aceiofenonz o¢ readen-—

tec ordapncmetilicos empredados foram os rezgentles

devideo =2 sua {fdcil preparasio 2lénm de produvzirewn

Binicos produlos 2 ¢om bons rendimentos. J& no crso

cetonasﬁ,%ainsaturaéaé ntilizou~se o ordancliiio azo

denle de Gridnard devido a cseiztividade do alaq Y

e

ue

E

de Gridnard,



AL

A impori8ncia da escolha do ordancmeialico a

segyr utilizado € fandamental,; Jjd gue existem dums possibilidades
&é atzgue, isloc &, alague na carkonila ( atague 1:2 7 ¢ altague na

‘dupla lidag 8o { atague 1,4 ) o gue levaria a celonss saluradas.

33 R
aiague 1,2 | HaU b
¥ C=C-C-0Y ¥y C=C-C-0H
N RH / { / 1
C=C-C=0 H
/4 3 2 1 alagque 1,4 I HoaQ |
¥ —C—C=C-CH y [=C—C=C—-0H 1 =
1 P L Vo
R R ~C=C= (=0
11
r

Esguema XEVI

Observa—se gue ot reagentes de Gridnard lsvam
a atague l1,;4. lsto pode ser vislo na reasfo da benzalacelona conm
o iodelo de metil madnésio onde se ohiém & 1,3~ difenil bulano-
na-—-z oon 60_% de rendimento??.Por ocutro lado, guando do  emprego
do ordanolitia &é—ée o atagque 1,2,

Ezeas reasles fn}am feitas & temperatura amn-
biente, sendo lodas exolérmicas.

Os rendimentios oblidos nessas PreParasles Va—
riam de 65 ¥ a BO % . Us &dlecois forsm caraclerizados por RMK-K1

e 1.V., tais espectros n¥o foram encontrados na literatura.
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3.3;1“Prepara;%o do 2-fenil 3-bulen-2-cl{2a)

0 Z-feni} 3-bulten-2-0l{2a3 {foi preparado pela
adicZo da acelefenons szobre o bromelo de vinil magnésiol 9, e

Vguiﬁa de hidrdlise,.

O . OHgBr OH
] i Haﬂ* 1
CHg~C~Cgls + CHo=CH-HdBr ? CHz~G~CgHg » YCH3—C—-CHyg
' 1 i
{9 CH=CH=» CH=CHg
£ 2a)

A purificacdo deste flgool foli feita por des-—
tilaclo a pressifo reduzida com o auxilioc de uma coluns de Vidreux
devido a dificuldade de separasdo do dlcool da zscetofenons , ape—
AT vdissa observou-se iragsos de acelofenonz Jjunto aoc Alcool. No-
tou-se a necessidade de destilagfo sobk alioc vicun pars que nio
~houvesse desidratacdo do &locool decorrenie do au#enta da tempera-—
tura e posteriar formag&p de massa polimérica, com perdzs de ren-
dimento, devide a formacdo de dimeroz do ti?o 2-fenil 1,3-5&13—
disno. A fracéo do &lcool foi obtida a 50 - 33°9C / 0,3 mmig.

g rendimentlo da reasdo fol de &5% .

0 espectiro de 1. V.{ESFECTRED 1) mostrouw as se-

dquintes absorgies

3600 - 3200 en~l - Banda lards & forte relative ao estiranmen=-

to da lidacdoc O-H.



seguintes

FrR

=

3080 em— 31, 3060 zrnvl, 3020 om
20 estiramnmento C-H deg ansi=z ar
2584 ocm~ 1 = 2920 em”! - handas
trico 2 asseimélrico da ligagédo
1600 pn™+ & 1490 ocm™ %t ~ bandas
ap estiramento Hda lidacdn O=C

14490 en— 1 - deie;magﬁe zngunlar
1355 cm“i - deformacie andulzr
1090 ta’i -~ bandz lardz refers

5 em— % - banda forte devido

-~
-4

-,

clefinas .

765 cm— Y e 700 em~! - bandsas
lar fora dJdo plano da ligacdo O

O sspecira deg

pices,; com ot valore:z de
1,55 ~ msindlets relative 2 1928
2:,40 - singleis relzative zo pr

to variavel,

5,00 - duple dubklets reiazivﬁ
Cidrio <dJ = EIRz g J=10 Hz},
5;15% ~ duploc dublets ralative
cldrio <J= 17Hz e J=ZHz).

44
T+ ~ bandsass noderadas relztivas
gmaticos & clefinasz,

gstivramentio sime-

@ forlie relativas
de anel arcmitico 2 gisfinas,
assimglirics do drugo mstila,
sipéivrica do drupe melilsz,
nig sg sslirvramenic C-0,
2 deformasioc anduiar C-H de

vido a deformacds andu-

anel romnzlico.

i)

1

F¥N-H ¢

fal=1
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rrélons melilice
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clton da hidroxila {

ag profon itrans

ag carbono ler

zo préton cis ae carbono tey
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6,10 - duplo dublele relativo ao prdton dem ac carbono ltera.

cif&vria £ J = 17 Hz e 14 H=z 3.

7,0 - 7,5 - multiplete relative a & prdtons fenilicos.

Teﬁtou*se, ainda; outro mélodo de preparvacdo

pariindowse da metlil vinil cetona e do fenil if{tio, entretant&
n&o se oblteve resuilados salisfaldrios apesar das varlaghes das
condicfes como mudansa de soelvente ( 2ter etilice ou THF » , or-
dem de adigfo & lemperaiura., Ao contr&rio; obhleve-ze um produte
resinoso cujo espealro dHe RHN-H3} mosirou zpenas picos na redifio
de 2,0 e 7,5 ppm,; ni&c havendo sinais gue caraclerizassen o Alco-

al.

3.3.2 — Prepnragic do 2-fenil J-penten-2-0l {2k}

g 2-fenil 3—- penten-2-0l(Zbk? {foi preéarad

-

E3

pela adis%c da acelofenona em kromgto de Z-melil vinil magpné-
ciol 103 seguvido de hidrdliss. A purificasfo foi feita por desti~
lagfe =& preﬁﬁéu reduzida com o auxilio de uma coluna de VYidgreaux,

ohiendo-se o &aloocl a 86PC / 2 mmHd. O rendimento foil de V5 %

*

o - ' OHgEr OH
i l Hs0% |
CH3-C-CgHs + H3C-CHSCH-HgEr 5 CH3=C-CgHg =7’ H3C-C-CgHs
(10 | i
CH=CH~CHz HC=CHCH3
(2b

Acredila—ze gue o isBmero oklido foi o izGne-
ra FE devide o valor da constante de acorlamenio enltre 0% prétons
glefinicos, cuio valor foi de 12 Hz, como mosirado pela andlise

do espectiro de RHH-HY¢ PSPECTRO 43 2 seduir, onde g valores de



deslocament

o

1,65
5,50

meitila.

gcarbhono

latives a0
glefinzs, =&
ranentoc 4z

ot

1700 cm™ =,

A&

¢ sdo dados em ppm:
dukblete refersnle & tr&s préions melilicos do carbono
a2 dupla ligasic ( J = & Hz
singlele referente a 1r&z prétons metilicos culdoa ocar
Ea.ii;ado ESe ia?béﬁﬁ terciaria,
sindletle referents ap préton 42 hidrowilsa.
nultiplete referente a unm prdilen olefinics vwizinko
dublisie referente 2 vn préton clefinico vizinho zo

Eer&iéria.i&zizﬁz}

s - muitipleles refeorenis a pinco grédieons feanilinmos,

0 egspectro de 1 ,¥,{E8PECTEO 37 mostron  as
aracisrfsticas parsa o composnie, destacsndo~-ze a3 aksor-
intensa na rediZo de 3640 - 3290 on” ! L.iativa as es
= ligag4o -H: 2 absorgles enlre 3000 2 2100 con 1rre~

gslivarents das ligasfes (Y de anéiz sromiticos e
¢ akscrsdes sntre 2900 & 3000 en~t descorrents de getli-
lidagfo C-H metlilz ¢ z: kandas harmfnicas sntre e
evidenciands 2 presensas de snel zromdtico.

¥
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Z=fenil Z-metil 3~bulen—-2-ol

G 2-fenil 3-meiil 3-kuten-~2-sl{Zz} foi prepa—
rade pela adisfo da agelofenona a0 kromeio de l-melil vinil mag-—

negsiol{ 1l sedunido de hidrdlize,

a CH3 CHgEr OH
i s | HaOt I
CH3z-C-CgHeg + CHg=C ¥ HzC-T~CgHey Y HzC-C-CpoHy
Y ] |
(11) MgEr H3C-C=CHo H3C-C=CHg
Lde )

Poder~zce-ix idualmente eppredar o ordanoli-
tio, l-metil vinil litio; o gue sedundo a literzatura daria un

rendimente de 88 ¥ de 4icon1d3,

1.
Q
et

H&o foi feita purificagiso do &loceol devi

i

[
jan]
=
=4
i

obtE~lo com Pureza deselivel; conforme pode sy vizto pel

Hi, EsPECTRO & abaixo., U rendimenio foi de 78 % .

O gepestiroe de EHMIESPECTED &) mosirocw o sE—
guintes picossy owics valeores Jde dezlocamenic guimico 280 dazdos em

PRI 3

1,85 ~ singlets referenies ags sei

o

prétaﬁg metilicos
2,90 ~ gindlete lardo referenie aeo proton da hidrowila,

4,859 - sindlets lardo referente 3 um préton clefinice .

1
o

it

i

sindlele referents & um praton olefinico,
Ts0 - 7,5 ~ multiplete referenle a cinco prdtons fenliicos.

‘0 espectro de [,V {ESPECTED B mostrou &l1é

=

absorgio caractesristica do sstivanento da lidagiio O0-H na regdiifc

de 32040 - 360G Q;ﬁ"'l’ Ty

21

bBan

r
=

Ly
W
i

=5 gue deaolsaram precenga  de
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drupps meltilzx, anel aromdtico e dupla ligagde de olefinas.

‘3.3.4~FreparacfZo do 2,4~ difenil 3-bulen—-2-ol{ic)

G 2,4-difenil Z-buten-2-0l{Zc? foi prepara—
&045 pela adigdo de benzalzecetlona (7)) sokre o fenil 1{tic(B) se-

guido de hidrdlise,

g ' o-Lit

i I HaT
CeHg-CH=CH-C~CH3 + C&H?Iéi) > cﬁns—cﬁcz{«?—c@ 3
OH CeHs

‘ ‘ i
v 3 G g Heg~CH=CHE~C-CH 3
}
£2c) CgHz

0 composto foi purificado por destilacfo a
presséo reduzida o que n#o foi muito conveniente devide a forma-—
c%0 de grande massa polimérica e consequentementls perda do produ-
to. A facilidade de decomposigio desile produila fqi noldéria, pois
mesmo a temperalurzs ambienle, apds zlgum ltewmpo, O Alconol . trans—
formnou—se em uma doma amarela.

Sedundo Cope®P, o 4lcool obtido & o is@merao
E. lato pode ser verificade pelo valor da constante de acoplamen-
to entre os pré%nﬁﬁ alefinicds, cujo o valor & de 15 Hzj confarne
analise do espectro de RMN-HI{ESFECTRO 8) mostrado & seguir, cu-

joz valores de deslocamento guinmico s&c dades &m pem

1:65 - singletle atlribuido a 1r@s prétons netfilicos.



2,30 -~ sindlele airibuide ao préton da hidroxilsa.

6,30 -~ dublele alribuido ap prdéton oclefinico gis a fenila.
£,5% -~ dubletls airibuide ag praton olefinico dem 2 fenila.
T:0 = 745 - muliiplets ailribuido aocs dez prdtons fenilicos.

0 especiro de . V.CEZPLCTED 7 ) mosirouw zbsor—
cles provenienies de anel aromzilico, melila, olefina oujx analisze
explanada pode ser snconlradzs nas anilises feilzs anleriormente
rara os onitros Alcocooiz, Deve-ze frisar"qr% a2 kands dzoorrsnte do
ectiramentio O-H foi okservada er 3600 - 3100 cm™ >,

Com o intuite de obier-se o dlcool pures anli-
lizou~-se putro mélode de preparasio gue consicu H2 rezgio enlre 2
acetofenona g ¢ brometo de 2-fenil vinil madneésio., A purificagic
foi fgita por recristalizscido com éler de pelrdles e dler etllico
chiendo-se cristzis amarelos clarosen forma de adulhas e cristais
brancos amor fos gue ao serem analicados por Rﬁﬂ-ﬁi, nic zpresen-
lavamn sinzis proveniente 4o sleact.

Tals . observagslass noes cgn@&z&ﬁ 2 concluir gue
ss compostos chservados £8c0 aguzlss descrilos na literaturz®? en
gue houve isolamenio e idenltificaslo de dimeroeii?}; decorrsnle
da desidratlacioe do dlcoel por resacfes de adigfo de Diels-alder
levande = ea%ereeigﬁmérﬂs com & sstrulura abaixo.
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3.3.5-Freparasho do d-melil Z-fenil 3-penten-Z-ol{8f)°

G 4-melil Z=fenil 3-penten—-Z2~o0l{Zf) fol pre-

parado pela adiz&o do duido de mesitilz em fanil 1itial B2,

HzC G ' HzC g-Li*
\ 1 5\ |
C=CH-C—CHzy + CgHsLi ———) C=CH~-C-CHz
/ (87 / ! '
H=C HzC ?H HzC CeHs
ht
—— C=CH-C-CH3
s i {28
Hac CeHg

A separacfoc foi feilta por cromatedrafia de
coluna em s{lica del. O randimenio foi de 4GH
0 especiro de RMH-HI{ESFECTRO 10) mostrou os

segunintes picos, cujes valorss de deslocamenio gquimicn s&o dados

€W PPm
1,45 ~ singlete referente a tr¥&s prélons melilicos.
1,55 — sindlele referente a 1r€s prélons melilicos ligados ao

carbono terciério.

1,75 ~ singlele referenie a ir8s prilens mellilicos.



1,90 - singletie veferenle aoc prit

5,65 — singlele largo refsrente
7.0 - 7,52 - mulliplets referents
Os sindleliegs z2n
correntes de prdétons metilicos culos
pla lidasdoc. Entre # toy niEo foi po
correspondem £sses sindlales,
G especiro ds= I

das bandas decorrentes 403 druwos me

in

0%, st banda:zs peculiares de &lcool
kanda forle g larda provinda do =s

banda forte prﬁvznaw Ao eslira

o
251
:’.‘l
o
4]

an hidroxilas.,

20 praton olefinico,

ing

LY
5
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£y

préalonsg fen

1,45 pem 2 1:75 2En
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CAFLTULO 4

4,1~-Acspectios Gerais

As  acelilac¢fies dos slcoois terciarios foram
feitas ultilizando-ze& anidrido acéiica, 4-DHAF { 4-dimetlilawminopi-
ridina )‘e trietilanmina. O método convencionzl onde ¢ empredado
piridina n#o é canQEﬁiente para 4lcoois tercidrinos dendos baixos
vrendimenlos ou mesno ndo levando & acelilagido. Por ocutro lado o
catalisadeor 4-DHAF?® sypre ecsas falhas produzinds zlles rendi-
mentos, além de acelerar a velocidade da reacdo em 10% vezes. Es-
te efeito catalitico & devide a introdusfo do grupe d-dimelilami-
no né piridina czusando um drande aumento da denszidade sleirfnica
no nitrag@nib do mnel e conszeguentemente uma polarizasdo da mole-
cula.

Sempre em solventle apolar, o 4-DHMAP (12 resn-
ge com o anidrido acético (13) em_equilibrio pars formar guanti-

dades concideraveis de {ons N-acilpiridina, os quals sfo interme-

didrios reativos para acilagles.



znfr!
raps
Y

+ (CH3~C0)50 S

+ CHzCOO™
— _

(13>

(12

Ecguema ZZ1%

fuiro catalﬁaador hipesrnuoclediilo gue poderia
ser uwsado pars essas acilagsfes seria o d4-pirrcolidinopivridina, en-
tretanto seu cuslo € mais elevado.

Deve-~se salisnlar gue a prﬁp?iedide naucledfi-
la e n&o = bésicidade & responcavel pelo efzite de cvalidlise, vis-

to gque a Irietilamina ¢ maic basica ¢ P, = 16,65 ) gue a pividi-

[F 4]

na { pky = 5,29 ) ndo sendo por isso melhor calalisador.

A trietilamina foi usada como base por ter
p¥y maicr gue o 4-DHAP, sendo assim resdird primeiro com o acido
acétice formado; o gue ird permilir que o 4~-DHAF nioc seja consu-
mido e éontinue sua fun¢do catalitica. A piridina nic pcderié sey
usada como base por ler pKy menor gque o 4-DHAP,

0 meic wuiilizado para essas reasdes foi o
cloreto de metileno., Efetucu—-sze tais reagles a tempevalura an-~
biente. Oz rendinmentos foran scima de 70 ¥ 5 chkiendo-se, an da~

ral; o acelzte com pureza satisfaldria apds 0 lratamenlo da rea-



g
¢%0. Houve consumo lolal dos &lcoois em quase todas as acilagles.
A caracterizasdo dos produtos fol feitla por especlroscopias  de

1.V. & RﬁH—Hl. Tais especlros niec foranm encontrados ma literalu-

ra.
H H H H
N / N /
¢=C¢ —m=mm—mm- : j==-—3y C=C
/ h : : / N
H C{CH3 M CgHg )0H | : H COCHz M CyHg 10AC
{2a? ; A {32 77X
CHz H : i CHg H
N s ; l N /
c=C wmmmmom : i——==3 C=C
/ N } : 7 A
H COCHz M CpR5 00 : H CiCH3 M CpHg HlAc
(2L ) ‘ : {3k ) 98%
H CHz ' ; H CHz
AY 7/ i : N /
c=¢ =mmmmmomo ' {——==) C=C
/ N : : / N
H CLCH3 ¥ CuHgIOK | (CHzCOI30 H COCH3 M CgHg Y0AC
(Ze> memm—ememeeee : (3e) 71%
' ttrietil - 3
H C{CHz M CgHs 0K | aminsz, : H T C{CHz M CgHy A
N / IDHAF,CHCl ! N /
=2 00— : 1e———3 =0
/ N ' 1 / N
CepHy H : I CoHs H
2c) g : (3c¢c) 75%
H C{CHz)20H 1 : H C{CHz1420Ac
Y / ' : N\ /
¢=¢  ==mmm—=-—- : V=3 {=C
/ N : ‘ / N
H H i : H H
(2d) ‘ : (3d) 90X
CHz CCCHR M CgHs 0H :
N\ / ; H CH3 C{CH3 ) CgHs 20AC
c=C : : AN /
/ N e : f———— y C=C
CH3 H / N
CHsz H
(2§) (3§

Esguema XXX
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4.2-Acetilas&o do 2-fenil 3-bulen-2-olt &)

Esta acetilaslc foi feila em 4 horas, com UR
rendimento de 77 % . A purificacdo foi feita por destilacio a
pressdo reduzids (ﬁp.e. &0 - 6892 / 1 mmH4 ), obtlendo-se um  1{-
quido incolor. A caraclerizacdo foi feila por especlroscopis do
1.v. e RMN-HI,

Aﬁravéa do gepeciro de.lﬁﬁtiES?EC?RB 113 foil
pocsivel mnotar gque lodo o &lcool fol consumido, Jj& dque nio fol

ehservade as correspondentes bandas caracleristicas come a do es-—

T

tivamenio da lidsasf8o O0-H. Por oculre lado, verificou—se a presenca
de kandas caracieristica de ésteres, conforme pode ser vislo pels
anAdlise da sepeclro abaxixo @
3090 ew~l, 3060 cm“i, 3033 en~ ) - bandas fracés, refe-
rente ao estiramente das ligagles C~H de aromédlives e clefinss,
2990 cm—+, 2930 cm~! - bandas fracas provenisnte de es-—
tiramento simétrico e assimétri-
cos das ligagBes C~H 4o drupo me-
tila.
1745 cn—? - banda forte provenienle do gstiramento dJd=
ligagdo C=0 de #stear.
1&50 cm~! -~ banda fraca proveniente do estirzmento da
lidasfo C=C de clefinas.
1500 cm™l, 149¢ em~1 - bhanda fraca e média proveniente
do. estiramento das lidacdes Czt

doe anel.



14405 om
13Z&S on
1249% on
L07TE en
4% om
TES onm”

picos esperados,

locamenlo guinico

. 1)89 -
1;?& -
5;35 -

o)

—~1 — banda média provenienite da deformagic andgun.
lay assiméirica do drupo meliia,

=1 ~ tanda forie rrovenienle da deformasio andu~
tary simdtlrica 4o drugpo peiilx,

=1 - bLandz forte provenientie do gsliramenioc ae-~
zimélrico das ligasles: acopladas
CC{ =030,

—1, 101% en~i ~banda:z fraca;,'defira:géﬁ srdunlar
no planc da ligag&o C-H,

-1 - tands media,;deformacie andular simirica fo-
ra do plane da lidagidc C-H de
clefinzs,

I e 700 gm—1 - Lhandas fortes; deformasds andular
fora do plans das ligzgefbes C-H e
C—-C do anel.

O espectro de RMN-HL(ESPECTRO 127 indicow os
conforme andlise abzixo: onde oz valores de des-
£ 82 dazdoe em pPpm o2

singieis referenltle = 1rfs prétons do drupo

metiiicaﬁ,iigads a carbono té?ciarie.

singlete referenie a 1rf:s prdélons melilicos do

drure zoetalo,.

= £z,

dois duplos dukletes referenle dris  prétons

ci carkonc terciigrio

olefinicos, &

(J=1C Hz e 17 Hz?



.57

6525 — duplo dublete referente a um prolon olefi{nico

gem ac carkono tercidrio ( J = 10 e 17 Hz 2.
7,25 - multiplete referente a cinco prétons fenflicos,

4.3~Acetilacio do 2,4-difenil 3-buten—2~0l{dc?

Esta rezg¢fo procedeu-sg &n 20 horas com S %
de rendimenic. A utiiizag&a do solivents & fundamental para gue &
reaclc se processe convenienlemenley; POIE CREO0 conlririo haveria
formac%o de produtc polimérico. Oulra condigac favordvel & poli-
merizaclo € um tempo prolondade de reagdo. O produto ndc deve ssar
.guatdaac a2 temperatura ambiesnte por tempo prolondado devidoe =2
propensio & polimerizacio.

0 espectiro de [.V,{lespeciro 13) mosirouw gue
todo o 4&lecool fei consumido devido z inexist®ncia de kandas gue o
cakactefizazsem. Okservon-se ainda bandas provenientes dg #sleres
em 1740 cm™ 1 decarrénte'da eatiraﬁen%a C=0 & em 1245 on™} e 1220
cn~! decorrente do estiramento zssimétrico das lidacfes acopladas
CcC(=0)-0 e 0-C~C. Bandas referentss & esliramenlo e deformacio
angular C-H de clefinas, anéis aromidticos e metila, além dos es-
tiramentos e deformacfes andulares das lidasles £=C foram obser-—
vadas .

0 especlro de REN-HI(espectro 14) mostrou,
como era de ssperar-se, 05 seduinies picoes, cujos valores de des-

locamnento guimico sdfo dados em ppm:



1,9% - singlete referente a tr8s prétons melilices 11
gado a carbono terciidrio.
2,00 ~ singlete referente a trEe prdlons melilicos do
grupo zcetalao.
&,40 - dublete referente 2 um préton olefinico cis a0
g§uya fenila da dupla ligagfie.,t J = 16 Hz ).
&,6% = dublete veferente a 4m prdton olefiinico dem Ao
dgrupe fenila da dupla ligasdoc ( J = 16 Hz 2.

7:0 - 744 - multiplete referenie a 1¢ prdétons fenilicos

‘4. 4~Acetilacko dn 2-fenil 3-wenten—-2-cl(3k)

Fstla a

[#]

etilaco foi feita em 20 horas com 98X
de rendimento. O acetalo chbiido era liguide incolor. A caracleri-
zacko foi feita por especlros de wHH-HL & 1.V.. O especiro da
I.U.(ESPECTRQ 15) indicou bandas caracteristicas de ésleres ca#
abzorgfes em 1740 cn~l decorrente de estiramento C=0 em 1245 em™!
e 1230 c¢m~ ! devido respectivamente ac estiramenlo assimélrico das
ligagfes acopladas C-C(=0)-0 e O~C-C., Observou-se ainda bandas de
estiramentoc C—H clefinicos, aromdlicos, metflicos; bandas de de-
formasés andulares C~H melilicos e aromalicos) e bandas de esti-~
ramente C=C de anédis aromélicos. Tais absorcdes enconliram—se nas
redifies j& descrilas nas andlises dég'esyectroa dog outros acela-
Toas,

0 espectro de RHN-HL(ESPECTRO 16), cujos va-

lores de deslocamenlo guimico sf%o dados em ppm; moslrou oS se—-



guintes picos:

- 1,35 - dubklete yreferenle 2 tr8s prdatong de gdrupeo mel
lice lidados a dupla lidagde ¢ J = 7 Hzi.
1,80 - singlete referenie & ir€s prétons de drupe melilico

lidado 3 carbono lercidrio.
1590 — =sindlste referente o Ir&:s prdtons melilicos deo

aceltatlo,

"

iC0,

5,55 - mullipiete referenis a um prolon oleid

o

5,9% - dublele referente & um prdion clefinice den zo

bono ferciidric.{J=12Hz:}

7:05 -~ 735 = multiiplete referente 2 cinco hidrod@nios
licos.
4. 5~Acetilacin do Z2-metil Z-~bulen-2-cl{Zd}

Frocedeun—-ce como anteriormente, entre—
tznto cuidado foi tomado devido n volatilidade do &dlocols

bem econo oo zcelsto. Tragsos de subhprodulos foram notzados,

zende detectados apenze muvande gquase todo o acelate fol vo-

latilizado., O rendimenic foi de 290 %

0 especirno de REN-H*(ESPECTRO 18) mos-
irou 65 5&§uinies picos, ouios valores de deslocamento qgui-
mice s8c dedos em ppm:

1,50 — singlete relative 3 seis prélons melilicos,

drupo

1,95 - singlete relalive a trdsz prdtons nmelilicos do



4,90 =~ dublete relative a um prdton elefinice trans ao

carkbonge terciavio £ 4 =11 Hz 3,
5,10 - dublets relztivo 3 uwm prdion clefinice cis  ao

Az}

0

carbong tercidrin.{J=1
;10 - duple duklele reiziive 2 un préton plefinico dem

£ .

arn carkeno lterociiard

L
ot
[
B
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[
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eztiranenlte =0 g em }Z30 em~ 1 devido zo estirsmenio assimé-
trico dze ligasfes zmeopladas C-C{(=0-2., Por culrg lado; ob-
cgyrvnu~se Ainexisel®ncis de¢ bandas provenientes do &lcool de
partida, Verificouw-ce aindas z2hsorcles decorrenle de estira-

mentoc O-H de eclefinzs em 3094 en~l ¢ de grupcs meiilicos =m

. -1 o -1 , . . ; . .
9520 on~ L & 2949 on”d com drande inlenszidade, As deformacis

in

angulares das lidgzc8es £-~H fopam observadas em 1420 &m“i,

absorcic foi azindas verificada sm 16490 em™1 desorrente do ss-—

tirazmento da lidaeds O=(,



4.b-bretilacho do 2-fenil 3-melil 3-bulepn—~Z-o0llZe)

Ezga acetlilacle diferenciou-se das de-
mais; j& gue se necessilou dupla acetila¢fo, ouw seja, aceti-
"lpgu~se & primelira vez; lralou-sze & em segﬁida fez—se ums se-
gunda acil=ag¢fo. Procedeu-se assim devido a somenle 272 do
dlcool ser convertido em acelalo.

Guando da sedunda acilagln fez—se o cal-
culs dos remgenles para acilar o lergo restante.

Qutras tentalivas de acetilaglies foram
feitas variande-sze as guantidades dos readentzs, o lempo de
reasfoc e a concenirasdo do solventle, poreém nio se conseduiy
melhores resuliadeos,

Ae dificuldades desta acilasfc pode ler
cido criada por um impedimento sstérico do drupo melila na
posi¢f8o 3 préxime a hidroxila.

0 rendinento desta reaclo fei de 71 %. O
tempe de rezclo foi de 22 horass na primeirs acilagio e 15

horas na sedunda.

A purificmzcio foi feita em coluna croma-

todrafica de silica-del, ulilizando-se como eluente hexano e
clorofdérmio na proporgdo 3 ¢ 1 .
) 0 espectro de KEN-KI{ESPECTRO 207, cujos

valores de deslocamento guinmico s&o dados em ppmy mostrouw oS

seduintes plcoast

&1



1,5¢ ~ sindleste relalivo a trfs prdlons 4o grupc meli-
iico lidade =& dupla.

1,90 - singlels relative a tr8s prdtons de grupoe meli-

lico lidado & carbkbong ltevrciario.

2,00 — =singlete relativo & lrfs prdlons do drupo meli-
lico wertencenlts 50 drupo zcelalo.

4,90 - singlsies relative = um prdton clsfinico.

5,10 = =sindlels relaltivo a ur grdton olefiiniqo.

7,0 - 7,85 - multiplete relaltive & cinco prélons fenili-

Fode-=

n

notar stravés do =zpecotro 1,V,
(ESFECTRO 19 ) gqus tode Alcocl fol consumido, J& gque nfo foi
ohsarvade absorcic decorrente do esliramesnle 43 lidasde O-H.
For mﬁ&re iado, verificon-se aksorgfes provenientes de ésle-
rYEE  En l?ﬁ&rém'i decorrents do ssliramenio da lidasdo L=i0,
a2lém dos mstiraxmenlos assiméiricos daz lidasles C-C0=C)-0 e

O-C-C orm 1285 o™t e 1234 om—1.

i 4
f4 35



a4.7-Acetilacko do 3-fenil 4-metil 3-pepten—2-oif3f)

Frocedeu-se & acelilacdo conforme ef

o

tuade para ot demais 4dlcoois, ulilizando-se &g mesmas  pPro-

1

1
t,

% &n-—

et

porces de solvenls bem como de reagdente. 0% resu
tretanto ni%o foram 0 egspervados, Jj4 gue ndo se verificow uma
scetilacfo guantitativa, havendo ao contririo uma mistura de
produlos nfo identificados.

Teniogu~sa, inicialmentie, uma ssparacic
por cromatografia de coluna em silica—-del vsando~eg como
eiuenie dter de peirdles 95% -~ dter etilice 5¥, Aldumsas fra-

sfes apreseniaram a 4dlcool de pariida, culras aldguns produ-

toz nSo identificados & uma das frasfes,em peguens guanlida-

de, apresenlou o acetalo,

Usricu-z=2 acs gproporsdes do solvenle, dos
readentes, =2 temperaturs, o tempo de reagdo 2 ainds lenlou-
ae acetilacles seduidas, contudo em nenhum dos cascs ochleve-

se rendinentos acima de 10X,

&3



CAPITULD 5

5-REACBES DO REAGEMTE RIS(DIMETILFENILSILIL) CIANOCUPRATO DE 14

TiG COM OS ACETATOS TERCIARIOS.

5.1—- Aspecics Georais

Os &a&lilsilancs foram preparados pela adiglo-
dos mcetatos alilicos tercidriocs em THF sobre o cupralold), & Oog
em atmosfers inerte, sends & cupratlo preparado somenie 1o momenio

da reacfc con acetato devido & sua grande ingstabilidade,

o
o]
B
=

A reacdes foram mantidas em kanho de ze

um minimo de 3 horas, sendo gue apds ssle periode delxou-sg A

Pt
£}

tem?eraﬁura_ elevar-se lentamente aléd zlcansar 2 lemperalurs ~ am—
hiente. A coloragfo viocleta do cupralto permaneceu intensa geral-
mente =lé a2 orimeira hora e meia lornando-se em seduida OpPRTE,
gzcurs & finzlmente ?reﬁa.

¢ cuprate formzdo na P%GPQ?Q&Q de 1rmai de
CuCH e 1 mol de dimetilfenilsilil l{f{tic néo reade COm OS5 avcelta-
tos.

= alilsilanocs obtidos foram purificados
ziravés de coluna Eromatogréfica, vtilizando-se sflica-del GOomo
suporte.

O drupo acetato foi escolhido cemo drupo  de
caida, pois 3 iransformacfo de 4lcool para acetalo utilizando-se

o catalisador 4-DMAP (12) & uma reasdo simples, limpa e rédpida,

produzindo compostos ezlédveis (Esguena EZXX) o que nio paraée ser



verdade oom tosilaltos ¢ meszsilatos.

£z zeria de se esperar

iy

Analiszndo nocsca reagi

gue o atague nuclecfilico pudegszse goorrver em doi rontos da nolé-

cula, o seja,; direlamente no carbono lidado ao gdrupo zeslalo con

[

cai ZEXI

o
"

.

L3 i

a d9 drupg aocelalo foonforne mostrado no szguen P

()s:sm | | HaC=CH Ny
4 . . 4

10 Rz
Teguemna HHY?
oy alagus sobre a8 duplsa lidagéo com Sdeslogawmenio alilico, oOm
caida do drupe acetlatol{Esguems EXEI11 .
}226“—‘\_'2{\ (7=_}A-: Hy -
7 ¥ L ¥
Hut C B P v
AR Hu L=
Ey Egz /s AN
K E=o
Eoeguema XHY1I
Em fiossas reasles ochlivenmos conn resullsdeos
somenle produlas advindos do atzgue sobre 4 ligacio dupls com
deslocamnento alilicao,
g wvolure de THY ewmvrgosdo oarecs nie ser fa-—

tor determinznte para o andanents ow rendinenioc deszas reagiies,
Ja gus  nos experimenics enm que sg reduziun o volumes de THE =zté

trE€zs ve

td
14

€ mencs,; 0 rendimentc nidc foi altierzdo.



i
Enconirou~sze dificuldadess para 3 separagioc
dos produleos ( alilsilancs{0rr dos subprodulos; formnados wrovavel-

menle dizssilanc (183 ou dizsiloxano (19) , o8 guais nk

e
]
1t
in

o wolde

teis & possusem rolaridade emalhant

0
i

aces dos alilecilanos, difi-

guliande 2 sgpavasie pelo uso de ceoluna oromalodraflioa.

U e WD i, _
(CH YO HeBi-8iC Hal CHZ 2
o
{182
(Q."zctﬁiﬁl—G“51€5§§{:%E}2
{19
Fztes esnboroaduics! 1820wl 19} z2dvEn do ciznococu-

s
a3
m
k=
711
L
1
%
=
b
¥,
2
il
=
K

nkprodutos.

H& =zlduns esiadosﬁE 5 0 Eeﬁtidm 43 uiﬁllzaggo
do giznocurrsis conlesnde um eguivalentis do grupo irimstiilei-
1i1¢{ CHz 13812 & um  eguivalente do  drupo dimelilfenilsilil
(vSi{CQ332€&H5}, com o intuito de cbler-~se subproduloz mais volsa-
teis como © {CHz¥381i-81(CHz )3 & consequenizsmenle faclililtar—-se a
purificasic Jos zlilsilanos,

Como as rea¢fes com ¢ bisidinstilfenilci-

lilicianccupralo de 1ftig foram efetuadas &m almosfers inerie,
azcredita—-ze que heouve formacic de diss:lancliS),entretlznlc cona 2

lidacg8o ZSi-51 2 olivadz &m meio agupose zlcalino formando silloxano

poder-se—{a pensar na formacde do dissilexano(l19) durante o lra-



tamenio da misiurs reacionzl.,

ey

Z.1.1-inconveni@ncia dos glilsilanos contende o drupe dimelilfe-

nilsilila,

Una dJHdificulidade gque podersd

f

&

sintese, g€ & likeracio do drupo [{THz?

subprodutcs (1B}, {19) ou zinds

menio dos produtos desejades,
Hze reacdes

esEas impurezas podem ocEnRsar B

cilance & oridinands produtloe szecundérics

T
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trimetilsiii]l cianccuprrato 42 1iti

metilsilil 1{tio o gual wtiliza

t3ncias qae_demaﬁdam cuidada
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5.1.2 - Escolha dos acetzlos como subsiratlos

Jz acelatos

sUurdir;

ilsilane contends o drupo dix

oo

u
et
1
bt
"

hy

n

in

ilange - {CHz 2381210 CH

e

-

meleriale deg paril

gcpegiais manirulagido, -

gscolihidos

guantdo in}

niilizado &R

aridinando Ing-3

251CH ) e
o istocla-

ot =iil-
ificulda-
ciangou-

grupo tri-

53
3

comp suksiratos

pois alen de serem fzoilmente oblidos a partir Zo:z dlcoois {(ELe-

guema AXEVIII);, cl8c estiveis & rermiitem unm seiudo

diversifi-



&

[¥x]

cado, J& gue 0% acslalocs readem com iransposiclo alilica cu ainda
poyr suksltituisdo no carbono ligado ao drupo acstalo ( Fsguemnmas

XXX1 e XZELIT 0.

S.1.3-Mecanismos das rea;ﬁes de cupratlos

0 ezstudo mecani{stico das reagfes do organocu=-
prato de 11itio, € zinda bastanle controvertids em se iralando da
natureza da liga¢3o nos readentes ordancocobre & quanto ao meca-
nismoc pelo gual tais algquilasSes ccorremn.

Com tosilxtos secundarioa alicamente alivos,
inversioc de configuragic & observada., Um simples processce Syz ¢
PG;SIVEI; mEE O pépel do cobre & dif{cil de especificari{eg.l.Al-
terﬁativamante um tiro de adig&%o oxidativa Sy2 (atlaque nucleofi-
lico peloc Cud fﬁi propostoleq. @) entrelantle esse mecanisme € ain-

da controvertido,

FE~Cu”{]1)~R + ~(w¥ —=—w- } E-C— + RCuf{l) {eq. 12
R-Cu™{ )R + -C-)¥ ~~——w-~ > R=Cu—-R + X~ —ww—e » R=C~ + RECu™(1 1%
""C" . (ec?:u 2 )

Esquemna XXZI11

Existem ainda oulrps mecanismos alternativos

propostos, porém s%c ainda discutiveis,33
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S.2-FReacfo dJdo sililoupraloldicon o 2~acétéxi 2=fenil 3-butenol 3z}

Essa reag 8o fol feita pela adi¢lo do Z-acetd~

¥xi Z-fenil 3-butlenoi{3a) sobre o sililcuprato{(d) a G°C em THF.

HzC H
N\ /7
. C=C ' 30% (20
H H B . 7 Y .
AY / CeHs CH2B81{CHz )20 Hg
C=C  + sililcupratlo b +
7/ A CeHg H
H C{CHz3 X CgHg 0Ac AN 7 '
C=C TOX (213
{3a3 ' N
HzC CHoSi( CHz )90 Hy

fbhlieve-se fraglies de liguides incolores apﬁa
& separasdo feita por coluna cromatlodgrafica em silfca-del, utili-
zando~-se ﬁ hexano com 1% de étler elilico como eluentle. Conssguiun~
' se separar 0% is@meros geemétricos.

A reasfo foi também efetwada com variac8es de
volume de THF, sendo utlilizada uma gquantidade alé trEs vezes me-
nor de solvente;, sem contude modifiear o rendiﬁento da reagido.

é "disting&o enlre os isDmeros { 203e(21) fqi
feita analisando-se os espectroz de RHN-HY, j& gque as especiros
de. 1.V, ngo mostraram absorsfices caracteristicas que pudessem ser
atribufdas com convicsBo = este ou saguele is@mero.

0z especlros de I.V.{espectres 21 e 22) mos-—
traram as seguintgs abzorglies, conforme Pade ser aveiiguado £ se;

guir
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3070 cm—l, 3050 cn~l, 302¢ cn~! - bandas moderadas decorren-
te do estiramento das lidasfes C-H de olfinas e anel arcmético.
2955 cm—31s 2920 cm-31, 2890 cn~! - banda forte e ombro devido
a estirame;tas simélricos ¢ assimélricos das ligaéﬁes C-H dos
§rﬁpés metfilicos & metilBnicos, ,
1900 cﬁ“l, 1875 en~ 1, 1815 em~ !, 1685 cm™! - bandas fracas,
" harmBnicas ou fregiéncia de combinzcfo, tipicas de anéis aromali-
cos.
1600 em~!, 1490 em~l, 1440 em-1, 1425 cm~) - bandas fortes
devido =20 esliramento das lidagsdes C=C do anel aromalico.
13?5 emn~l - banda fraca, devido a deforma¢i%o angular simé~
trica da ligag¢dc C-H do grupo metila..
1245 cm~! ~ banda forte, estiramento da lidac&%c Si-C refe-
renté a Si-CHz.
11310 éﬁ“l ~ banda forte, estiramento da ligag8oc 8i-C refe~
rente 3 Si-CgHs. |
| 1055 om~1l, 1025 en~ ) - bandas moderadas a forte, defarmaé&o
andgular no pPlanc da lidagéc C—H <{anell.
35 om~! - banda forte, deformas&o fora do plano da ligas&o
C-H. |
?3@ ;m—l ~ banda forte, deformagéo angular assimétrica mno
plana)decorrante de CHgz. | |
700 en”! - banda farte} deforma¢8o angular fora do planc das

ligasBes C={ do anel.



A unica zkhsorsio contrasianlte entre

troe dos icsfmeros foi na redgifo de 790 en~l onde houve

sors8o para o isfmeroc gue priwmeiro siuviug,

A

2

valores de

feitas
A referBncia interna usad
itros foi o dicxano.

Isfmero £ :{EZspectra Z33

G 25

-

gsinglete relativo a

ligadoes ao silicic,

1,75 - zindlele relative do . drurod

=

ligados = dupla lidgasio.

1,78 dukletle & doi

relalive

5,65 - 2

riwplete relative um praéton

T = ¥52 ~ multiplete relative a

0 valoy 42

o proton olefinico e 0f pPrdtons meti

IsTmero Z :{Ezpeatro 243

Q,05 - ] i

sindlets relativo

i,

se

I
[
[w

]

AL

rrdions
lidados. ac siliciao,

1,25 - dubletle relativeo a dois prétons metlilBnicos

1,99 - sindlele relativeo & 1vrE:s prétons Zg grupo.

lidados =z ligassio dupla,

235 - triplete :eiatiﬁo a um prdoton olefinico.{J=

G,9 = F330 — multiplete relative a dez prétdnz fen

')

OS5 gspEC—

forts ab~—

Elg cuios
AN aesin
o8 espec-—
7
metilicos
metilicow
LOJERHE
BHzZ 2
ticos.,
{4 antrse

metilicoe

L J=BHz 2

SHz )

tlicos,



TE
O valer da constante de acoplamento (J) entire
o proten olefinico & os prétons metil@nicos foi também 8 Hz .
Observou~se comoc impureza um sindlete na re-
hgi&a de 0,25 pem relative a prétlons metilicos do drupo silil,
provenisnie de subproéntms como dissilane{l8)? ou dissiloxano! 19).
-Uerifica—se qug as inledracles corresponden—
tes as metilas do grupo silil & aos prétons fenflicos n¥o estido
inicialmente de acordo com as integracdes dos demais prdlons, is=
e pode ser explicade pela presensa de subprodutos como dissila—
no(l8) ou dissiloxane(19) os qguais aumentam o valor da inledrasio
nessas regides. Forédm caso se sublraia o valor excedido do valor
esperado, verificaremos gque a proporsdo de prétons fenflicos e
metflicos ex#e&enté serdo respectivamente 5:6, ratificanda a as-—
sers8o acima. No caso do is8mero E a3 intedragio éxcediéa de prié-—-
tons feniiicos 851 %0 en Proporsdo com & intedragdc dos protons
"meti{licos na redifio de 0,25 ppnm.

A aznédlise dos especlros de EHN—Hi foi feita
tomande-se& come base espectrés de compostos (26),(2773,;{(28} gue
continham prdétons em condicles similares aos'ﬁossas, visto  gue
nossos comnposlos ndo foram encontrados na literatura., A defini;&p
dos especlros rela%ivas acs isOmeros Z ¢ E, foi feita principal-
mente pelatcamparagﬁa dos prétons vinilices, que eram dnices para
cada isBmero, ficando do mesmo lado ou do lado opusto ac  anel
benzBnico. Observa-se que as moléculas conlendoe hidrog€nio vini-
lico do mesmo lado do anel benz€nico, tinham—na manas?pro%egida ﬁ
campoe mals baixo ) em relagfo ao hidrog8nio do lado oposto ac

anel. Andlise foi tankénm féita'cansi&erando ¢ prdton vinilico 2m



TG
relac80 zo drupo meltila., Observou-se gque ¢ prdlon guande do mesmo
lado do drupo metila encontrava-se mais protedido ¢ campo mais
alto 2 qué em posisfo oposta & metlila. Lodo admitimes o is8merc 2
comc aqguele gue possuia o prdéton vinflico mais proledido { campo
méis alto ¥; devido a estar do lado opcsilo ac anesl @ do mesmo la—
do em relagfo a melila. |

| At estruturas dos comrpnslos nas guais fol ba-

ceada #csa andlise sdo mostrada = seguir25 H

CéHE—CH=CH~CH(CéH;)mﬁi(CH3)3 Zz e E
| (26)
CH3~CH=CH-CHC CuHe )81 CH3 3 ZekE
€27) |
( C4Hg )-CH=CH—( CoHg) ZekE
€28)

Estudou~se tanbém o deslocamento dos dois
prétons metilnicos. ﬁerificoumse que, c@nfofme:camparado oon S5~
pectros de estruturas semelhantes, esses pralons guandoe do REERO
lado do anel deveriam eétar mais protedides ( campo mais allo ;
qﬁe em posisfo oposta. Essa analise fol concordante caﬁ nossos
Teépeéi?éé;' rétifi#éndo -a atribuicio anteriormente feita. Esle

comportamentoc pode ser exemplificado pglo composto abaixczéb :

(CéH5)—CH*C(CH3)~CH2—Si(CH3}3
(29)
0 rendimento desta reaslo foi de 54 %., sendo

os isBmeros obtidos n=a prepor;&o TG % de E e 30 % de Z, estes re-—



T4
sultados poden ser devidos ao isBmero E eslar estericanmenie menos
iﬁpedida, enguantio o ig&mera Z possul os dois drupos malise volumo-
eos do mesmo lado.

Observou~se gque ¢ isfBmeroc 2 eluil primeiro gne
¢ isfmero Ey embora suas polaridsdes sejanm bém préximas. Nota—se,
ainday gue os prélons meti{licos do drupo silil enconiram—-se mals
protedido no casoe 4o istmero Z{( Especlro 24),.senda que no caso 4o
igfmere E{ Especire 2371 o deslacamenia desses prdtons ocolncide

com o pico da impureza.

5.3-Rezaclco doe =ililecupraltoldlcom o 2- aceldxl Z2-fenil 3-penle-

nol( 3k

Essa reachae foi feita pela adigéo do Z—-acelo-

wi 2-fenil 3-pentenc{3b) sobre o sililcuprato(d4) a 0CC en THF.

CHz H
N / .
C={ 32% (22)
: /! hY
CHz - H : CgHg CHEI{CH3 15CH
¢=C _ + sililcupralo ? CH3z *
/
H C{CH3 ¥ CgHg )0AC CgHsg H
\ . hY /! ,
C=C - &B% (239
(3b) ' ' ‘ 7/ “
CH= CHS1(CH3 120 Ky
-/

CHz



Obteve—se liguideos incolorss peis ecegparacic
feita em ocluns cromalodrafics de si{lica del; utilizando-se hexz-
ne & 1 &% de édler slilico ocomo sluente. Conssgduin—se z szeparagio
dos isﬁmerai deoméliricos 2 e E.

A caraocierizacin foi feita Foyr ssoeclirosgopia

de masse=m; 1.V, & RHN-Hl: ©

m
in
i
FH]
CF
o
"
o
i,
[11]
=
N
]
L
o
E
3
in

em 133 w/z  referente ac  dfon CeHs(CHz:%i%. 0 gico  &m 280
n/el&,25%) pode ser atribuidc ac picoo CigHs
gulay refere—=zs z3c alileilana, Uma confirnzcio oara ecsta atribui-
c8c pade ser visla airavés dg M+l 2 H+2 cujzns intensidades sidc de

27 ¥ & 8% respeclivamente =2m relacfo zo oics HT.

s eswpeclros de 1.V.{Ezpectros 22 & 24} dos
isﬁnercs. foram bazlzanle semelhanles enltre i, niés zendo postcivel
&if&renqié-leE, hem como airibuir 23 esiruturas 1O0MANCO COmMG haze
.taie especiros. As sbecrcofes foram as meskas observadas para oS

alilsilancs anteriores (20 & 213, destacande;se as kandas em 111¢
en~! relativo ae estiramente Si-0 (8i-C He? & 13253 em™ 1 (Qi"Cﬁz}'
As alribuigsfes dos gspsntlros de Eﬁﬁ“Hi, cnins
valores de deslocamenic guimico sfo da&oa_em rpmy foyaEm 08  ge-
duintses
Ytilizou-c2 em znbos 0% especlros dioxans co-
mo refer®ncia iﬁterna
Is@Gmero E :{Ezpeciyg 27
4,25 - singleie relat lvp g2 seis prélons de drupos melilicos
lidades 2c silicio.
1,00 - du lete relativo a tr¥s prdtons meti{licos do carbono

ligdado ao carbono sp3 { J = 732 Hz 1 .



Fé
1,65 — singdlete relativo a ir8s prdlons meltilicos do carkong

lidado a duplsz.

2,00 — mulliplete relatlive ao prdlon metlinico.
5,45 —~ dubklete referente zo vrdton olefinico { J = 12 Hz).
7,0 -~ 7,34 - multipletie referente a dez prdlons fenilicos.

Isdmero Z :(éapectre 283

G,10- singlets relalivo a seiszs prdions meililicos lidados ac

silicio.
0,85 = dissilanc ow dissiloxano,
0,90 - duklaete relatlivo s tr8s prétons metlilicas ligados ao

carkone spg { J = 7;3 Hz .

1,65 - multiplete relative ac prdton melinico.
1,906 - =zindietle relativoe a 1rfs prétlons meti{licos ligados a
dupla.

5,15 — duklele relalivo = ﬁm préton elefinico { J = 12 H=z3.

6,8 — 7,2 - multiplele relative & dez prétons fenilicos,

Oz espectros de REN-HY{ Espectras 27 e 28> fo-
ram determinzntes para diferencia¢fo dos isSmeros. O mesmo métode
- comparalivos anteriquenze emp?ega&o;‘foi aqui aplicado para elu-
cidagéo dos especiros,. Oé rrétons vinflicos foram fundamentais
para  andlise dos especlros através de seu decsleocamente conforme
posi¢%c em relasfec zo anel benzEnico. Sabendo-se gue o prélon vi-
nilico enconlra—se deslocade para campo mais baixe gquando do mes-—
no lado do anel e mencs deslocado guando do ;ado'oposte do anel,

fogp-cg mt atribuigles zos isTmeros B e 2.
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¢ rendiments desta reasdc fol de 22 %, vhklen-—
do-se oS is¥mercs nx poreosntagen &8 ¥ de B & 32 ¥ de 2. 0 fator
gzldrico deve influenciay ssla pequena esterecselelividads, Ja
gue ¢ i=8mero E ¢ menos impedide gue o isSmero Z.

0 is8mero E eluin primeirc.

S.4-FescZn do sgililoupraiold) gcom g Ze:

zoeldul Z-metil A=-hutlo-
nof 342
Ecex rencio foi feita pela zdiscfco do Z-acaid-
#i Z-metil 3-bulenoi{3d? sochre o sililcupratoid) a 0O esm THE.
H H CHz CHoBIA CHz)2CsHg
RS g N, £
C=( + silileuprato > =, 35¥%
7 AN {43 V4 Ay
H COCHz 104 CHx H
{ 3d} {24}

A mwmislura rezacionzl foi tratadz com hEXENG;

clorete. de amBnic e bicarbonato de sédic. A separas¥o foi  feils

ror ocromzlodrafia witilizandeo~se heus

o
o

gomo eluente. O wroduto
fo1 um liguido incolor. A caraclterizacZc fol feita por especlros—

copia de massazs 1.V, e EHN-HI,



0 especirce de massza mostirow picos de maior
intensidade em Z8S mrsz ipisalhase} raferenie zo dissiloxznoll9),
em 135 m/% referente ac drupo {CH3)2C5H551+ g en 204 msz{25%) re-
ferente ac {on Cy3H248i% gue coincide com o pezo melscular do
alilsilazne.

8 egspectro de I.¥.{Lspect

"

o Z9) mosiron baa-

dae carmcierfslicas de dgrupos metlilicos, metil@nioos, zne! Laromé-

tice e lefinxs {( 5 gnélise explanada deecsszs zgheoorgficss wmode =&y
conferids na analise fe2ita pars 03 gspecleros dos alilsilanos (20

¢ 213, culjo especiro assemelha—te ao desle composlod, A  aksor-

v

¢les relalivas zc estiramento C-21 ({Hz-81) g C-8:1 (CgHs-31) fo-

=,
ram agservadai respectivamentie em 1250 cn™ % 2 1150 cm~l,
0 ecpectro de REMN-Hi(Especire 30 mostron os

seduinisess picos cujos valores de desliocamenlo quimicc cio dados
em prm @

Utilizou-se come referZnciz inlernz o dicxazno:

0,25 - sindlete rélative & seisz prelons dez drupos metiii&cs
lidados ¢ silicio,

1,45 -~ sindlele relalivo a itr8s prdlons do druopo melilico,do
MESMO laQG do druerpo s;liia.

1,85 - dubkletle reialive & daié préatons metil&nicos. (J=8Hz}

1,60 - sindletle relative a tr8s prdlens de drupoe melllicoy

on

do lado conirdric ac drupce silila.
5,10 - triplete relatlivo 3 um Prdéion vinilico ( 4 = 8 Hz 7,
7,05 - 7,4 - multiplete relalivo a cinco grdtons fenfliceos.,

0 ecpeciro de EHN-H1 Para s2sse compaostio foi

enconirado nas literzturz{€4aD .



114
0 rendimento decsia reagdo foi de 35X, o gusal
foi benm inferiocr a0 ohlido ?ela método da sililag8o reduliva cujo

o rendimentoc cheda a 8% .

5.5~Feacfo enire o reagenltle sililcupratlol(d) ¢ o 2-zcetdxi 2-fenil

3-metil J-bulencl(3e)

Essa reatlo foi feita a OPC em meio de THE

pela adié&ﬁ do Z2-zacetdxi 3- metil 3-bulenc{3e} sobre o sililcu—

prato(d),
H CHz
AN /! :
=0 * gililouprate ¥ CHZ3IC HgU=C{ CHg )CHBIi(CHz )30 Hy
7 A : 41 % (3251
H C{CgHm 3 CH3 DA
(32

Obteve-se um liguido incolor apds cseparasic
em coluna Gncmatografica uiilizando-se como eluente hexano 2 1 %
de éter etili;m. A caraclerizagdo foi feita por espectrascgpi% de
MESSA, 1.V, & BEN-H1. O espetro de massa mosirou o pico basse eﬁ
135 m/e decorrente do fom (LHoy 0, HeSi*. Un pico coincidente com
0 pesoe molecular do alilsilano{ 25} foi observado em ZBO mfe(lﬁx)y
esle piéa mo&lrou ser‘clqﬁgqgi+ devido & exist€ncia dos picos H+1
e H+2 respe;tivamente Gom vaieres de 25 %X e 6,25 % yem relacio ac
Fico kmolecular coincidindo com o cédlculoe previsto., Deslaca-se

ainda o pico em 270 m/e referente possivelmente ac fon CygHza8ig™

proveniente do dissilano.



t1
0 especiro de I,U.fEspectre 31) mostirou além
d§3 absors@es referenles aos drupos metilicos, fenilicos, melilé-
nicos e olefinas, os estiramentos pveculiares dos compostos de si-
licio em 1115 cm~1 & 1250 cm~ 1 devidn as ligag8es £-5i gorrespon-—
dente regpeciivamenté a S8i-CgiHg =2 Si-CH3z.
Obzervou—se um dnico tipo de especiro de RUN-
Hl(Espectro 32) para as fra¢des do alilsilano, né&o havendo por-
tantoc evid@ncias da presenca de isfmercs. O sspeciro moslrou os
seguinteg picos (vaioreé de déalecamen%é guimicoe dado em ppmi:

Vtilizou-se dioxano como referencia.

0,10~ sindlele vreferenle a seis prdtons melilicos ligados ao
csilicio,

1,60; 1,655 1,85 - tr8s singletes referentes 2 oito prdtons)
sende seis prolons melfilicos e doisz prédlons melil&nicos ligados a
dupla ligacdo. |

;B — 732 ~ multiplete referente a cinco prdétons fenflicas,

‘ Verificou—~se, ainda; presensa de impurezas
através do p;aa em 0,25 ppr, decorrente dos prdtons metilicos do
dissilano(ig) ou dissiloxano{19), o que leva a unm aumenlo no va-

“lor de intzdracio na're§iée dos prétons fenilicos. .
| Hid dificuldade na dsterminasdoc do isEmero Gb;
tido, j& gque 05 valores espenad@é de deslacamenio dos prdtons,
'nioc podem ser delerminados com precisfo para os isﬁmerms,.havendo
sim wuma faixa onde paig prétons 3¢ esperados,; e&sé faixa entre-
tzanlio & a mesas péra_ﬁé prédfons de ambos os isfmeros.Tal dificul-
dade pode ser notada zo chservar—-se o desiccamentﬂ dos  prdlaons

metilBnicos e melilicos para o composto (317 onde héd Lr8s picos



PRI

o

zepparados por 1 Hz na redido de 1,83 ppm; enguantoc gue o isfmero
2 possui os pritons melilicos lidados a dupla lidacio em 187 von

e pe prdtons metildnicos em 1,70 ppm.gs

H CH2Si(CH3)3
N/ .
c=C
| /N
- L . C&sHS CHE

319

Pode—-se contudo pensar gue houve formasdo
apenas de um dos iz8meros; Jj& gue nfoc se observou dois especiros
distintos.

0 rendimento da reaclo foi de 41 % .

5.4~Tentativa de resgfo do silil cuprato com o 2-sceldxi 2,4-di-

fenil 3~butenol 3c)

Adicionou-~se o Z-acetdxi 2,4-difenil 3-bule-

no{3c) sobre o silicocuprato{4) a 0°C em THF.

CeHs H : n&o houvse
A s _ formacdo
C=C + [CeHgliCHz2B8ilaCu{ll)iLig =) de
/! N ' {4) ' alilsilano
H C{CgHg X CHz 0AC ' :

C3c 2




R

$3
Tratou-se a reasdo e geparcu-se em coluna
cromaladrdfica utilizanda—-se hexano e dter etilice 1% coms eluen-
te, contudo néEe se chservou fracles gque centivegsem gualguer
alilsilano esperado.
Oz espectros de REN-H} para as fragfies imi-
ciais da coluna moslraram drandes guantidades de dissilanecd 18)
efouw  siloxanol(l19)), enquanto que as fragles finals apressalaranm
rrodutos ocom indnmeras picos na redifo entre 1,0 & 255 pepn.  Fra-
ges contendo acetatos nic foram enconltradas, levando-~se & con-—
cluir que o acetato f@i.iransformade duranle & reasfo ou na colu-
na cromatagréfica.

x

Tentou-se diminuir 2 temperatura e aument

a

r o
tempo dé reagao, isto ¢, deixou-te por 48 horas & —-1689C, contudo
também nio se obleve a§ reaclies esperadas.

Acredita—se gque um dos fatores que deve ser
atribufde & nfo ocorr8ncia da reasfo deste acelalo com o 5ililcu;
prato ¢ o impedimento estériceo sobre no carbone:terminai da dupla
ligacfdo devido a presensa de um drupo volumoso, como o dgrupo fe-

nila.



g4

CONCLUSHO

Conforme nosszoes resulitados, constatou-se gue
o readente bis{dimetil fenil siiilﬁ clanccupralo de 1{tio(d} rea~-
g& COn acétatos alilicna tercidriocs aciclicos.

Verificou-se moderados a baixos rendinentlos
Para as_ reagles entre os acetltatos(3) ¢ o comnplexol 4, enqﬁanto
gue nas duas primeiras elapas ( Esguema XXI111 ), okservou-se boans
rendimentcs.

Para & reasfo entlre oz acetalosi{i3) ¢ o com—-
cplexoid ), notouv~-se melhores rendimentos para os cascs en que nio
havia. substituintes terminasiszs na dupla lidac%o, ¢omnc nos acetla-—
tos (323),{3b) @ (3e? (Tabelsz 112, Por oulro lado, nic se obsérwau
rea¢fo para o acetateo (3c) o qual possui  come substituinte ter-—
minal & dugla lidag¢8o um drupo volumoses, come o grupo fenila, O
que nos leva @ pensar que tal impossibilidade de reag&o dééqrre
do impedimenic estérico afl verificado.

Quanto a influBncia dos efeitos elét?ﬁnices:
sobre a dupla ligacfio, dos substitnintes fenila ¢ efeito -1) e
meltila( efeilo +1), esperar—-se~i{a maior facilidade do atague nu-
clecff{lico gquando da presensa do drupo fenila e maior dificuldade
gquandgs da presenga do drupc melilaj) enlretanto, ne caso da pre-
sensa do substiiluinte metila, n&o se observou lal efeita, pois
verificou-se rendimenios prdximes para o acetats (Je) e para os
acetatos (3z) e §3d) { Esquemé ZX¥¥ 7%, 05 guais ndo possuem nenhum
substituinle terminal na dupla lidaglo. Guanlo zo =feilo eletlrd-

nico do 4grupc fenilay; vetle ndo pode ser avaliado;, Jjad gue houve



S
sohreposicdo do seuy efei%o_estérica.

Tal reac&o foi regicespecifica occorrendo so-—
menle alague sobre a dupla lidgac8c com deslocamento alilico,. s
~substituintes Ri=CHz e Ro=CeHg (Tabela [1) foram mantidos exce-
tuandoe o acetalo {3&), com ¢ intuilo de averiguar-se um possivel
altague no carbonoe lidado ac drupn acetatlo na #resenga de tais
substituintes. |

{solou~se os isBmercs E e 2 dos élilsilanos
provenientes dos acelatos (3a) ¢ (3b}; observando—se gue os i56G—
meros L s&%0 obltidos preferencialmenlts a0 isfmero 2y sendo gue en
ambos 05 casos & relagdo enlre eles foi praticamentis & nesma :
30% de Z para 70% de £ , devidao talvez ao igfmers 4 ser mals im-
redido.

Qbser?oumse, cainda, gue o método -apresenta
dificuldade na separa¢fo dos produtos, Jji& gue o0& subprodutos for-—
mados teﬁ polaridades semelhantes zaos dos produtlos,

tnfim, nos éasos em gue nosso mélodo tenta
contornar as limita¢fies do readente de Wittig ( wer INTRODUCAD I,
como no caso dos alilsilanos proveniente dos.aceta»as(SaB; {3k 3,
conseduin-se apenas rendimentos moderados ; engquanlo que pars o
acetate (3¢} n&o se ohbservou reagfc. Além disso, cutros métodos
come a sililac&o reduliva obtém o alilsilano (24) com rendimentos

bem superiores aocs oblidos pelo nosso método.



8
FARTE EXPERIMEKTAL

SOLVENTES
0z salventes THF e éter etilico nas reagles
- envolvendos organomelilicos parara oblencio dos éicﬁais e na réa— :
¢8c dao sililcuprale com os acetlalos; sofrevam tratamento de seca—
dem GOk clcfétc de cdlcio 2 posteriormente com sddic e hidretlo Se

aluminioc e l1itio.

APARELHOS UTILIZADOS

s espectros de absorc80 na regifo infraver—
melha foram obltidos com os espectirimelros Perkin Elmer,modelo 337
cu 3998 nsando como referéntia as bandas 1601 en~! e 1944 cw~ 1 do
do poliesti#eno.

s especiros de ressonBncia magnética.nuclear
de prdton foram ohti&oz nos ararelhos Varian Associates, wmodelo
T~-60 ou Eruker,modelo AW-BO. U tetrametilsilano (THS) foi usado
como referBrnciz interna para os especlros dos &looois e acetalos,
sendc  gque para ¢s alilsilanos utilizou-se o dioxano. Os desloca-—
mentos guimicos foram redisirados em unidades {(ppm) e ag ocons-
tantes de acoplamenic em Hz.

Oz egvesliros de massa faram oblidos em espec—

irﬁmetro Varian Hal Blemer; modelo HAT-311A,70 Hz.
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PARTE EXPERIMENTAL

PREPARAGED DO BROMTTO DE VIHNIL-MAGHESIQ( 9

_ Em um balZc de trEs bacas,acnpiada & um cﬁn" .
densador de delo seco & a um funil! de adi¢do com egualisador de
pressfo, colocou-se 2,102 ¢ (0,086 moles) de madnésio e 20 ml de
THF. 5ok adgilac¢ido adicionou-se, dola & gola, uma solugio 3e &,4
ml {0,091 moles) de bromelo aé vinila em 20 ml de THF. Apds o fi~
nal da adigfo deixou a misltura agitando por Z horas, ghtendo—se

uma colorasfoe final verde musgo.

PREFPARACHED DO 2-FENIL 3-BUTEN-2-0L{2a(42)

A&ieicnou*ae lentamente ao brometo de vinil-
hagnésié, sob zditacio e refluxo uma solusdo de 8,0 nl (8,70 4,
0,072 moles) de acelofenona em 22 ml de THF. Deixocu~-se a misiura
¢ob aditagdo por 3 horas.

Hidra}isou—se com solugfo salurada de cloretlo
de a@ﬁnio..Sepa?Du—se a fase ergénicaﬁ Lavou-se a fase aquoga com
gter. Juntou-se as fases ordSnicas e secou-se com Hgulg. Evapo-
rou-se o solvente e destilou-se & vidcuo com auxilio de um2 coluna

_ de wvidreux. Obleve-seg o produto & 50 - 53°9C (0,3 mmHg >. O rendi-

mentio foi de &5% .



RHH—-H1  (CC14+THE) (ESPECTRO 23:1,55(s,3H);  2,40(s,1H);
S,000dd s 1H,J=10Hz e  J=2Hz);  5,15(dd,1H,J=i7Hz e  J=2Hz);
6,100 dd , 2H,J=17Hz); 7,0-7,3im,5H).

1.¥.  (ESPECTRG 1) :3&00 em™i - 3200 am“ia\)ﬁ_}i:}; 10%¢ om”1

F J C-07-

PREFARACHO DO HEOMETY DE A-FPREOPEHIL HAGHEEIO( 107
Colocou—se em halde de 2 booss, acoplado a un

funil . de adi¢dc 2 2 un condencador para refluxo, 1,459 4 d2 mag-
é

:

nésio (0,08 moles) submerso em THP., Adicionou-sez; sob agitacéo,

una solusio de 5;2 ml (7,264, 0,06 moles) de l-kromo propenc  en

36 ml de THF., Utilizou-se um peguenc cristal de I, para iniciar a

reaslo. Deixou~ce a reasfo ze processar por 2 heras, cblendo-se

- aa final uma solucdo de colorasdo cinza.

"PREFAPACHED DO 2-FENIL-3-PENTEM-3-0L( 25)( 41,827

Adicionou—-se a0 bropeio de l-propenil madgoud-
sic .uéa.ﬁoiugée dé 2,8 ﬁl {&,0 g,G,GE msi} de acelofenona em 15
ml de - THF,. épéiriﬁial adigfp deixou-se 3 éea;ée ror uma hora.
Tratou—s& com 15 ml de sclugf%oc saluradsa Se olovetlo delamﬁnie, cg—-

parcu-~se a fasce crddnica & lsvou~se a fases aguosz com &ter. Jun-—

i}

b3

. Secou-se com HY304, evaporou—-se ¢ sGl-

|

0
n
is

top—ce as fzces eléres

vente & desiiiou-se a pressfo reduzida com zuwi{lic de uma coluns



de vidreux, cbteve~§e um lfguidc incolor de p.e. 869C (2 mnMa). O
rendimentlo foi de 753 X .

REHN-HI (CClg+THE XM ESPECTRO 4) : 1,45(d,3H,J=&Hz i 1,50
(s,3H); 1;630(s,1H); 5,500 m,1H); 5,8%?&,13,J=12H3}3 Ts0~7,3(msSH).

1.V.(ESPECTRC 3) : 3600 - 3200 en~1 <VJG_H)

PREPARAGED DO BROMETO DE 2-FROPENIL MAGN®SIO(11)

b

En wum bzldc de I(r€s bocas acoplado & um con-
éenaa&ar de refluxo e a upsfunil de 2digs8o, colocou—~cse 0,303 4 de
madnésico (20 mmoles) cokerto com & ml dekTHF. Adicionou—se uma
selugéﬂlde 1,8 mnl de Z-bromo prapenc'(E,QE d, Eﬁkmmgl) em_? ml de
THF. Utiiizeuuae um pequeno cristal deriogn rars iniciar 2 rea-
s40. Deixou-se 2 reagfc sob aditacfo por 2 horas, onde ao ' final

cbleve—~se uma soluséo de coleragfo cinza escuro.

PREFARAGED DO 2-FENIL 3~METIL 3-BUTEN-2-0L{2e )l 41:42)

A&iaianou—se lentamenie zo Z-bromelo de pro-
penil madnésio,  £sb aditasde e réfluxa, uma solugdo de 1,93 ml
{24, O;Ol? moles) de acetofenonz em Sml de THF. Beixauwze &2 rea-
¢4%0 duranie & noile. Tralou-se com solusfz saturada de cleorsto de
anBnio. Separou-ze a fase Qrgﬁnicé ¢ lavou-se a fase aquesa  conm
é¢ler., Junlou-se as faces ord3nicas, secou-se com MdeZ0g, evaporou-

se 0 sclvenle 2 lircu-se especiro. 0 rendinenlo foli de TEAX.O pro-



duto final Ffol uwm liguido amarelado.
EHH“HiiCClq+TﬁS)€ESPE€TRG &) 1:55¢(e,6H s 2330{ s, 1H )
4,80(s,1X7; S;180 s, 1H); 70587, m,5H?.

1.V. ( ESPECTRO 5): 3200 - 3600 em-1 (v goy) i

PREPARACHED DA RENFALACETONA( 738D

Em um balfc de 1060 ml colocou-z2 32 ml de
acetona (0,44 moles, 20 g) Jjunlamenle com 16,3 ml {0,16 moles,
174> de henzaldeido e 1& mltde ddua. A eslta mislura adicionou-se
 4 ml de uma solusZo de NaOH 10%. A adic¢fo foi lenta, com aditacfe
constanie, utilizando-se banho de gelo paré cﬁntrele &a tempera-
tura. Apds adig&o, deixo#-se por agitag%o por 3 horas. A zclusdo
alaranjada foi transferida para um funil de separa;%a. Qéparou-ﬁe
as fases § Iavcu—se & faze aguoss com 4 ml de benzeno. Juntou-se
as fases org8nicas e secou-se com Hg80z. Evaporouw-se o solvenlte e
destilou—-ce & pressio reduzida oblendo-se um liguido amarelade
p.e, 102-1040C (2 mmlid) ¢ qual cristalizou a2 temperaturs préxina

de 00C. O rendimento foi de ¥2¥.
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i

A final deste pericdo, retirou-ss unmz aliguota de 9.5 ml ds so-

lugde o midicionou-se em 10 ml de 4gus, Titulou—-ze com HOI €y 1N,

Obieve—~se wuna concenlyacio de 0,40 H Hde dimetilfeniisilil 1{tia,.
EOYPREPARAGHAD DO RIB(DIHETILFENILSILIL Y CIANOCUPRATO DBE LITIOCGY

Varreu—se um balfic de 100 ml com ardSnio 2

colooou~-se ;1184 (1,3 munol ) de CucH

g 2 ml de THF =seco, Agitou-
22 & mislura e colocou-se em kanho de dele, Adicionou~-ze = Seduiy

2:8 mwnoles de dimetilfenileilil litioc dissolvide em 7 ml de THF.

Obteve~se a formatfo de uma solugHo de coloragifo viclseta.

CIREALHDO DO BIS(DIMETILFENILSILIL Y CIANOCUFRATO DE LiTIO COE O

2~ACETEX] 2-FENIL 3-RUTENCC 333

Ecsperou-se 19 minutos para & formacido do si-
ligcuprato. Enté&o adicicnou~se 0,2114 (1,1 mmel) de 2-fenil
Z2—aceldxi 3-buleng dissolwido em 2m! THF ssco. A cor violetls per—

manecey poY uma hera e melia ficando em seguida opmes. D

iy
o
E:d
(]
=

i
i
m
il

temperatura subir gradalivaments 3 lempersturs ambienle apds pég;'
tado -4 horas de reagdo. Deixuu«ae,ent%o; durante loda a madruda-
da.,

A solugfo foi iratada adicionando-se 20 ml ﬁe
hexano; 1¢ ml de soluclo saturada de cloretc de amfnioc, 5 nil de
soluclo de bicarbonatlec de sédio saturada e lavada com 5 ml de

ddgva. Secoun—se com sulfalo de madnésio e evaporou~-se o solvente.
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agitagic & aproximadamente -13°9(.
Eelircu—se;, enifo, uma aliguota de 0,5 ml dz
splucfa e adicionou—~se em 10 nl de dduvz. Titulou-se com HCOlD Oy 1.

Obteve-se uma concentirasdo de 0,236 ¥ de dimetilfenilsilil 1{tlic.
LIPREFPARAGCHD DG BIS(DIHIETILTEXNILSILIL Y CIAHOCUFPRATOD DE LITIGU4)

Varreu—~z& um bkalfc de 100 ml com argfnic =8
colocou—ze 0,114 g de CuCN (1,27 mmol?., Adicicnou~ee, &m banho de

et

do 14 ml d=2 THF

Ch
-
e

kY

&0

[113

dgelo; 2:4 mmol de dimetlilfenilsilil litic

[N

seco. [kservou—se a formasgslo de uma colora v lets

L]
an
=}

) REAGEG DO BIS(DIHETILFENILSILIL) CIANGCUFRPRATC LDE LITIC(& 3 COH

O Z~ACETHE] Z-FEHIL 3-METIL 3-BUTLEHNL 3e)

Espercou=-se 10 minutos para a formasfo do cu-
pratn e enléo adicionou-se 0,234 ¢ de 2-~zceldxi Z-fenil 3-metil
3-butene (1:;15 mmol) disselvido em 3,5 wml de THF. & cor .vimieta
parméneceu por umi horax,lornando-sg em seguids escura.

Separource em uma colunz cromatogrifica  com
c{lica del utilizando-se Stler de pelrdleo & étler etflice 1% como
eluenie, 0 rendimenio foli de 41X,

PHN-H1 (CCly + dioxane) (ESPECTED 323: 0,10(s,6H); 1,60,
1,65, 3,83(35,8K}§ &8 ~ 7;2 (wm,;5H), |
1.V, (ESFECTRDO 31)f 1115 om~d tJ @i-pR i 1250 am”i(ijiwge),

E.M. : 135 m/¢ (100%) § 280 m/el{¥*,15%).



L0

REACED DO BIS(DIMETILFEMILEILIL) CUPRATOD DE LITIO COY¥ 0O 2-ACETHYI

2-METIL 3-RBUT

i1

{0 3d

PREPAFACED DO BIS(DIMNETILFEMILSILIL) CIANOCUPRATO DE LiTIGOOS)

Pecou-se O,227 ¢ de Cul¥ (2,54 mmol) ¢ colo-
cou-se em um balfo de 2 bocss de 100 ml, Varrsu-se com argdnio &
adicignou—~se 17,5 ml A& THF., Colocou-se em kanho de delo e adi—-

- I

ciosnou~ze 30 ml da solugidc de dimetilfenilsilil litic {&,7 mmal e

chserven-ee ¢ aparecimento da cor vioclela na solugdac.

REACHC DO EISiDIHETILFBHiLSILIL} CIAKOQCUPRATO DE LiTIO COH

2-ACETHXI Z-HETIL 3—83Té§%(3d}

Deixou-ae o cupralo se formar por 10 minutos
para adicicnar—se 00,3139 de acetato (2,44 mmol) dizsolvido em -2
m} THF. A baloragﬁé permaneceun violela por 50 minutos,; ficando enm
segui&a mas ecscura até tornar—se preta. Deixou-se & reagso poOY
trEs horas em banho de delo e em seduida & temperaturs ambienle,
ficando sob aditagico durznte lodz & noile.

Adicionou~se 100 ml de hexano e lralou—-se CoR

5EG ml de solusic saturads de clorelo de amfnic, 25 ml de golngd:

§

3

saturads de bicarbonalo de sddic & lavon—se con 25 mnl de AZdua.
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