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Sintese de vinil éteres via reacoes de desidrobromacao e
acoplamento de Ulimann
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Catalisadores a base de paladio sdo muito usados na sintese farmacos levando geralmente a sinteses mais seletivas, alta
tolerancia a grupos funcionais e uma diminuicao significativa no numero de etapas em relacao as rotas organicas
classicas. O uso de catalisadores a base de cobre € uma alternativa muito interessante pelo fato de cobre ser muito mais
barato que o paladio, embora em alguns casos apresente rendimentos menores.

Materiais e métodos

Realizou-se reacao de desidrobromacao do composto (1,2 - dibromoetil)benzeno para obtencao do a-bromoestireno o
qual foi utilizado nas reacdes de acoplamento de Ullmann. Acoplamentos em unica etapa foram testados.
Efetuou-se triagem de bases e solventes para obtencao do melhor sistema para as reacées de desidrobromacéo e
acoplamentos. Os produtos foram analisados por cromatografia gasosa e identificados por espectrometria de massas.
As reacdes de acoplamento foram desenvolvidas empregando linhas de vacuo argonio e técnica de tubo Schlenk.

Resultados e discussao

As reacoes de desidrobromacao apresentaram bons rendimentos e conversao total na maioria dos testes.
As reacoes de acoplamento também ocorreram com conversao total quando realizadas em uma ou duas etapas poréem com
rendimentos abaixo do esperado. Os dados apresentados foram calculados a partir das analises por cromatografia gasosa.

Tabela 1: Desidrobromacéo do (1,2 - dibromoetil)benzeno

Base Solvente Metal Conversao (%) | Rendimento (%) | Razao o/ (%) Br o
K,CO, MeOH - 100 94 94/4 . \
K,CO, THF - 83 15 15/2 T [ I « T

K,CO, MeOH Zn 78 7 713

K,CO, MeOH Cul 100 96 96/4 12 dbromobenveno a-bromoestireno B-trompestreno
KOH MeOH - 100 89 89/4
KOH THE - 95 62 62/ Fig.1: Reacao de desidrobromacéo
HN(Et), MeOH - 92 35 35/6
HN(/-Pr), MeOH - 85 35 35/3
Tabela 2: Acoplamento Ullmannn
R Base mol% catalisador | Conversao (%) | Rendimento (%)
t-bu K,PO, 10 95 2
t-bu K,PO, 15 95 8
t-bu K,PO, 20 96 1 o )
OMe K,PO, 10 100 1 @)k& . l’lo‘fgrg““‘)““:‘ - @)‘\O/C/
Ome K,PO, 15 99 10 B
Ome K,PO, 20 100 5 -bromoestireno R
NO, K,PO, 10 82 0 Fig.2: Acomplamento Ullmann
t-bu K,CO, 10 100 1
NO, K,CO, 10 96 2
Conclusao

O melhor sistema empregado na desidrobromacéao utiliza metanol como solvente e carbonato de potassio como base. Os
metais testados na desidrobromacao nao apresentaram atividade ou inibiram a reacao.
Nas reacdes de acoplamento observa-se conversao quase completa do composto halogenado porem com rendimentos
muito baixos, indicando a possivel ocorréncia de polimerizacao do estireno antes do ciclo catalitico.
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