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Introducéo

ReacBes de halo-funcionalizacdo de alquenos sao
amplamente conhecidas, sendo esta uma importante
estratégia para a construgao de moléculas organicas
densamente funcionalizadas."

Apesar de muito conhecer-se a respeito de
funcionalizacdes estereosseletivas envolvendo alquenos e
alquinos, muito pouco se conhece sobre adicbes em
sistemas conjugados 1,3-eninos. Nestes sistemas, €
possivel ocorrer uma adicdo 1,4 conjugada, podendo
fornecer alenos quirais (quiralidade axial) com
estereoquimica relativa 1,4-syn ou 1,4-anti (Esquema 1).
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Em 1,3-eninos conjugados, reacfes de halo-eterificacdes
sdo pouco estudados. Dos exemplos conhecidos, sabe-se
gue é possivel a obtencdo da unidade aleno quando
utilizado NBS (N-bromosuccinimida) como fonte de ion
halénio (Esquema 2).
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Esquema 2

Neste trabalho, pretendemos ampliar a quimica de adi¢cbes
a 1,3-eninos conjugados que podem em tese levar a
adicédo 1,2 ou 1,4 (Esquema 3). Este estudo representa a
primeira aplicacdo de 1,3-eninos substituidos nas posi¢cfes

2 e 4, em reacdes de halo-funcionalizacé&o.
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Esquema 3

Resultados e Discusséao
Iniciamos nosso trabalho com a reacdo de hidroiodagéo
utilizando 1, Nal e TMSCI, em MeCN/H,0, fornecendo o
iodeto 2 (Esquema 4). A partir do acoplamento cruzado de

Sonogashira, uniu-se 0s acetilenos terminais 3a-b junto ao
iodeto vinilico 2, fornecendo os eninos 1,3-conjugados 4 e
5. Por fim, na presenca de K,CO3; em MeOH e 5, tivemos
a remocao do grupo TMS fornecendo o composto 6. Em

todos os casos, os rendimentos nao foram otimizados.
R

Z.
3a
Nal TMSCI Pd(PPh3)2Clacaty
g
‘ HZO MeCN | Cul(cap, EtsN, THF
1 2

25% 58%

T™MS

Z 3

Pd(PPh3),Clyca)
CUI(Cat) Et3N, THF

28%
K2003
Q MeOH %
19% 5 T™MS

Esquema 4
Na reacdo de halociclizacdo com o enino 4, na presenca
de NBS, tivemos formac¢éo exclusiva do produto de adicao

1,2. J4, nas mesmas condic¢des utilizando o enino 6, ndo
observou-se o consumo do material de partida, mesmo

apos 12 horas de reacéo.
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Conclusdes

Resultados preliminares nos indicaram drastica mudanca
na regiosseletividade em reacdes de halociclizacdo
utilizando 1,3-eninos conjugados de duplas gem-
dissubstituidas. Além disso, o uso de eninos terminais ou
substituidos parece afetar drasticamente a
regiosseletividade da reagcdo. Estudos posteriores
buscando racionalizar estas diferencas e aumentar o
escopo da reagdo se encontram em andamento.
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