busca através do calculo dos respectivos
gradientes da funcédo de mérito.
6 EDTA, acido etilenodiamina tetraacético.
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TAMANHO DE CARBENOS CONTROLA ACOPLAMENTOS

Recorrendo a ligantes de carbeno,
uma equipa de quimicos descobriu
novas formas de controlar reacgdes
de acoplamento para sintese de alco-
ois alilicos.

A escolha entre ligantes de um cata-
lisador de niquel de pequena ou ele-
vada dimensao determina qual a re-
gido de um alcino que acoplara a um
aldeido para a formagao de um alco-
ol, possibilitando um nivel de controlo
sobre a reacg&o que os quimicos de
sintese tém até ao momento revelado
grandes dificuldades em atingir.

Os alcoois alilicos sdo comuns no
campo da producdo de antibitticos
e de outros produtos farmacéuticos.
Apesar de ja terem sido conseguidos
anteriormente processos de acopla-
mento catalitico e enantioselectivo
entre aldeidos e alcinos, o controlo da
regioquimica destas reaccdes através
de catalisadores metalicos tem-se re-
velado problematico.

Para evitar a obtengdo de misturas
ndo controladas de produtos reac-

cionais, os investigadores focaram a
sua atenc¢édo nas propriedades de alci-
nos que denotem uma alta tendéncia
para um determinado tipo de isbme-
ro estrutural ou que possuam grupos
funcionais que influenciem a selecti-
vidade da reacg¢do. Estas questbes
limitam consideravelmente a utilidade
da reacgéo.

No entanto, John Montgomery e os
alunos de graduagdo Hasnain A.
Malik e Grant J. Sormunen da Uni-
versidade de Michigan, em Ann Ar-
bor, verificaram que o tamanho dos
ligantes de carbeno N-heterociclicos
do catalisador de niquel dita o re-
sultado regioquimico das reacgbes
(J. Am. Chem. Soc., DOI: 10.1021/
ja102262v). Ligantes maiores levam a
formacéo de ligagdes na extremidade
menos acessivel do alcino, enquanto
que ligantes pequenos conduzem ao
resultado contrario. De momento, ne-
nhum ligante especifico proporciona
um cenario optimo.

Através do seu método a equipa con-
seguiu controlar a regioselectivida-

DIGA-NOS O QUE GOSTARIA DE VER NO “QUIMICA”
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de de alcinos menos tendenciosos e
contrariar a expectavel selectividade
de alcinos notoriamente direcciona-
dos. Agora, a equipa pretende estudar
uma gama mais alargada de alcinos e
de aldeidos de forma a testar a gene-
ralidade do fenémeno, para além de
potenciar o desempenho dos ligan-
tes.

O trabalho do grupo Montgomery “re-
solve um problema ja antigo dentro
do campo da reactividade quimica e
proporciona um exemplo paradigmati-
co do impacto que os diversos carbe-
nos N-heterociclicos podem assumir
no controlo das reacg¢des cataliticas”,
afirma o professor de Quimica Glenn
Micalizio do Scripps Research Institu-
te, Florida, cujo laboratorio desenvolve
igualmente reacgbes de acoplamento
regioselectivas.

(Adaptado do artigo de 23/04/2010
de Carmen Drahl: Carbene Size
Guides Coupling Chemical & Engi-
neering News - http:// pubs.acs.org/
cen/news/88/i17/8817notw7.html)
PB
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