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Avaliacdo catalitica de ligantes pirazol-dba em reac¢Ges de acoplamento Ullmann
Guilherme Rodrigues Machado, Adriano Lisboa Monteiro
Instituto de Quimica — LAMOCA - UFRGS

As reacOes de acoplamento cruzado catalisadas por complexos de paladio
possibilitam a formac&o seletiva de ligagdes C-C e C-heterodtomo e vem sendo cada vez
mais usadas na industria farmacéutica. Apesar da alta eficiéncia dessa metodologia, o alto
custo do metal e a necessidade de ligantes mais complexos podem limitar a sua aplicacéo.
Por outro lado, o acoplamento de Ullmann catalisado complexos e sais de cobre é uma
alternativa na formacé&o de ligac6es C-heteroatomo (C-N, C-0O, C-S, etc.), C-C, e C-Metal
1 Através da adicdo dos ligantes, é possivel superar as deficiéncias na atividade catalitica
e utiliza-lo como rota principal de sintese mesmo quando a op¢do mais direta seria uma
reacao de acoplamento catalisada por paladio.

Sabendo que o cobre se complexa com a molécula de pirazol?, o objetivo do
presente trabalho é avaliar a atividade catalitica de ligantes pirazol-dba em reagdes de
acoplamento Ullmann. Por exemplo, o ligante pydba possui em sua estrutura 2 moléculas
de pirazol e tem uma estrutura propicia para se ligar ao metal. O ligante dba ndo possui
em sua estrutura as moléculas de pirazol, porém neste ligante podemos avaliar a atividade
catalitica do cobre diante apenas da carbonila insaturada, ja estudada®, e assim avaliando
a importancia da atividade das moléculas de pirazol. Outros ligantes a base de pirazol e
de carbonilas insaturadas serdo sintetizados para avaliar a atividade catalitica na reacdo
Ullmann. Metodologias testadas anteriormente pelo nosso grupo de pesquisa também
serdo estudadas para reproducio e aprimoramento dos testes dos ligantes®.

A metodologia utilizada para avaliacdo dos ligantes foi realizada um tubo de
Schlenck sob atmosfera inerte em que foram adicionados os reagentes adicionados 0s
reagentes 1-bromo-4-nitrobenzeno (1 mmol, 202 mg), 4-metdxifenol (1.5 mmol, 186
mg), Cul (0.05 mmol, 9.5mg), Carbonato de Césio (1.5 mmol, 488,7 mg), DMF desaerado
(3 mL) e os respectivos ligantes (0.05 mmol). A reacdo manteve-se sob agitacdo constante
por 24 horas a 110°C. Apds 24 horas, retirou-se uma aliquota da mistura reacional para
ser analisada por GC e GC-MS. Utilizou-se difeniléter como padrao interno no GC para
avaliar os resultados das reacOes. As primeiras reacdes obtiveram rendimentos que
variaram entre 57-60%.
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