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RESUMO 

 

Os trifluoroboratos orgânicos são sais de fórmula geral RBF3K e possuem uma elevada 

estabilidade, apresentando diversas vantagens sobre os compostos análogos
 
de boro uma vez 

que são estáveis ao ar, podendo ser armazenados por longos períodos sem apresentar 

degradação. Mais importante, esta elevada estabilidade permite o desenvolvimento de novas 

metodologias empregando-se água como (co-)solvente. Neste trabalho foram desenvolvidos 

três métodos verdes para a alilação de aldeídos empregando-se o aliltrifluoroborato de 

potássio como reagente em condições ambientalmente amigáveis. O primeiro método baseou-

se no uso de Amberlyst-15, uma resina ácida comercialmente disponível, como catalisador em 

meio aquoso e à temperatura ambiente. Os álcoois homoalílicos correspondentes foram 

obtidos em rendimentos de 47 a 95% após um curto tempo reacional. O catalisador foi 

recuperado e reutilizado até quatro vezes em alilações subsequentes sem perdas significativas 

no rendimento da reação.  O segundo método baseou-se na reação de alilação de aldeídos sem 

a utilização de catalisadores ou promotores em um sistema aquoso e levou a diversos álcoois 

homoalílicos em rendimentos de 48 a 93%.  O terceiro método baseou-se na reação de 

alilação de aldeídos promovida por irradiação por ultrassom. O método utilizou pequenas 

quantidades de solvente e os produtos correspondentes foram obtidos em rendimentos de 60 a 

96% em tempos reacionais curtos. Quando comparados com outros métodos descritos na 

literatura, as condições reacionais (tipo de catalisador, tempo, solvente) e os rendimentos 

obtidos nos métodos desenvolvidos mostraram-se promissores ou superiores. 

Palavras-Chave: Organotrifluoroboratos. Alilação. Química Verde. 
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ABSTRACT 

 

Organotrifluoroborates are salts of formula RBF3K and possess high stability, showing 

several advantages over the boron analogues, as they are air stable and can be stored for long 

periods without degradation. Most importantly, the high stability allows the development of 

new methods employing water as the (co) solvent. In this work three green methods were 

developed for the allylation of aldehydes using potassium allyltrifluoroborate as reagent under 

environmentally friendly conditions. The first method describes the use of Amberlyst-15, an 

acidic and commercially available resin as a catalyst in aqueous medium at room temperature. 

The corresponding homoallylic alcohols were obtained in 47-95% yields after short reaction 

times. The catalyst was recovered and reused up four six times in subsequent allylations 

without significant losses in yield. The second method was based on the allylation of 

aldehydes without the use of any catalyst or promoter using an aqueous system and gave 

several homoallylic alcohols in 48-93% yields. The third method was based on the reaction of 

allylation of aldehydes promoted by ultrasound irradiation. The method also used water as a 

co-solvent and the corresponding products were obtained in 60-96% yields after short reaction 

times.When compared to other methods described in the literature, the reaction conditions 

(catalyst type, time, solvent) and yields proved to be superior or promising. 

Keywords: Organotrifluoroborates. Allylation. Green Chemistry. 
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1. INTRODUÇÃO 

1.1. QUÍMICA VERDE 

 

O conceito de química verde, introduzido no início da década de 90, vem ganhando 

cada vez mais notoriedade na comunidade científica. Definida pela IUPAC como uma 

química que visa à redução ou eliminação da geração de substâncias tóxicas nas reações,
1
 a 

síntese verde envolve o uso de reagentes e solventes não tóxicos, assim como evita a 

formação de produtos e subprodutos nocivos ao ser humano ou meio ambiente. Além disso, 

apresenta um enfoque no uso de fontes renováveis ou recicladas de matéria-prima e estimula 

o aumento da eficiência/diminuição na utilização de energia em reações químicas. Desta 

forma, o uso de métodos verdes vem sendo estimulado na comunidade científica, bem como 

na indústria química. 

Os princípios básicos de uma química verde, conforme descritos por Anastas e 

Warner, são bem resumidos a seguir:
2
 

1. Prevenção. Evitar a produção do resíduo é melhor do que tratá-lo ou “limpá-lo” 

após sua geração. 

2. Economia de átomos. Deve-se procurar metodologias sintéticas que possam 

maximizar a incorporação de todos os materiais de partida no produto final. 

3. Síntese empregando produtos menos nocivos. Sempre que praticável, a síntese 

de um produto químico deve utilizar e gerar substâncias que possuam pouca ou nenhuma 

toxicidade à saúde humana e ao ambiente. 

4. Planejamento de produtos não nocivos. Os produtos químicos devem ser 

planejados de tal modo que realizem a função desejada e ao mesmo tempo não sejam 

tóxicos. 

5. Solventes e auxiliares menos nocivos. O uso de substâncias auxiliares (solventes, 

agentes de separação, secantes, etc.) precisa, sempre que possível, tornar-se desnecessário e, 

quando utilizadas, estas substâncias devem ser inócuas. 

6. Busca pela eficiência de energia. A utilização de energia pelos processos 

químicos precisa ser reconhecida pelos seus impactos ambientais e econômicos e deve ser 



11 
 

    
 

minimizada. Se possível, os processos químicos devem ser conduzidos à temperatura e 

pressão ambientes. 

7. Uso de fontes renováveis de matéria-prima. Sempre que técnica e 

economicamente viável, matérias-primas renováveis devem ser escolhidas em detrimento de 

fontes não renováveis. 

8. Evitar a formação de derivados. A derivatização desnecessária 

(proteção/desproteção, modificação temporária por processos físicos e químicos) deve ser 

minimizada ou, se possível, evitada, porque estas etapas requerem reagentes adicionais e 

podem gerar resíduos. 

9. Catálise. Reagentes catalíticos (tão seletivos quanto possível) são melhores que 

reagentes estequiométricos. 

10. Planejamento para a degradação. Os produtos químicos precisam ser 

planejados de tal modo que, ao final de sua função, se fragmentem em produtos de 

degradação inócuos e não persistam no ambiente. 

11. Análise em tempo real para a prevenção da poluição. Trata do 

desenvolvimento de metodologias analíticas que viabilizem um monitoramento e controle 

dentro de um processo, em tempo real, antes da formação de substâncias nocivas. 

12. Química intrinsecamente segura para a prevenção de acidentes. As 

substâncias, bem como a maneira pela qual uma substância é utilizada em um processo 

químico, devem ser escolhidas a fim de minimizar o potencial para acidentes químicos, 

incluindo vazamentos, explosões e incêndios. 

Atualmente, uma grande preocupação dentro da química verde é o uso de solventes 

menos poluentes. Isto se torna um desafio em síntese orgânica, onde a solubilização dos 

reagentes utilizados muitas vezes só é possível em solventes de toxicidade acentuada, como 

acetonitrila ou tolueno. Assim sendo, o desenvolvimento de métodos que utilizem solventes 

de baixa toxicidade, preferencialmente a água, é uma ferramenta importante para o 

crescimento da química verde.
3
 

A química verde estuda o uso de métodos que envolvam o uso de catalisadores em 

quantidade subestequiométricas, o uso do microondas e do ultrassom para a redução dos 

tempos reacionais bem como uso de solventes menos agressivos ao meio ambiente, e que 
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gerem menos resíduos. Além disso, envolve o uso de métodos baseados na economia de 

átomos e reações com menor número de etapas reacionais.
1
  

No presente trabalho, em cada método desenvolvido, a utilização da água como co-

solvente foi realizada sempre que possível, visando uma menor quantidade de rejeitos 

orgânicos. Adicionalmente, o uso de trifluoroboratos orgânicos como agentes nucleofílicos 

dispensa o uso de outros agentes mais tóxicos, como os compostos organometálicos, 

presentes em métodos que fazem uso de metais pesados e geram resíduos nocivos ao meio 

ambiente. 

A seguir, serão discutidas as ferramentas utilizadas neste trabalho, que viabilizaram o 

desenvolvimento de métodos verdes de alilação de aldeídos. 

 

1.2 ULTRASSOM 

 

Nos últimos anos o uso da irradiação de ultrassom em síntese orgânica vem 

crescendo cada vez mais. Isto ocorre pois esta ferramenta proporciona grandes vantagens 

como a redução do consumo de energia, redução do tempo de reação, redução na quantidade 

de solventes e aumento do rendimento das reações.
4,5  

A frequência de ultrassom é aquela superior ao que o ouvido humano pode perceber 

(acústica), ou seja, maior que 20 KHz. A faixa de frequência representante à percepção 

humana é entre 20 Hz–20 KHz. A região abaixo deste intervalo é conhecida com infrassom 

(Figura 1).
6
 

 

 

Figura 1. Frequência do som 

 

As vantagens inerentes ao uso do ultrassom em síntese orgânica são oriundas do 

fenômeno físico de criar, aumentar e implodir cavidades de gases, efeito denominado de 

cavitação.  Neste processo as cavidades são geradas através do processo de compressão-

expansão, onde na etapa de compressão os gases ou vapores no interior da cavidade são 

Infrassom Acústica Ultrassom 
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comprimidos para o interior de partículas presentes no meio reacional e na etapa de 

expansão esses gases ou vapores são dirigidos para fora destas partículas.
6
 

Além disso, os ciclos periódicos de compressão-expansão ocasionam o aumento no 

tamanho da cavidade. Após a cavidade atingir o tamanho crítico ocorre a implosão, 

liberando uma grande quantidade de calor e pressão em pontos locais por período de tempo 

muito curto. Neste processo de implosão a temperatura atinge 5000 K e a pressão atinge 500 

atm, com taxa de decaimento de 10
9
 K/s (Figura 2). A energia gerada no processo de 

cavitação durante o processo de implosão da cavidade provoca um efeito não usual em 

reações químicas.
7
 

 

 

Figura 2. Formação de bolhas de cavitação, crescimento e colapso. Adaptação de Pilli.
6
 

 

O gráfico a seguir, obtido com as palavras-chave ultrasound e organic synthesis em 

www.webofscience.com mostra o aumento no números de artigos publicados utilizando a 

irradiação de ultrassom em síntese orgânica (Figura 3). Inicialmente a irradiação de 

ultrassom limitava-se a apenas alguns métodos sintéticos como reações de oxidação, 

cicloadição, clivagem, entre outras.
8
 Nos dias atuais, observa-se o uso desta energia na 

construção de novas ligação carbono-carbono, o que é fundamental em química orgânica. 
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Figura 3. Número de publicação no uso do ultrassom na síntese orgânica.  

 

 No presente trabalho, o ultrassom foi utilizado como ferramenta na promoção da 

reação de alilação de aldeídos. 

 

1.3. CATALISADORES HETEROGÊNEOS: AMBERLYST A-15 E A-26 OH 

  

 Conforme já discutido, uma das vertentes da química verde envolve a utilização de 

catalisadores recicláveis/reutilizáveis.
2
 O uso deste tipo de catalisador permite que diversos 

ciclos reacionais sejam realizados de forma mais eficiente, sem a geração de resíduos 

provenientes do catalisador. Entre os catalisadores reutilizáveis, um destaque deve ser dado 

aos catalisadores heterogêneos: Além de permitirem a reutilização, podem ser fisicamente 

removidos do meio reacional, e geram poucos ou nenhum resíduo na reação que catalisam. 

 A Amberlyst A-15 é uma resina aniônica conhecida pelo seu uso em diversas reações 

orgânicas, atuando como catalisador heterogêneo reutilizável/reciclável. Esta Amberlyst 

contém em sua estrutura resíduos sulfônicos numa concentração mínima de 4,7 eq/kg 

(Figura 4), sendo, por este motivo, uma resina de caráter ácido. 
9
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Figura 4. Estrutura da Amberlyst A-15 

 

 A literatura descreve diversas aplicações da Amberlyst A-15 como catalisador ácido 

em reações orgânicas. Seu uso em uma reação de SN2’ foi demonstrado em 2006, por Das e 

colaboradores.
10

 A protonação da hidroxila presente no aduto de Baylis-Hillman tornou-a 

um bom grupo de saída, necessário para a reação de rearranjo alílico, ou SN2’.  As demais 

etapas descritas pelos autores levaram à conversão do produto desta reação em amidas 

alílicas de configuração (E) e (Z) (Esquema 1).  

 

 

Esquema 1. Aplicação da Amberlyst A-15 em reações de SN2' 

 

Yadav e colaboradores, em 2001, descreveram a síntese de tetraidropiranóis em bons 

rendimentos através da ciclização de Prins.
11

 O mecanismo proposto pelos autores envolveu 

a protonação de uma espécie no meio reacional pela Amberlyst A-15 (Esquema 2).   

 

 

Esquema 2. Aplicação da Amberlyst A-15 na ciclização de Prins 
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A Amberlyst A-26 OH, por sua vez, é uma resina que possui em sua estrutura 

resíduos quaternários de amônio, sendo por este motivo, básica (Figura 5).
12

 Por ser uma 

resina de troca aniônica, possui aplicabilidade sintética, servindo de suporte sólido a 

compostos orgânicos e inorgânicos.  

 

 

Figura 5. Estrutura da Amberlyst A-26 OH 

 

A literatura descreve o uso da Amberlyst A-26 em química orgânica há décadas. Em 

1992, Smith e colaboradores descreveram um método de halogenação de fenóis, em que esta 

resina foi usada como suporte para o bromo (Esquema 3).
13

 

 

 

Esquema 3. Aplicação da Amberlyst A-26 na halogenação de fenóis 

 

Em 2000, a aplicabilidade desta resina foi demonstrada por Baxendale e Ley, na rota 

de síntese total do Sildenafil (Viagra
TM

). Neste trabalho, a Amberlyst A-26 foi utilizada 

numa reação de Strecker modificada, havendo conversão total do reagente ao produto 

(Esquema 4).
14
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Esquema 4. Aplicação da Amberlyst A-26 na síntese total do Sildenafil 

 

Mais recentemente, Colombel e colaboradores descreveram a utilização da resina 

Amberlyst A-26 em reações de acoplamento cruzado.
15

 Neste método, compostos de 

organoboro foram eficientemente acoplados a haletos arílicos. A aplicabilidade da 

Amberlyst A-26 como resina de troca iônica em síntese orgânica ficou bastante evidente 

neste trabalho, onde a interação ânion(trifluoroborato)/cátion (sal de amônio quaternário) 

proporcionou condições para o acoplamento em excelentes rendimentos (Esquema 5).  

 

Esquema 5. Aplicação da Amberlyst A-26 no acoplamento de Suzuki 
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1.4. TRIFLUOROBORATOS ORGÂNICOS 

 

O estudo de novos métodos para a formação de ligações carbono-carbono leva cada 

vez mais ao desenvolvimento de reações mais eficientes, (estereo)seletivas e limpas. A 

química de organometálicos deixou um legado importante dentro da química orgânica e da 

indústria farmacêutica, por possibilitar a síntese de diversos compostos bioativos através de 

reações de formação de ligação C-C. Porém, algumas limitações inerentes à reatividade 

destes compostos restringem seu uso em síntese. Compostos de organolítio e 

organomagnésio, por exemplo, são bases de alta nucleofilicidade, tendo seu uso limitado 

quando o substrato possui outros grupos eletrofílicos passíveis de reagir com as espécies 

nucleofílicas em questão. Além do mais, estes reagentes mostram-se extremamente instáveis 

ao ar e água, o que limita seu uso em condições verdes.
16,17

 

Devido às restrições inerentes a preparação e manipulação dos organometálicos de Li 

e Mg, por décadas os químicos procuraram compostos que tolerassem uma maior variedade 

de condições reacionais, e que fossem mais seletivos. Desse modo, compostos 

organometálicos de Zn, Si, B, Sn foram desenvolvidos e passaram a ser utilizados na 

formação de ligação carbono-carbono. Entre estes, os compostos de Sn são os mais 

utilizados na catálise com metais de transição. No entanto, o uso de organoestananas ainda 

traz desvantagens devido a sua toxicidade e formação de subprodutos no meio reacional.
18

 

Utilizando um conceito diferente de síntese orgânica, a reação de Suzuki-Miyaura
19 

(Esquema 6) levou os compostos de organoboro a uma posição de destaque no meio 

acadêmico e na indústria farmacêutica, tornando-se rapidamente os reagentes de escolha 

para reações catalisadas por metais de transição, em particular as reações catalisadas por 

paládio. Este foi um dos métodos sintéticos mais importantes desenvolvidos no século XX.  

 

Esquema 6. Reação de Suzuki-Miyaura 
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Diferentes compostos de boro podem ser utilizados na reação, como as 

organoboranas e ácidos borônicos (Figura 6). As organoboranas são compostos bastante 

instáveis, e sua manipulação exige uma série de cuidados.
20

 Os ácidos borônicos podem ser 

obtidos por meio de reações de hidroboração ou transmetalação e apresentam baixa 

toxicidade, e em alguns casos compatibilidade com grupos funcionais. Estes compostos 

podem ser estocados e são de fácil manipulação.
21

  

 

Figura 6. Estrutura geral das organoboranas e ácidos borônicos. 

 

Entretanto, os ácidos borônicos podem formar anidridos cíclicos conhecidos como 

boroximas (Esquema 7). Por se tratar de uma reação de equilíbrio é difícil determinar a 

concentração de ácido borônico versus boroxima na mistura, o que faz com que, em reações 

de acoplamento, os ácidos borônicos sejam utilizados em excesso. Os ácidos borônicos 

também são conhecidos pela sua dificuldade de purificação.
22

 

 

Esquema 7. Equilibrio do ácido borônico e boroxima. 

 

Este problema poderia ser resolvido com a utilização de ésteres borônicos, sendo 

possível ajustar a estequiometria da reação. No entanto, o custo dos álcoois utilizados na 

preparação destes, que é bastante elevado, e o decréscimo na economia de átomos 

desfavorecem a sua utilização. 

Devido a estas dificuldades, os trifluoroboratos orgânicos surgiram como alternativa 

à utilização de ácidos e ésteres borônicos, sendo inclusive aplicados na reação de Suzuki-

Miyaura.
23

 Estes compostos são sais de formula geral RBF3K e possuem maior 

estabilidade,
24

 apresentado vantagens sobre os ácidos e ésteres borônicos
 
por superar as 

limitações já discutidas. Por serem estáveis ao ar, os trifluoroboratos orgânicos, podem ser 
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armazenados por longos períodos sem apresentar degradação. Os subprodutos originados 

com seu uso são compostos inorgânicos de boro, atóxicos, solúveis em água. 

O primeiro método de preparação dos trifluoroboratos orgânicos foi descrito em 

1940, e envolvia o uso de compostos de estanho e solventes como o CCl4.
18 

 O método era 

bastante limitado, mas foi aprimorado ao longo das décadas, à medida que novas pesquisas 

eram desenvolvidas na área. Em 1995 Vedejs descreveu que a adição de uma solução aquosa 

KHF2 à ácidos borônicos ou derivados leva a formação dos trifluoroboratos orgânicos 

correspondentes
25 

de forma simples e eficiente (Esquema 8). 

 

Esquema 8. Preparação de trifluoroboratos orgânicos a partir de KHF2. 

 

1.5. REAÇÃO DE ALILAÇÃO 

 

Antes de 1970, pesquisas envolvendo compostos organometálicos alílicos limitavam-

se basicamente à determinação estrutural destes compostos (estereoquímica da dupla ligação 

e transposição 1,3 dos metais no sistema alílico). Ao final da década de 70, o uso destes 

compostos em reações de adição nucleofílica a aldeídos e cetonas começou a receber maior 

atenção dos pesquisadores, principalmente devido à possibilidade de controle da 

estereosseletividade na formação da ligação C-C.
16

 

A extensão do uso destes reagentes em reações de formação de ligações C-C de 

forma estereosseletiva recebeu fortes influências de três trabalhos desenvolvidos na época: 

O primeiro, de Heathcock e colaboradores, descrevia a adição seletiva anti do (E)-

crotilcromato a aldeídos.
26

 O segundo, de Hoffmann, demonstrou que (Z)-crotilboronatos 

produzem álcoois homoalílicos de configuração syn seletivamente.
27

 Por fim, a descoberta 

de Yamamoto, de que a reação de crotilestananas com aldeídos catalisada por ácido de 

Lewis produz álcoois homoalílicos syn independente da geometria da dupla ligação das 

estananas alílicas.
28

  

Desde então, diversos métodos vêm sendo desenvolvidos para a adição de compostos 

alílicos a aldeídos e cetonas. Entre as primeiras reações de alilação de compostos 

carbonilados descritas, destacam-se aquelas baseadas no uso de organometálicos.  
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O primeiro trabalho que descreve a adição de organometálicos alílicos a compostos 

carbonílicos em meio aquoso foi relatado por Petrier e Luche.
29

 Esta reação, do tipo Barbier, 

ocorreu utilizando zinco como metal em bons tempos reacionais (Esquema 9). 

 

 

Esquema 9. Reação de alilação promovida por Zinco 

  

A reação foi promovida por zinco na presença do ultrassom, que tem sido cada vez 

mais utilizado em síntese orgânica para promover várias reações químicas. 

Inspirados pela eficiência do ultrassom em reações químicas, em 2009, Bian e 

colaboradores descreveram a reação de alilação de aldeídos aromáticos em meio aquoso 

utilizando antimônio.
30

 Neste trabalho os autores realizaram uma comparação entre a reação 

com agitação e com o uso de irradiação por ultrassom. As reações em ultrassom levaram aos 

produtos em excelentes rendimentos (89-98%) após um tempo reacional razoável (2,5h). 

Quando as mesmas reações foram realizadas sob agitação, com um tempo de 24h, os 

rendimentos foram baixos ou moderados, variando de 30-69%. Neste caso, o aumento do 

rendimento após um menor tempo de reação comprovaram a eficiência do ultrassom 

(Esquema 10). 
 

 

Esquema 10. Reação de alilação promovida por Antimônio 

 

No mesmo ano, Huang e colaboradores descreveram a alilação de aldeídos em meio 

aquoso utilizando um método de eletrossíntese a partir do uso de eletrodos de Zn e uma 

corrente elétrica de 15mA (Esquema 11).
31
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Esquema 11. Alilação eletroquímica de aldeídos em solução aquosa de amônia  

mediada por Zn 

 

Um ano depois, Zhang e colaboradores desenvolveram um método de alilação de 

aldeídos com tetra-alil-estananas, utilizando tetrafluoroborato de organobismuto (III) como 

catalisador (Esquema 12).
32

 

 

Esquema 12. Alilação de aldeídos com tetra-alil-estananas catalisadas por tetrafluoroborato 

de organobismuto (III) 

 

Este método foi desenvolvido utilizando como solvente a mistura CH3OH/H2O, 

gerando os produtos em bons rendimentos, sem que houvesse reação de cetalização do 

aldeído com o metanol. A maior desvantagem deste método está no uso de um catalisador 

complexo e caro, além do uso do estanho, um metal pesado. 

 

1.5.1. REAÇÕES DE ALILAÇÃO COM COMPOSTOS DE BORO 

 

 Em 2009 Matsuoka e Kondo descreveram a adição de  aliltrifluoroborato de potássio 

a um aldeído e várias cetonas catalisada pelo ácido p-toluenossulfônico (TsOH) (Esquema 

13).
33

 O método, apesar de levar à formação dos álcoois homoalílicos em bons rendimentos, 

utilizou solventes tóxicos, como dioxano ou tolueno. 
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Esquema 13. Alilboração de aldeído e cetonas catalisada por TsOH.H2O 

 

 O mecanismo proposto pelo autor foi baseado na ativação da carbonila por catálise 

ácida de Brønsted (Figura 7).
33

 

 

Figura 7. Possível mecanismo para a reação de alilação de aldeído e cetonas catalisada por 

ácido de  Brønsted 

 

 No mesmo ano, foi descrito o uso da catálise por ácido de Brønsted quiral na alilação 

de aldeídos com ésteres borônicos, que levou à formação dos álcoois de forma 

enantiosseletiva (Esquema 14).
34

 

 

Esquema 14. Alilboração de aldeídos catalisada por Vivol.SnCl4 

 

 O método, porém, baseia-se no uso de tolueno, um solvente de toxicidade acentuada, 

como solvente da reação. 
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 Batey e colaboradores desenvolveram outro método de alilação e crotilação de 

aldeídos e cetonas utilizando organotrifluoroboratos, também com catálise ácida. Neste caso, 

um ácido de Lewis (BF3.Et2O) e a argila Montmorilonite K10, que possui sítios ácidos de 

Lewis e Brønsted, foram utilizados (Esquema 15).
35,36

 Os produtos foram obtidos em bons 

rendimentos e a utilização de catálise heterogênea com K10 serviu de base para as etapas 

iniciais de desenvolvimento dos métodos descritos nesta tese.  

 

Esquema 15. Alilação e crotilação de aldeídos e cetonas com catálise ácida 

  

 No mesmo ano, Nishigaichi e colaboradores desenvolveram um método de foto-

alilação e foto-benzilação de compostos 1,2-dicarbonílicos, no qual organotrifluoroboratos 

de potássio foram utilizados como nucleófilos (Esquema 16).
37

 

 

Esquema 16. Alilação e benzilação foto-induzida de compostos 1,2-dicarbonílicos 

 

 Em 2010, Reilly e Rychnovsky desenvolveram um método de alilação com 

dioxazaborolidinas em diclorometano utilizando catálise ácida de Brønsted (Esquema 17).
38

 

 

 

Esquema 17. Alilação de aldeídos com dioxazaborolidinas com catálise ácida de Brønsted 
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 O método levou aos produtos desejados em bons rendimentos, e utilizou como 

espécie alilante a alildioxazaborolidina, um sólido branco que pode ser armazenado em 

baixas temperaturas. A vantagem dos métodos a serem descritos no presente trabalho em 

relação a este está na utilização da água como co-solvente, assim como na maior 

estabilidade do composto de boro utilizado. 

  Em 2011, Nakamura e Shimizu descreveram o uso de aliltrifluoroboratos de potássio 

na formação de complexos de alil-paládio, capazes de catalisar a alilação de aldeídos e 

iminas (Esquema 18).
39

 

 

Esquema 18. Alilação de aldeídos catalisada por compostos bis-π-alilpaládio 

 

O método levou à formação de álcoois e aminas alílicas em rendimentos moderados 

a excelentes. 

Em 2012, nosso grupo de pesquisa demonstrou a aplicação de éteres de coroa e O-

glicosídeos na alilação de aldeídos.
40,41

 Nestas reações, o 18-C-6 e os O-glicosídeos atuaram 

como catalisadores de transferência de fase, aumentando a solubilidade do trifluoroborato no 

solvente orgânico que contém o aldeído (Esquema 19). Em ambos os casos, os produtos 

foram obtidos em bons rendimentos e os catalisadores foram removidos durante o processo 

de extração. Quando o O-glicosídeo foi utilizado como catalisador, apesar da presença de 

um catalisador quiral, os produtos foram obtidos na forma de racemato. A vantagem do 

método de catálise a ser descrito nesta tese em relação a estes está na possibilidade de 

reutilização do catalisador. 
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Esquema 19. Alilação de aldeídos catalisada por 18-C-6 e O-glicosídeos 

 

Outro método desenvolvido em nosso grupo envolveu o uso de uma MOF (Metal 

Organic Framework, formada através da complexação de moléculas orgânicas a um metal) 

de Európio como catalisador reutilizável na alilação de aldeídos (Esquema 20).
42

 Este foi o 

primeiro método descrito na literatura para a utilização de MOFs em reações de adição 

nucleofílica a aldeídos. 

 

Esquema 20. Alilação de aldeídos catalisada por Eu-MOF 

 

1.5.2. APLICAÇÕES DAS REAÇÕES DE ALILAÇÃO 

 

As aplicações das reações de alilação de aldeídos podem ser vistas em diversas rotas 

de síntese de compostos bioativos. Como exemplo, o uso de compostos alil borônicos na 

síntese total de um fragmento da Rifamicina S (Figura 8), um agente antimicrobiano, foi 

descrito em 1987 por Roush e Palkowitz.
43

 A rota contém três reações de alilação e 

crotilação de aldeídos, todas estereosseletivas. 
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Figura 8. Rifamicina S 

 

Em 1997, reações de alilação de aldeídos utilizando ésteres borônicos foram 

utilizadas em duas etapas da síntese total de Espongistatinas (Figura 9), conhecidas pelo seu 

potencial citotóxico.
44

 

 

Figura 9. Espongistatinas 1 e 2 

 

Em 2003, Holton e colaboradores descreveram o uso de ésteres alil borônicos 

(alilação de um aldeído) e alil-estananas (alilação de um glucal) na síntese total da 

Hemibrevetoxina B (Figura 10), que possui elevado potencial citotóxico.
45
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Figura 10. Hemibrevetoxina B 

 

Janetzko e Batey, em 2014, descreveram a síntese total da (+)-Antimicina A1b 

(Figura 11).
46

 Neste trabalho, um trifluoroborato substituído foi utilizado em uma reação de 

alilação, o que demonstra que o uso de trifluoroboratos em condições brandas pode levar à 

obtenção de intermediários complexos em síntese total. 

 

Figura 11. (+)-Antimicina A1b 

Outra aplicação da reação de alilação pode ser observada na rota de síntese total da 

(S)-Tiloforina, um alcaloide com potencial antitumoral (Figura 12).
47

 Neste exemplo, um 

composto de alil-estanho foi utilizado. 

 

Figura 12. (S)-Tiloforina 

 

 Estas aplicações evidenciam a importância da reação de alilação na síntese de 

moléculas complexas e a necessidade do desenvolvimento de metodologias mais simples, 
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que utilizem solventes e catalisadores recicláveis, e que levem ao produto desejado de forma 

eficiente e seletiva.  
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2. OBJETIVOS 

 

2.1. OBJETIVOS GERAIS 

 Desenvolver um método de alilação de aldeídos empregando-se catálise heterogênea 

 Desenvolver um método de alilação de aldeídos sem catálise 

 Desenvolver um método de alilação de aldeídos promovido por ultrassom 

 

2.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 Descobrir o potencial de argilas e resinas como catalisadores em alilação de aldeídos 

 Aplicar o catalisador na alilação de diversos aldeídos 

 Realizar um estudo de reutilização do catalisador 

 Descobrir condições que permitam a promoção da alilação sem catálise 

 Aplicar as condições na alilação de diversos aldeídos sem catálise 

 Descobrir condições que permitam a promoção da alilação de aldeídos com 

ultrassom 

 Aplicar as condições na alilação de diversos aldeídos promovida por ultrassom 
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1. ALILAÇÃO DE ALDEÍDOS COM CATÁLISE HETEROGÊNEA 

Catalisadores heterogêneos apresentam uma série de vantagens, como a facilidade de 

manipulação e a remoção física após o término da reação. Além disso, podem possibilitar a 

reutilização, desde que o catalisador mantenha seu potencial catalítico. As resinas Amberlyst 

A-15 e A-26 OH podem ser classificadas como catalisadores heterogêneos, assim como as 

argilas Montmorilonita K10 e KSF. As argilas tipo Montmorilonita são aluminosilicatos de 

forma lamelar, com espessura de 1nm e dimensões laterais de pelo menos 30 nm, de fórmula 

Al2Si4O10(OH)2.nH2O, e possuem sítios ácidos de Brønsted e Lewis.
36

 

 

3.1.1. DESENVOLVIMENTO DO MÉTODO 

Para o desenvolvimento do método, utilizou-se o aliltrifluoroborato de potássio 2, 

que foi obtido comercialmente. Porém, este reagente pode ser preparado em laboratório.
48

 

Inicialmente, foi realizado um estudo da viabilidade da reação de alilação em 

diversas condições reacionais. A primeira variável estudada foi o tipo de catalisador 

heterogêneo. Os testes foram conduzidos para a escolha de qual catalisador (resina ou argila) 

teria melhor desempenho em acelerar a reação. Assim, o 2-Naftaldeído 1a (1 mmol), o 

aliltrifluoroborato de potássio 2 (1,1 mmol) e o catalisador (100% m/m em relação ao 

aldeído) foram agitados numa mistura de 4 mL de CH2Cl2:H2O (1:1). O progresso da reação 

foi monitorado por CCD. Os resultados estão descritos na Tabela 1. 

  



32 
 

    
 

Tabela 1.  

Efeito do catalisador sobre a alilação do 2-Naftaldeído 1a com aliltrifluoroborato de potássio 

2 em CH2Cl2:H2O (1:1) 

 

 

 

 

 Catalisador Tempo (min.) 3a (%)
a, b

 

1 - 15 10 

2 Amberlyst A-15 15 93 

3 Amberlyst A-26 OH 30 95 

4 Montmorilonita K-10 45 93 

5 Montmorilonita KSF 45 95 

aRendimento isolado b Nas linhas 2-5 é verificada conversão total do reagente ao produto. As perdas no 

rendimento estão relacionadas ao procedimento de extração da reação e exposição da amostra ao alto vácuo. 

 

Os tempos necessários para haver consumo total do 2-Naftalteído 1a empregando-se 

diferentes catalisadores variaram de 15 a 45 minutos (Tabela 1, Linhas 2-5). Quando a 

reação foi realizada na ausência de catalisador verificou-se uma conversão de apenas 10% 

após 15 minutos (Tabela 1, Linha 1). 

É conhecido que a catálise ácida é um meio eficiente de acelerar reações de alilação 

de aldeídos.
34,35,49

 Esta informação ajuda a explicar os resultados descritos. Quando a 

Amberlyst A-15 foi utilizada como catalisador (Tabela 1, Linha 2) um rendimento de 93% 

foi observado, com consumo total do aldeído, em um tempo reacional de apenas 15 minutos. 

Já com a Amberlyst A-26 OH, uma resina básica, (Tabela 1, Linha 3), um maior tempo 

reacional foi necessário (30 minutos), porém a reação ocorreu com rendimento similar 

(95%). 

Dando sequência aos testes de catalisadores heterogêneos, as argilas Montmorilonita 

K10 e KSF foram utilizadas como catalisadores para a reação. As argilas levaram ao 

consumo total do aldeído após 45 minutos, com rendimentos superiores a 90% (Tabela 1, 
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Linhas 4 e 5). A utilização da Montmorilonita K10 na alilação de outros aldeídos e cetonas é 

conhecida da literatura,
35

 mas neste experimento mostrou-se inferior quando comparada ao 

uso das resinas para a alilação de aldeídos, quando comparados os tempos reacionais. Desta 

forma, a Amberlyst A-15 foi escolhida como catalisador para as próximas etapas.  

A seguir, foi estudada a influência da quantidade do catalisador sobre o andamento 

da reação. A quantidade da Amberlyst A-15 foi variada de 50% m/m a 500% m/m. Os 

resultados estão descritos na Tabela 2. 

Tabela 2.  

Efeito da quantidade de Amberlyst A-15 sobre a alilação do 2-Naftaldeído 1a com 

aliltrifluoroborato de potássio 2 em CH2Cl2:H2O (1:1) 

 

 

 

 A-15 (% m/m) Tempo (min.) 3a (%)
a
 

1 50 25 90 

2 100 15 93 

3 200 15 92 

4 500 10 80 

aRendimento isolado 

 

Quando analisada a relação entre a quantidade de catalisador e o seu potencial 

catalítico, o melhor resultado foi obtido quando 100% m/m da Amberlyst foi utilizada 

(Tabela 2, Linha 2). A redução da quantidade catalítica para 50% levou a um aumento do 

tempo reacional (Tabela 2, Linha 1), enquanto um aumento para 500% levou a um 

decréscimo do rendimento (Tabela 2, Linha 4). A utilização de 200% m/m (Tabela 2, Linha 

3) não modificou o tempo ou rendimento reacionais, e desta forma não levaria a nenhuma 

vantagem se aplicada.   

O efeito do solvente na reação também foi estudado utilizando-se diferentes 

proporções de solvente orgânico (CH2Cl2) e inorgânico (H2O). Os resultados estão descritos 

na Tabela 3. 
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Tabela 3.  

Efeito da proporção de CH2Cl2:H2O na alilação do 2-Naftaldeído 1a com aliltrifluoroborato 

de potássio 2 

 

 

 

 H2O CH2Cl2 Tempo (min.) 3a (%)
a
 

1 0 1 300 95 

2 0,1 0,9 270 82 

3 0,25 0,75 20 88 

4 0,5 0,5 15 93 

5 0,75 0,25 30 85 

6 1 0 90 87 

aRendimento isolado 

 

 Quando somente CH2Cl2 foi empregado na reação foi necessário um maior tempo 

reacional para a obtenção do produto respectivo (300 min) (Tabela 3, Linha 1), 

provavelmente devido a difícil solubilização do aliltrifluoroborato de potássio em CH2Cl2. 

Um resultado similar foi obtido quando somente a água foi utilizada como solvente da 

reação (Tabela 3, Linha 6), desta vez devido à baixa solubilidade do aldeído utilizado em 

água. Quando uma mistura 1:1 de CH2Cl2:H2O foi utilizada como solvente da reação, o 

produto 3a foi obtido em bom rendimento e baixo tempo reacional (Tabela 3, Linha 4). 

Quando outras proporções de CH2Cl2:H2O foram utilizadas, tempos reacionais maiores 

foram necessários para promover a reação (Tabela 3, Linhas 2, 3 e 5). A pequena diferença 

nos rendimentos isolados está provavelmente relacionada à solubilidade dos reagentes e 

produtos.  

 Após os resultados acima descritos, as seguintes condições reacionais foram 

escolhidas para os demais testes: catalisador: Amberlyst A-15 (100% m/m) e CH2Cl2:H2O 

na proporção de 1:1. 
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3.1.2. APLICAÇÃO DO MÉTODO 

 

 Escolhidos os parâmetros a serem utilizados nos demais testes, vários aldeídos foram 

selecionados e utilizados como substrato para a reação de alilação com aliltrifluoroborato. 

Os resultados estão descritos na Tabela 4. 

Tabela 4. 

Alilação de diversos aldeídos 1 com aliltrifluoroborato de potássio 2 catalisada por 

Amberlyst A-15 (100% m/m) 

 

 

 

 

# RCHO Produto Tempo (min.) Rendimento (%)
a
 

1  

1a 

 

3a 

15 93 

2  

1b 

 

3b 

20 94 

3  

1c 

 

3c 

18 82 

4  

1d 

 

3d 

20 95 

5  

1e 

 

3e 

15 90 

6  

1f 

 

3f 

25 95 

7  

1g 

 

3g 

20 95 
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# RCHO Produto Tempo (min.) Rendimento (%)
a
 

8  

1h 

 

3h 

20 95 

9  

1i 

 

3i 

20 93 

10  

1j 

 

3j 

16 47 

11  

1k 

 

3k 

18 95 

12  

1l 

 

3l 

15 71 

13  

1m 

 

3m 

18 95 

14  

1n 

 

3n 

15 86 

15 
 

1o 

 

3o 

25 90 

16  

1p 

 

3p 

10 95 

aRendimento isolado 

 

 O benzaldeído 1b, aldeído aromático sem efeitos doadores ou retiradores, foi 

totalmente consumido após 20 minutos, levando ao produto em ótimo rendimento (94%) 

(Tabela 4, Linha 2). Quando o 4-tolualdeído 1c, um aldeído contendo um grupamento 

doador de densidade eletrônica, foi utilizado, foi observado um decréscimo no rendimento 

reacional (82%) (Tabela 4, Linha 3).   



37 
 

    
 

 Quando o –OCH3, outro grupamento doador de densidade eletrônica, foi utilizado, 

melhores resultados foram obtidos tanto em rendimento quanto em tempo reacional. 

Independentemente do grupamento estar presente na posição 2- (1g), 3- (1h) ou 4- (1i), os 

produtos foram obtidos em excelentes rendimentos (93-95%), todos em 20 minutos (Tabela 

4, Linhas 7-9). 

 Quando aldeídos aromáticos contendo grupos retiradores de elétrons foram 

utilizados, um resultado semelhante foi obtido. Quando o 2-, 3- e 4-NO2-benzaldeído (1d-f) 

foram utilizados, os produtos foram obtidos em ótimo rendimento (90-95%, Tabela 4, 

Linhas 4-6), sendo o melhor tempo reacional obtido com o 3-NO2-benzaldeído 1e (15 

minutos). 

 Aldeídos halogenados apresentaram resultados favoráveis para a alilação (Tabela 4, 

Linhas 10-13). A alilação do 4-Cl-benzaldeído, 1l ocorreu em rendimento de 71%. Já o 4-

Br-benzaldeído, 1m e 2-F-benzaldeído, 1j foram convertidos aos respectivos álcoois em 

rendimento de 95%. Quando utilizado o 4-F-benzaldeído 1j, porém, o produto foi obtido em 

baixo rendimento (47%).  

 A metodologia para a alilação mostrou-se regiosseletiva, pois somente a adição 1,2 

ao cinamaldeído 1n foi verificada, em bom rendimento (86%) e tempo reacional (15 

minutos). Quando um aldeído alifático (1o) foi utilizado, houve consumo total do reagente, e 

o produto foi obtido em excelente rendimento (90%). Um resultado semelhante (rendimento 

de 95%) foi obtido quando um aldeído heterocíclico (1p) foi utilizado na reação (Tabela 4, 

Linhas 15-17). 

 Por fim, foi feito um teste para verificar a viabilidade da alilação de um di-aldeído. 

Para tanto, o 4-BF3K-benzaldeído foi submetido a uma reação de homoacoplamento para 

gerar o di-aldeído 1q em rendimento de 70% (Esquema 21). Esta reação foi realizada 

segundo um método desenvolvido em nosso grupo de pesquisa.
50

 

 

Esquema 21. Síntese do di-aldeído 1q 
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O di-aldeído 1q foi então submetido às condições reacionais descritas anteriormente, 

utilizando-se, porém, o dobro do aliltrifluoroborato de potássio 2. O produto, inédito na 

literatura, foi obtido em rendimento moderado (50%), o que mostra que a metodologia pode 

ser ajustada e melhorada para reações de polialilação (Esquema 22). 

 

Esquema 22. Alilação do di-aldeído 1q 

 

A análise de RMN 
1
H do produto da alilação do 4-NO2-benzaldeído 1d confirmou a 

formação do álcool. No espectro de RMN 
1
H, foi possível verificar a presença de 7 

diferentes sinais correspondentes ao produto obtido (Figura 13).  
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Figura 13. Espectro de RMN 
1
H (300 MHz, CDCl3) do composto 3d 

 

Dentre os sinais, foram identificados dois dubletos em 8,2 e 7,5 ppm referentes ao 

anel aromático e dois multipletos na região de 5,16 a 5,86 ppm  referentes aos hidrogênios 

H-1 
H-2 

H-3 

H-4 

H-5 

H-6 

H-7 
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alílicos provenientes do aliltrifluoroborato. Em 4,87 ppm, foi possível verificar o sinal 

referente ao hidrogênio carbinólico e em 2,40-2,62, um multipleto referente ao -CH2- alílico. 

 

3.1.3. RECICLABILIDADE DO CATALISADOR 

 

 A próxima etapa do trabalho consistiu em verificar a reciclabilidade do catalisador 

utilizado. Desta forma, dois estudos foram conduzidos para verificar a viabilidade da 

reutilização do catalisador. Inicialmente, o catalisador, após utilizado numa reação de 

alilação, foi tratado com o solvente reacional CH2Cl2:H2O sob agitação por 15 minutos e 

reutilizado. Os resultados encontram-se descritos na Tabela 5. 

Tabela 5. 

Reciclabilidade da Amberlyst A-15 (100% m/m) em utilizações sucessivas após tratamento 

com CH2Cl2 e H2O 

 

 

 

Ciclos Tempo (min.) 3a (%)
a
 

1 15 93 

2 15 95 

3 18 95 

4 18 95 

5 18 94 

aRendimento isolado 

 

 Como observado na Tabela 5, o catalisador pôde ser utilizado sem prejuízos para o 

rendimento e tempo reacional até 5 vezes consecutivas. Isto demonstra a robustez do uso da 

Amberlyst A-15 como catalisador, e abre possibilidades para o uso desta resina em 

processos reacionais em larga escala, onde o uso de catalisadores heterogêneos recicláveis é 

bem aplicado. 
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 Constatado o excelente perfil da resina após reutilização precedida de um tratamento, 

a próxima etapa consistiu em verificar por quantos ciclos a Amberlyst A-15 poderia manter 

seu potencial catalítico sem tratamento algum. Desta forma, o teste anterior foi repetido, 

porém, sem que houvesse qualquer tratamento da resina entre uma utilização e outra. Os 

resultados encontram-se descritos na Tabela 6. 

Tabela 6.  

Reciclabilidade da Amberlyst A-15 (100% m/m) em utilizações sucessivas sem tratamento 

prévio 

 

 

 

Ciclos Tempo (min.) 3a (%)
a
 

1 15 93 

2 25 94 

3 25 93 

4 30 92 

5 30 91 

aRendimento isolado 

 

 Como pode ser observado, a resina manteve-se ativa mesmo após 5 ciclos reacionais, 

havendo apenas um aumento no tempo reacional. Apesar dos testes terem sido encerrados 

após a quinta utilização da resina, os resultados sugerem que a mesma poderia continuar a 

ser utilizada, sem maiores prejuízos para o rendimento reacional.  

 A melhora no tempo reacional na reutilização do catalisador após um tratamento com 

CH2Cl2 e H2O pode estar relacionada à remoção de resíduos da superfície da resina. O 

interesse em desvendar os pormenores da atividade catalítica desta resina conduziu ao 

próximo experimento realizado nesta reação: A tentativa de  elucidação do mecanismo de 

catálise pela resina Amberlyst A-15.  
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3.1.4. ESTUDO DO MECANISMO REACIONAL 

 

Reações de alilação de aldeídos com compostos de organoboro podem ocorrer 

através de dois mecanismos possíveis, de acordo com o tipo de reagente utilizado. Reações 

Tipo 1 ocorrem com compostos de boro trivalente, através de um estado de transição cíclico 

de 6 membros, havendo ativação do oxigênio carbonílico pelo átomo de boro pertencente ao 

ciclo (Figura 14):
51

 

 

Figura 14. Estado de transição Tipo 1 na alilação de aldeídos  

 

Este estado requer uma orientação sinclinal dos sistemas π presentes nos reagentes, 

sendo o mecanismo mais comum em reações com ácidos e ésteres borônicos.
52

 

O mecanismo Tipo 2 geralmente requer uma ativação externa do grupamento 

carbonílico por um ácido de Lewis ou Brønsted, havendo a formação de um estado de 

transição aberto, como o já descrito por Matsuoka e Kondo, na alilação de aldeídos 

catalisada por TsOH (Figura 15). 

 

Figura 15. Estado de transição Tipo 2 na alilação de aldeídos 

 

Em reações contendo um reagente de boro trivalente, o mecanismo Tipo 1 é o 

caminho mais provável, pois um promotor externo, como um ácido de Lewis ou Brønsted 

iria competir com o átomo de boro (ácido de Lewis) pelo átomo de oxigênio (base de Lewis) 

do aldeído. Porém, se no estado de transição a espécie de boro for tetravalente (como 

trifluoroborato, por exemplo), o mecanismo Tipo 2 se torna mais viável, devido à 
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incapacidade do átomo de boro de interagir com o oxigênio, pois o boro, neste caso, não 

possui um orbital 2p vazio.
53

 

Na tentativa de descobrir qual mecanismo a reação de alilação promovida por A-15 

seguiu, a detecção dos intermediários poderia ser realizada. O mecanismo Tipo 1 é 

dependente da formação de uma espécie trivalente de boro e a sua presença no meio 

reacional seria um forte indicativo do mecanismo da reação.  

A literatura descreve que em meio aquoso alguns organotrifluoroboratos de potássio 

sofrem hidrólise para gerar os ácidos borônicos correspondentes. As taxas de velocidade são 

dependentes de um número de variáveis, em especial a porção  orgânica do RBF3K.
54

 

Neste contexto, alguns estudos envolvendo a hidrólise de ariltrifluoroboratos de 

potássio em condições aquosas tamponadas sugeriram a perda de KF como etapa 

determinante da velocidade da reação, seguida por uma rápida troca dos ânions F
-
 por 

grupamentos OH
-
, havendo a formação do ácido borônico correspondente.

54–56
 Além disso, 

quando apenas água foi utilizada como solvente, os ânions BF4
-
 e HOBF3

-
 foram 

detectados.
57

 

Desta forma, um experimento foi realizado para detectar se haveria a formação da 

espécie de boro trivalente no meio reacional. Inicialmente, visando uma comparação aos 

dados descritos na literatura, uma solução de aliltrifluoroborato de potássio em D2O foi 

agitada por 15 minutos, sendo então submetida a uma análise de RMN 
11

B. O resultado está 

descrito na Figura 16. 

Observou-se, neste caso, a formação de dois sinais: em 6,32 ppm (q, J=63 Hz), 

correspondendo ao aliltrifluoroborato 2 e em 1,73 ppm (q, J=15 Hz), provavelmente 

correspondendo ao deuteroxitrifluoroborato (DOBF3
-
).

24
 O BF4

-
, assim como qualquer 

espécie de boro trivalente, presentes quando o mesmo experimento foi descrito com 

ariltrifluoroboratos, não foram observados. A região do espectro de RMN 
11

B mais provável 

para os possíveis sinais de boro trivalente seria acima de 20 ppm. 

Então, uma solução de aliltrifluoroborato de potássio 2 em D2O, desta vez contendo a 

Amberlyst A-15, foi submetida a agitação por 15 minutos, e um espectro de RMN 
11

B da 

mistura foi obtido. O resultado está descrito a seguir (Figura 17). 
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Figura 16. Espectro de RMN 
11

B (128 MHz, D2O) do aliltrifluoroborato de potássio 2 
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Figura 17. Espectro de RMN 
11

B (128 MHz, D2O) do aliltrifluoroborato de potássio 2 na 

presença da Amberlyst A-15 

 

As condições utilizadas neste experimento representam as condições em que a reação 

de alilação de aldeídos promovida por Amberlyst A-15 foi realizada, uma vez que o 
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aliltrifluoroborato de potássio se concentra na fase aquosa da reação. Pode-se observar que 

os espectros de 
11

B trazem informações interessantes: Mais uma vez, verificou-se a ausência 

de qualquer espécie trivalente de boro, havendo somente a formação do DOBF3
-
 (1,73 ppm). 

Esta última espécie, neste experimento, foi formada em maior proporção, o que representou 

um maior consumo do aliltrifluoroborato de potássio nestas condições. O consumo do 

aliltrifluoroborato de potássio provavelmente ocorreu através do rearranjo alílico abaixo 

descrito (Figura 18). Desta forma, sugerimos que a presença da Amberlyst A-15 acelerou a 

etapa de rearranjo alílico, o que irá favorecer a reação de alilação de aldeídos. 

 

Figura 18. Rearranjo alílico em meio ácido 

 

Alguns estudos, porém, descrevem que, em meio ácido, organotrifluoroboratos são 

hidrolisados aos ácidos borônicos respectivos, e que a adição de espécies de boro 

tetracoordenadas a aldeídos promovida por ácidos de Lewis poderia ocorrer através da 

formação de espécies de boro trivalentes.
35

 Segundo este raciocínio, a espécie de boro 

trivalente seria formada e rapidamente consumida, sendo inviável sua detecção. O que seria 

a única explicação plausível para a ausência destes sinais no espectro realizado, caso este 

seja o mecanismo reacional. 

Um último experimento foi, então, conduzido, para verificar se as espécies de boro 

trivalentes poderiam ser detectadas no espectro de RMN 
11

B. É descrito na literatura que na 

presença de sílica-gel (SiO2), organotrifluoroboratos são convertidos aos seus ácidos 

borônicos correspondentes.
58

 Desta forma, a uma solução de aliltrifluoroborato de potássio 

em D2O, foi adicionada sílica-gel (10 equiv). A mistura foi agitada por 15 minutos, e então 

submetida a uma análise de RMN 
11

B. O espectro obtido está descrito a seguir (Figura 19). 
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Figura 19. Espectro de RMN 
11

B (128 MHz, D2O) evidenciando a formação do ácido alil-

borônico 

 

O espectro contém três sinais distintos: Um em 6,33 ppm, correspondente ao 

aliltrifluoroborato de potássio, um em 1,66 ppm, referente ao DOBF3
-
, e um sinal largo em 

32,9 pmm indicando a formação in situ do ácido alil-borônico, o que confirmaria que a 

espécie seria estável o suficiente para ser detectada em RMN 
11

B. Logo, verifica-se que uma 

espécie trivalente de boro não é formada na reação, o que levou a fortes indícios de que a 

reação ocorreu através de um mecanismo Tipo 2 com cadeia aberta, ou seja, através da 

ativação da carbonila por sítios ácidos da Amberlyst A-15.  

Conforme já mencionado, a Amberlyst A-15 contém, em sua estrutura, resíduos de 

ácido sulfônico. A alilação de aldeídos com o ácido p-toluenossulfônico, descrita por Kondo 

e Matsuoka, ocorre segundo um mecanismo Tipo 2, o que está de acordo com os resultados 

obtidos nestes experimentos.
33

 Este fato, somado ao efeito da Amberlyst A-15 sobre o 

rearranjo alílico em aliltrifluoroboratos seriam responsáveis pelos bons resultados obtidos 

com o uso desta resina em reações de alilação de aldeídos. 

A Amberlyst A-26 OH, por outro lado, é uma resina de caráter básico. Ou seja, uma 

ativação externa da carbonila na presença desta resina seria inviável. Porém, esta resina 

apresentou resultados promissores como catalisador na alilação de aldeídos. O motivo para 
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tais resultados está no fato de esta resina possuir, em sua estrutura, resíduos de amônio 

quaternários.  

A interação dos sais de amônio quaternários presentes na Amberlyst A-26 com 

organotrifluoroboratos é conhecida e descrita na literatura. A resina catiônica desloca o 

átomo de potássio, ligando-se ao organotrifluoroborato, que é aniônico. O resultado desta 

interação é a formação de um suporte sólido para o organotrifluoroborato na Amberlyst A-

26 (Figura 20). Deste modo, a resina funcionaria, na reação, como um catalisador de 

transferência de fase suportado numa matriz polimérica, permitindo maior interação entre o 

aldeído e o aliltrifluoroborato, o que explicaria o efeito catalítico desta resina na alilação de 

aldeídos. O uso de polímeros de sais de amônio quaternário como catalisadores de 

transferência de fase já é conhecido na literatura.
59

 

 

Figura 20. Interação entre a Amberlyst A-26 e o aliltrifluoroborato 

 

3.2. ALILAÇÃO DE ALDEÍDOS SEM CATÁLISE 

 

 Após a conclusão do trabalho, foi observado que algumas reações apresentavam 

rendimentos moderados ou baixos, provavelmente devido à diferença de solubilidade do 

aldeído e/ou aliltrifluoroborato nos solventes utilizados. No trabalho anteriormente descrito, 

utilizou-se um sistema bifásico, onde cada fração de solvente continha um reagente 

solubilizado em maior quantidade. Desta forma, novos estudos foram realizados sobre a 

reação de alilação de aldeídos, visando o uso de (co-)solventes que pudessem proporcionar 

maior mistura entre os reagentes utilizados dentro de uma mesma fase.  

Assim, quando o aldeído 1a (1,0 mmol) e o aliltrifluoroborato de potássio 2 (1,2 

mmol) foram misturados em acetona (1,0 mL, solvente capaz de solubilizar os dois 

reagentes) contendo Amberlyst A-15 (100% m/m), verificou-se o consumo total do aldeído 

através de CCD em 10 minutos. Quando as mesmas condições foram repetidas, utilizando-
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se, porém, como solvente, acetona:água (1:1, 1,2 mL), o tempo foi ainda menor, sendo 

verificado o consumo total através de CCD em menos de 10 minutos. 

 Este resultado levantou novas possibilidades quanto à reação de alilação de aldeídos. 

Não só permitia uma otimização do método anteriormente descrito, como também levantava 

a seguinte questão: Seria possível promover a reação de alilação na ausência de catálise? Um 

teste preliminar foi, então, realizado. O 2-Naftaldeído 1a (1,0mmol) e o aliltrifluoroborato 

de potássio 2 (1,2 mmol) foram misturados em acetona:água (1,2 mL, 1:1) e então 

submetidos à agitação (Esquema 23). O consumo total do aldeído foi observado em CCD em 

15 minutos. 

 

 

 

Esquema 23. Alilação do 2-Naftaldeído 1a com aliltrifluoroborato de potássio 2 sem catálise 

 

 Desta forma, deu-se início a uma nova pesquisa, que visava explorar as condições 

que favorecem a reação de alilação de aldeídos funcionalizados com aliltrifluoroborato de 

potássio sem a utilização de qualquer promotor ou catalisador. Com isso, este se torna o 

primeiro método da literatura a descrever a reação de alilação de aldeídos com 

organotrifluoroboratos sem catálise. 

 

3.2.1. DESENVOLVIMENTO DO MÉTODO 

 

 Para este novo trabalho, utilizou-se como modelo o 4-OMe-benzaldeído, 1g. Como 

anteriormente observado, o tipo de solvente utilizado influenciou positivamente o resultado 

na alilação do 2-Naftaldeído 1a. Desta forma, inicialmente, para o desenvolvimento do 

método, diversos solventes (e mistura de solventes) polares próticos e apróticos foram 

aplicados. Neste caso, não utilizou-se o diclorometano, pois o perfil deste solvente na 

ausência de catalisador já havia sido observado no desenvolvimento do método anterior. Os 

resultados, descritos em taxa de conversão, estão descritos na Tabela 7.  
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Tabela 7.   

Efeito do tipo e quantidade de solventes na alilação do 4-OMe-benzaldeído 1g com 

aliltrifluoroborato de potássio 2, a 25ºC 

 

 

 

 Solvente Tempo (min.) Conversão de 1g (%)
a
 

1 H2O 10 71 

2 Acetona:H2O (2:8) 10 70 

3 Acetona:H2O (1:1) 10 82 

4 Acetona:H2O (8:2) 10 95 

5 Acetona 10 87 

6 Etanol 10 61 

7 Acetonitrila 10 99 

aTaxa de conversão de 1g medida em GC 

 

 O uso de acetonitrila (Tabela 7, Linha 7), um solvente capaz de solubilizar 

trifluoroboratos e aldeídos, proporcionou a conversão total do aldeído 1g ao produto 3g em 

apenas 15 minutos. Porém, este solvente foi evitado, devido à sua acentuada toxicidade.
60

  A 

reação apresentou resultado moderado em água (Tabela 7, Linha 1), com conversão de 71%, 

assim como em etanol, com conversão de 61% (Tabela 7, Linha 6). Quando o etanol foi 

utilizado, a formação do acetal, comum na reação entre aldeídos e álcoois, não foi 

observada, pois a reação não ocorreu em pH ácido, necessário para a catálise na acetalização 

de aldeídos. 

 O uso da acetona, conforme preliminarmente observado, se mostrou crucial para a 

boa performance da reação de alilação sem catálise. A elevada solubilidade do aldeído e do 

organotrifluoroborato neste solvente explicam o bom resultado com seu uso. Quando 

utilizada isoladamente (Tabela 7, Linha 5), a acetona apresentou bom resultado. Porém, o 

uso da água como co-solvente mostrou-se eficaz na obtenção de melhores tempos 

reacionais. Conforme observado, quando utilizado o sistema acetona:H2O na proporção de 
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8:2 (Tabela 7, Linha 4), o melhor resultado foi obtido (95% de conversão). O mesmo tempo 

reacional foi então utilizado para as outras misturas de acetona:H2O (proporções 1:1 e 2:8, 

Tabela 7, Linhas 2 e 3), que se mostraram inferiores. 

 Desta forma, foi tomada como condição padrão para as reações seguintes a utilização 

da acetona:H2O (8:2) como solvente. 

 

3.2.2. APLICAÇÃO DO MÉTODO 

 

 A próxima etapa consistiu em aplicar a condição desenvolvida na alilação de 

diversos aldeídos funcionalizados. Os resultados estão descritos na Tabela 8. 

Tabela 8. 

Alilação de diversos aldeídos 1 com aliltrifluoroborato de potássio 2 sem catalisador 

 

# RCHO Produto Tempo (min.) Rendimento (%)
a
 

1  

1a 

 

3a 

30 50 

2  

1b 

 

3b 

20 48 

3  

1d 

 

3d 

10 87 

4  

1e 

 

3e 

20 52 

5  

1f 

 

3f 

10 93 
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# RCHO Produto Tempo (min.) Rendimento (%)
a
 

6  

1g 

 

3g 

10 89 

7  

1h 

 

3h 

15 85 

8  

1i 

 

3i 

10 86 

9  

1k 

 

3k 

30 58 

10  

1l 

 

3l 

20 60 

11  

1n 

 

3n 

15 57 

12 
 

1o 

 

3o 

30 70 

13  

1p 

 

3p 

30 80 

14  

1r 

 

3r 

10 62 

aRendimento isolado 

 

De modo geral, o método mostrou-se moderadamente eficaz, indicando que algumas 

reações ocorrem bem na ausência de catálise, enquanto outras, não. Quando utilizou-se o 2-

Naftaldeído 1a, por exemplo, o produto 3a foi obtido em rendimento moderado (50%, 

Tabela 8, Linha 1). Um resultado similar foi obtido quando outro aldeído aromático não 

funcionalizado, o benzaldeído 1b foi utilizado, onde o produto 3b foi obtido em rendimento 
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de 48% (Tabela 8, Linha 2). Porém, quando um aldeído alifático, 1o foi utilizado, o produto 

foi obtido em bom rendimento (70%, Tabela 8, Linha 12).  

Quando aldeídos contendo o grupamento –NO2 foram utilizados, os produtos 

correspondentes foram obtidos em bons rendimentos somente para os aldeídos 2- ou 4-

substituídos, 1f e 1d, respectivamente, para levar aos produtos 3f (93%) e 3d (87%). O 

aldeído meta-substituído 1e apresentou menor reatividade e o produto 3e foi obtido em um 

rendimento de 52%, mostrando que o efeito retirador de elétrons em 2- e 4- possui forte 

influência sobre a reatividade dos aldeídos contendo o grupamento –NO2 nestas condições 

reacionais (Tabela 8, Linhas 3-5). 

Todos os aldeídos contendo o grupamento –OMe (1g-i) foram sumariamente 

convertidos aos seus respectivos álcoois homoalílicos (3g-i), em rendimentos que variaram 

de 86 a 89% (Tabela 8, Linhas 6-8). 

Os aldeídos aromáticos halogenados 1k e 1l foram convertidos aos produtos  

correspondentes em rendimentos moderados  de 58 e 60% respectivamente, demonstrando 

que a catálise aparentemente se faz necessária para o consumo total destes reagentes (Tabela 

8, Linhas. 9-10). 

O aldeído heterocíclico 1p foi convertido ao produto de alilação correspondente em 

bom rendimento (80%). O cinamaldeído 1n foi convertido ao seu produto 3n em rendimento 

moderado (57%). Porém, a reação foi régio-seletiva, apresentando somente o produto de 

adição 1,2 (Tabela 8, Linhas 11 e 13).  

Um estudo de quimiosseletividade foi conduzido para esta reação, utilizando-se um 

composto bi-carbonilado, contendo um aldeído e uma cetona nas extremidades opostas de 

um sistema aromático, o 4-acetil-benzaldeído 1r. Após 10 minutos, somente o produto de 

adição ao aldeído 3r foi observado, em rendimento de 62%, mostrando que a reação sem 

catálise é também quimioseletiva (Tabela 8, Linha 14). 

Desta forma, observou-se que, em alguns casos, a reação de alilação de aldeídos com 

aliltrifluoroborato de potássio é possível mesmo na ausência de catálise. Este método, apesar 

de demonstrar alguns resultados menos promissores, quando comparado ao uso da 

Amberlyst A-15, mostrou-se similar ou superior a métodos descritos na literatura que fazem 

uso de catalisadores caros e solventes ambientalmente não amigáveis.
37,39
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3.3. ALILAÇÃO DE ALDEÍDOS PROMOVIDA POR ULTRASSOM 

 

Finalizado o método, o interesse em desenvolver reações de alilação de aldeídos sem 

catalisadores de forma eficiente conduziu a um novo estudo: o uso do ultrassom. O 

ultrassom é conhecido por sua capacidade de promover reações orgânicas. Então, iniciou-se 

uma busca por condições que viabilizassem a reação de alilação de aldeídos nestas 

condições. 

 

3.3.1. DESENVOLVIMENTO DO MÉTODO 

 

Na busca por mais um método ambientalmente amigável realizou-se a investigação 

do uso de diferentes solventes na reação de alilação promovida por ultrassom. Assim, o 

cinamaldeído, 1n (1 mmol) e o aliltrifluoroborato de potássio, 2 (1,2 mmol) foram 

adicionados a um balão, seguidos pelo solvente apropriado (0,5 mL). A mistura foi sonicada 

durante 10 minutos em um banho de ultrassom a uma frequência de 47 kHz e o progresso da 

reação foi monitorado por CCD. Os resultados dos compostos isolados são apresentados na 

Tabela 9.  
 

Tabela 9.   

Estudo de diferentes solventes na alilação do cinamaldeído 1n por aliltrifluoroborato de 

potássio 2. 

 

 

# Solvente Rendimento (%)
a
  

1 Acetonitrila 92  

2 Diclorometano 81  

3 Diclorometano/água (1:1) 45  

4 Água 71  

5 Acetona/água (1:1) 80  

6 Acetona/água (7:3) 82  

7 Acetona 85  

8 Etanol 68  

a Rendimento isolado 
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Em todos os casos, utilizando diferentes solventes, o produto correspondente a 

adição 1,2- foi obtido exclusivamente, o que prova novamente que a reação é regiosseletiva. 

Ao analisar a Tabela 9 pode-se observar que o melhor resultado obtido foi quando se 

utilizou acetonitrila como solvente (Tabela 9, Linha 1). No entanto, devido a preocupações 

ambientais e a elevada toxicidade deste solvente, seu uso foi descartado. 

Quando o CH2Cl2 foi utilizado como solvente, o produto correspondente foi obtido 

com rendimento de 81% (Tabela 9, Linha 2). Quando a mistura CH2Cl2:H2O foi utilizada 

como solvente, uma diminuição no rendimento para 45% foi observada (Tabela 9, Linha 3). 

O uso da água isoladamente levou ao produto em um rendimento moderado (71%, Tabela 9, 

Linha 4).  

Quando a água foi utilizada como solvente junto à acetona, bons rendimentos (80-

82%) foram obtidos (Tabela 9, Linhas 5 e 6). Porém, o melhor resultado foi obtido quando a 

acetona foi utilizada isoladamente como solvente, com um rendimento de 85% (Tabela 9, 

Linha 7). Em condições comparáveis ao método sem catálise, o produto 3n foi obtido em 

melhor rendimento, de 82%, com o ultrassom (Tabela 9, Linha 6),  do que no método 

anterior, onde o produto foi obtido em rendimento de 57% (Tabela 8, Linha 11), o que 

mostra a eficácia do ultrassom comparado à agitação mecânica. Quando o etanol foi 

utilizado, o produto foi obtido em rendimento moderado (Tabela 9, Linha 8). 

 

3.3.2. APLICAÇÃO DO MÉTODO 

 

As condições otimizadas, ou seja, aliltrifluoroborato de potássio (1,2 mmol), aldeído 

(1,0 mmol), acetona (0,5 mL), foram então aplicadas na próxima etapa do trabalho visando 

avaliar a reação de alilação promovida por ultrassom para aldeídos contendo diferentes 

funcionalidades (Tabela 10). O método mostrou-se robusto para aldeídos alifáticos, 

aromáticos e heterocíclicos contendo diferentes funcionalidades. Os álcoois homoalílicos 

foram obtidos em rendimentos que variaram de moderados a elevados com tempo entre 5 a 

30 minutos.  
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Tabela 10.   

Alilação de diversos aldeídos 1 com aliltrifluoroborato de potássio 2 promovida por 

irradiação de ultrassom 

 

 

# RCHO Produto Tempo (min.) Rendimento (%)
a
 

1  

1a 

 

3a 

15 95 

2  

1b 

 

3b 

30 70 

3  

1d 

 

3d 

15 95 

4  

1e 

 

3e 

15 96 

5  

1f 

 

3f 

15 95 

6  

1g 

 

3g 

30 96 

7  

1h 

 

3h 

30 94 

8  

1i 

 

3i 

30 95 

9  

1j 

 

3j 

30 75 
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# RCHO Produto Tempo (min.) Rendimento (%)
a
 

10  

1k 

 

3k 

30 75 

11  

1l 

 

3l 

15 96 

12  

1m 

 

3m 

15 74 

13  

1n 

 

3n 

10 85 

14 
 

1o 

 

3o 

30 60 

15  

1p 

 

3p 

5 60 

aRendimento isolado 

 

A partir da Tabela 10, pode-se observar que vários aldeídos que contêm grupos 

retiradores ou doadores de elétrons foram eficientemente convertidos aos álcoois nas 

condições especificadas.  

O 2-Naftaldeído 1a foi rapidamente consumido, levando ao álcool respectivo em 

excelente rendimento (Tabela 10, Linha 1). Quando o Benzaldeído 1b foi utilizado, o álcool 

foi obtido em um rendimento de 70% (Tabela 10, Linha 2). 

A alilação de aldeídos contendo grupos de retiradores de elétrons levou aos produtos 

correspondentes em rendimentos elevados. Quando os 2-, 3- e 4-NO2 Benzaldeídos 1d-f 

(Tabela 10, Linhas 3-5) foram usados, foram observados rendimentos e tempos reacionais 

semelhantes (15 minutos, 95-96%), indicando que a posição do substituinte teve pouca 

influência na reação. A reação com aldeídos halogenados levou aos respectivos produtos 

após um baixo tempo reacional e em rendimento excelente quando substituído com Cl- 

(Tabela 10, Linha 11), e em bons rendimentos quando aldeídos aromáticos contendo F- e Br- 

foram utilizados (Tabela 10, Linhas 9, 10 e 12). 
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Aldeídos aromáticos contendo grupos doadores de elétrons (Tabela 10, Linhas 6-8) 

também foram convertidos aos respectivos álcoois homoalílicos 3g-i em excelentes 

rendimentos (94-96%), havendo a necessidade de um tempo reacional mais longo. 

Quando foi utilizado um aldeído heterocíclico, 1p o produto de adição 

correspondente foi obtido com rendimento moderado (Tabela 10, Linha 15). Da mesma 

forma, para o aldeído alifático 1o, o produto da alilação promovida por ultrassom foi obtido 

com rendimento moderado (Tabela 10, Linha 14). A causa mais provável destes resultados 

moderados é a perda por volatilização do material de partida durante a reação. 

A próxima etapa do desenvolvimento deste método consistiu no estudo da 

diastereosseletividade da reação. Para isso, realizou-se uma reação de crotilação do 

cinamaldeído 1n usando irradiação de ultrassom, utilizando o (E)-crotil trifluoroborato de 

potássio 4, que foi sintetizado a partir de seu éster borônico respectivo (Esquema 24). 

 

Esquema 24. Síntese do (E)-crotil trifluoroborato de potássio 4 

 

O produto 5 foi obtido em rendimento de 60%, sendo observado o produto de adição 

anti como majoritário da reação. A proporção diastereomérica foi determinada através da 

análise do RMN do produto bruto em comparação com dados já descritos na literatura.
35

 O 

produto de adição do (E)-crotil trifluoroboato de potássio ao aldeído foi obtido em excelente 

nível de diastereosseletividade, demonstrando desta forma que a metodologia proposta é 

eficiente também para a preparação de produtos de maneira diastereosseletiva (Esquema 25).  

 

Esquema 25. Reação de crotilação do composto 1n com o (E)-crotil trifluoroborato de 

potássio. 
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O uso do (E)-crotil trifluoroboato de potássio em reações de crotilação de aldeídos é 

descrito na literatura, levando a produtos com diastereosseletividade semelhante à obtida 

neste experimento.
35,41

 

 

3.4. COMPARAÇÃO ENTRE OS MÉTODOS DE ALILAÇÃO DE ALDEÍDOS  

 

No presente trabalho, três diferentes métodos de alilação de aldeídos foram 

desenvolvidos, os quais, para fins de comparação, serão assim denominados:  

Método A (Alilação catalisada por Amberlyst A-15);   

Método B (Alilação sem catálise);   

Método C (Alilação promovida por ultrassom). 

Individualmente, cada método mostrou-se, de forma geral, eficaz em promover a 

alilação de aldeídos aromáticos e não aromáticos, contendo diversas funcionalidades. Porém, 

em cada um, alguns resultados moderados foram obtidos. 

A comparação dos resultados pode ser feita através da Tabela 11, que mostra quais 

os métodos que levaram aos melhores resultados nas reações de alilação. Reações 

desenvolvidas por somente um ou dois métodos foram excluídas desta comparação. 
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Tabela 11.   

Comparação entre os Métodos A, B e C na alilação de diversos aldeídos 1 com 

aliltrifluoroborato de potássio 2 

 

# RCHO Produto 
Melhores 

resultados
a
 

Tempo 

(min) 
Rendimento (%)

b
 

1  

1a 

 

3a 

A 

C 

15 

15 

93 

95 

2  

1b 

 

3b 

A 20 94 

3  

1d 

 

3d 

A 

B 

C 

20 

10 

15 

95 

87 

95 

4  

1e 

 

3e 

A 

C 

15 

15 

90 

96 

5  

1f 

 

3f 

A 

B 

C 

25 

10 

15 

95 

93 

95 

6  

1g 

 

3g 

A 

B 

C 

20 

10 

30 

95 

89 

96 

7  

1h 

 

3h 

A 

B 

C 

20 

15 

30 

95 

85 

94 
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# RCHO Produto 
Melhores 

resultados
a
 

Tempo 

(min) 
Rendimento (%)

b
 

8  

1i 

 

3i 

A 

B 

C 

20 

10 

30 

93 

86 

95 

9  

1k 

 

3k 

A 18 95 

10  

1l 

 

3l 

C 15 96 

11  

1n 

 

3n 

A 

C 

15 

10 

86 

85 

12 
 

1o 

 

3o 

A 25 90 

13  

1p 

 

3p 

A 10 95 

aRendimento ≥ 85%, Tempo ≤ 30 minutos bRendimento isolado 

 

 

Ao analisar os resultados obtidos pelos três métodos, observa-se que algumas reações 

ocorrem bem em qualquer uma das três condições (Tabela 11, Linhas 3, 5, 6, 7 e 8), 

enquanto outras ocorrem bem com o Método A e C, mas não o B (Tabela 11, Linhas 1, 4 e 

11). Quatro reações apresentaram melhores resultados apenas com o Método A (Tabela 11, 

Linhas 2, 9, 12 e 13) e uma apenas com o Método C (Tabela 11, Linha 10). O Método B não 

se mostrou superior aos outros dois em nenhuma reação isolada, e levou a um menor 

percentual de resultados considerados excelentes (rendimento > 85%), um resultado que está 

de acordo com a ausência de qualquer promotor ou catalisador na reação.  
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Quando comparados com outros métodos descritos na literatura, os métodos A, B e C 

mostraram-se promissores e superiores, quando as condições necessárias para cada reação, 

assim como os rendimentos obtidos, foram analisados.  

A Tabela 12 demonstra uma comparação entre as reações de alilação do 4-OMe-

benzaldeído, através de diferentes métodos.  

É possível observar que os métodos desenvolvidos neste trabalho, que utilizam 

condições brandas, solventes ambientalmente amigáveis e baixos tempos reacionais, 

levaram a resultados promissores quando comparados a outros métodos descritos na 

literatura, o que demonstra sua aplicabilidade sintética. 

Tabela 12.  

Comparação entre o uso de diferentes métodos para a alilação do 4-OMe-benzaldeído 

 

# Condições Nucleófilo Rend. Ref. 

1 
CH2Cl2:H2O, t.a. 

Amberlyst A-15 100% m/m 
 95% 

Presente trabalho, 

Método A 

2 Acetona:H2O, t.a.  89% 
Presente trabalho, 

Método B 

3 
Acetona, t.a. 

Ultrassom 
 96% 

Presente trabalho, 

Método C 

4 

CH2Cl2:H2O, t.a. 

18-C-6 

10% mol 

 89% 
Molecules 2012, 17, 

14099–14110.
41

 

5 

CH2Cl2, t.a. 

Obs.: Tempo: 1-18h 

CF3CO2H (1 eq) 
 

99% 
Org. Lett. 2010, 12, 

4892–4895.
38
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# Condições Nucleófilo Rend. Ref. 

6 

CH3OH:H2O, t.a. 

C6H11N(CH2C6H4)2BiBF4 4%  

mol 
 

95% 
Tetrahedron Lett. 2010, 

51, 153–156.
32

 

7 
CH2Cl2:H2O, t.a. 

Montmorillonite K10 
 97% 

Org. Lett. 2009, 11, 

2631–2634.
35

 

8 

Dioxano, 70-80ºC 

Obs.: Tempo: >24h 

RuCl3.H2O 3% mol, H2O (1,5 

eq), Et3N (0,1 eq) 

 71% 
Org. Lett. 2009, 11, 

781–784.
61

 

9 
HCl 0,25 M, t.a. 

Sn (2,5 eq), H
+
 

 86% 
Molecules 2007, 12, 

2089–2105.
62

 

10 
CH2Cl2:H2O, t.a. 

Bu4NI 10% mol 
 98% 

Org. Lett. 2002, 4, 

3827–3830.
24

 

 

 

 Entre os métodos descritos na literatura, três apresentaram menor rendimento para a 

reação escolhida (Tabela 12, Linhas 4, 8, 9), dois apresentaram tempos reacionais superiores 

(Tabela 12, Linhas 5, e 8), e três utilizaram catalisadores, solventes ou reagentes tóxicos 

e/ou caros (Tabela 12, Linhas 6, 8 e 9). Além do mais, todos os sete métodos comparados 

exigem o uso de catalisadores ou promotores não reutilizáveis, enquanto os descritos neste 

trabalho ocorrem com o uso de catalisadores reutilizáveis (Método A) ou na ausência de 

reagentes promotores/catalisadores (Métodos B e C).  
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4. CONCLUSÃO 

 

Os métodos desenvolvidos foram eficazes em promover a alilação de aldeídos 

utilizando água como co-solvente. O uso da resina comercialmente disponível Amberlyst A-

15 promover a reação de alilação de forma mais rápida que as argilas testadas. A utilização 

da Amberlyst A-15 permitiu uma conversão rápida e eficaz de diversos aldeídos, permitindo 

ainda a reutilização da resina em diversos ciclos, com e sem tratamento. A metodologia de 

alilação sem catálise mostrou-se igualmente eficaz na alilação de diversos aldeídos, sendo 

menos eficaz apenas em alguns exemplos. O uso do ultrassom possibilitou a obtenção dos 

álcoois em bons rendimentos e tempos reacionais, sem a utilização de catalisadores e com 

pequenas quantidades de solvente 

Quando os métodos foram comparados entre si, nenhum se mostrou completamente 

superior aos demais. Algumas reações ocorrem bem na ausência de catálise ou promoção. 

Porém, em alguns casos, um catalisador ou promotor deve ser utilizado para levar a 

melhores rendimentos. Neste caso, os métodos A e C apresentaram-se como boas escolhas, 

sendo, inclusive, complementares entre si.  

Por fim, os métodos desenvolvidos neste trabalho mostraram-se superiores a reações 

similares descritas na literatura, sendo uma excelente escolha na aplicação de reações de 

alilação de aldeídos em rotas de síntese e processos em larga escala. 
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5. PERSPECTIVAS 

 

 Os bons resultados obtidos na alilação de aldeídos com trifluoroboratos levantam 

novas possibilidades para outras reações de adição nucleofílica a compostos carbonilados. 

Deste modo, novas metodologias de adição de organotrifluoroboratos serão desenvolvidas 

utilizando o potencial das resinas e do ultrassom. 

Inicialmente, condições envolvendo o uso das resinas e ultrassom simultaneamente 

serão testadas na alilação de cetonas e aldeídos que levaram aos produtos de alilação em 

rendimentos moderados.  

 

Esquema 26. Reação de alilação de aldeídos e cetonas mediada por ultrassom e 

Amberlyst A-15 

 

 Posteriormente, outra reação será estudada: A propargilação de aldeídos com 

aleniltrifluoroborato de potássio (Esquema 27) promovida por ultrassom. As condições 

otimizadas desta reação serão, posteriormente, aplicadas na propargilação de diferentes 

aldeídos funcionalizados ou não. 

 

 

Esquema 27. Reação de propargilação de aldeídos promovida por ultrassom 
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6. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS  
 

Os reagentes e solventes foram utilizados sem purificação prévia. Os solventes foram 

evaporados em um rotaevaporador Büchi Rotavapor modelo R-114 conectado a uma bomba 

de vácuo modelo KNF Neuberger, e o solvente remanescente foi eliminado utilizando uma 

bomba de alto vácuo da Edwards modelo RV3. 

As cromatografias gasosas foram realizadas em um aparelho Hewlett Packard 

modelo HP 5890 Series II equipado com coluna DB-5 de dimensões 30 m X 0,5 μm, 

utilizando hidrogênio como gás de arraste.  

A sonicação foi realizada em um banho de ultrassom 8890E-DTH (com frequência 

de 47 kHz e potência de 35W; Cole Parmer Co.) A reação foi colocada na área de máxima 

energia do banho, e os reagentes foram mantidos num nível inferior ao nível da água. 

Os espectros de RMN 
1
H e 

13
C foram realizados em CDCl3 ou DMSO-d6 e foram 

registrados em um espectrômetro Varian Unity Plus 300 ou em um espectrômetro Varian 

VRMNS 400.. O deslocamento químico está expresso como delta (δ) em (ppm), relativo aos 

picos dos resíduos do solvente. Os espectros de RMN do 
11

B (128 MHz) e 
19

F (376 MHz)  

foram realizados em DMSO-d6. O aparelho foi calibrado usando  BF3•Et2O (0,0 ppm) como 

referência externa no caso do RMN 
11

B, enquanto o CF3CO2H (0,0 ppm) foi utilizado no 

caso do RMN 
19

F. A constante de acoplamento (J) para todos os espectros foi expressa em 

Hertz (Hz). 
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6.1. PROCEDIMENTOS GERAIS PARA SÍNTESE DOS ALCOÓIS 

HOMOALÍLICOS 3a-q, CATALISADA POR AMBERLYST A-15. 

 

Em um balão de fundo redondo adicionou-se o aldeído apropriado 1a-q (1 mmol), a 

mesma massa (100% m/m) da Amberlyst A-15 e diclorometano (2 mL). Em seguida foi 

adicionado 2 (1,1 mmol, 163 mg) e H2O (2 mL). A mistura foi deixada sob agitação durante 

o tempo indicado na Tabela 4 e monitorada por CCD, utilizando como sistema de eluição 

uma mistura de hexano/AcOEt (7:3). Ao término da reação foram adicionados CH2Cl2 (5 

mL) e a fase aquosa e orgânica foram separadas. A fase aquosa foi extraída com CH2Cl2 (3 x 

5 mL). As fases orgânicas foram combinadas, secas sob MgSO4 anidro e filtradas. O 

solvente foi removido sob vácuo fornecendo os álcoois homoalílicos 3a-q. Os resultados 

encontram-se descritos na Tabela 4. 

 

6.1.1. PROCEDIMENTOS PARA O TRATAMENTO DA AMBERLYST A-15 

 

 Ao término da a reação de alilação, a Amberlyst A-15 foi removida por filtração e 

adicionada a um balão contendo água (2 mL) e diclorometano (2 mL). A resina foi deixada 

sob agitação por 15 minutos, removida por filtração e deixada para secar em temperatura 

ambiente, estando então pronta para ser utilizada novamente. 

 

6.2. PROCEDIMENTOS GERAIS PARA SÍNTESE DOS ALCOÓIS 

HOMOALÍLICOS 3a-r SEM CATÁLISE. 

 

Em um balão de fundo redondo adicionou-se o aldeído apropriado 1a-r (1 mmol) e 

acetona (2 mL). Em seguida foi adicionado 2 (1,2 mmol, 177 mg) e H2O (2 mL). A mistura 

foi deixada sob agitação durante o tempo indicado na Tabela 8 e monitorada por CCD, 

utilizando como sistema de eluição uma mistura de hexano/AcOEt (7:3). Ao término da 

reação foram adicionados CH2Cl2 (15 mL) e a mistura foi lavada com uma solução saturada 

de cloreto de sódio (3 x 15 mL). A fase orgânica foi separada, seca sob MgSO4 anidro e 

filtrada. O solvente foi removido sob vácuo fornecendo os álcoois homoalílicos 3a-r. Os 

resultados encontram-se descritos na Tabela 8. 
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6.3. PROCEDIMENTOS GERAIS PARA SÍNTESE DOS ALCOÓIS 

HOMOALÍLICOS 3a-p PROMOVIDA POR ULTRASSOM. 

 

Em um balão de fundo redondo adicionou-se o aldeído apropriado 1a-p (1 mmol) e 

acetona (1 mL). Em seguida foi adicionado 2 (1,2 mmol, 177 mg). A mistura foi deixada sob 

sonicação em banho de ultrassom durante o tempo indicado na Tabela 10 e monitorada por 

CCD, utilizando como sistema de eluição uma mistura de hexano/AcOEt (7:3). Ao término 

da reação foram adicionados EtOAc (5 mL) e a mistura foi lavada com água (3 x 15 mL). A 

fase orgânica foi separada, seca sob MgSO4 anidro e filtrada. O solvente foi removido sob 

vácuo fornecendo os álcoois homoalílicos 3a-p. Os resultados encontram-se descritos na 

Tabela 10. 

 

(3a) 1-(Naftalen-2-il)but-3-en-1-ol:
63

 RMN
 1

H (300 MHz, CDCl3) δ 7,84-7,79 (m, 4H, 

HArila), 7,48-7,45 (m, 3H, HArila), 5,82 (ddt, J = 17,1, 10,2, 7,5 Hz, 1H, CH=CH2), 5,20-5,12 

(m, 2H, CH=CH2), 4,88 (dd, J = 7,2, 5,1 Hz, 1H, CHOH), 2,56-2,61 (m, 2H, CHCH2), 2,08 

(sl, 1H, OH); RMN
 13

C (75 MHz, CDCl3) δ 141,2, 134,3, 133,2, 133,0, 128,1, 127,9, 127,6, 

126,0, 125,8, 124,2, 123,9, 118,4, 73,3, 43,6.  

(3b) 1-Fenil-but-3-en-1-ol:
 63

 RMN
 1

H (300 MHz, CDCl3) δ 7,36-7,25 (m, 5H, HArila), 5,88-

5,74 (m, 1H, CH=CH2), 5,19-5,12 (m, 2H, CH=CH2), 4,73 (dd, J = 7,5, 5,4 Hz, 1H, CHOH), 

2,53-2,46 (m, 2H, CHCH2), 2,00 (sl, 1H, OH); RMN
 13

C δ (75 MHz, CDCl3) δ 143,8, 134,4, 

128,2, 127,3, 125,7, 118,0, 73,2, 43,6. 

(3c) 1-p-Toluil-but-3-en-1-ol:
 63

 RMN
 1

H (300 MHz, CDCl3) δ 7,18 (d, J = 7,8 Hz, 2H, 

HArila), 7,09 (d, J = 7,8 Hz, 2H, HArila), 5,74 (ddd, 1H, J = 17,1, 10,2, 6,6 Hz, CH=CH2), 

5,13-5,04 (m, 2H, CH=CH2), 4,64 (t, J = 6,6 Hz, CHOH), 2,49-2,41 (m, 2H, CHCH2), 2,28 

(s, 3H, CH3), 1,69 (sl, 1H, OH); RMN
 13

C (75 MHz, CDCl3) δ 140,9, 137,2, 134,6, 129,0, 

125,7, 118,2, 73,1, 43,7, 21,1. 

(3d) 1-(4-Nitrofenil)but-3-en-1-ol:
 63

 RMN
 1

H (300 MHz, CDCl3) δ 8,21 (d, J = 8,7 Hz, 

2H, HArila), 7,54 (d, J = 8,7 Hz, 2H, HArila), 5,86-5,72 (m, 1H, CH=CH2), 5,22-5,16 (m, 2H, 

CH=CH2), 4,87 (dd, J = 7,8, 4,5 Hz, 1H, CHOH), 2,62-2,40 (m, 2H, CHCH2), 2,07 (sl, 1H, 

OH); RMN
 13

C (75 MHz, CDCl3) δ 151,1, 147,1, 133,1, 126,5, 123,5, 119,5, 72,1, 43,8.  
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(3e) 1-(3-Nitrofenil)but-3-en-1-ol:
 63

 RMN
 1

H (300 MHz, CDCl3) δ 8,24 (t, J = 1,5 Hz, 1H, 

HArila), 8,13 (ddd, J = 8,1, 2,1, 0,9 Hz, 1H, HArila), 7,71 (d, J = 8,1 Hz, 1H, HArila), 7,53 (t, J = 

8,1 Hz, 1H, HArila), 5,87-5,73 (m, 1H, CH=CH2), 5,22-5,16 (m, 2H, CH=CH2), 4,87 (dd, J = 

8,1, 5,1 Hz, 1H, CHOH), 2,63-2,43 (m, 2H, CHCH2), 2,19 (sl, 1H, OH); RMN
 13

C (75 MHz, 

CDCl3) δ 148,1, 145,9, 133,2, 131,9, 129,3, 122,4, 120,8, 119,6, 72,0, 43,9. 

(3f) 1-(2-Nitrofenil)but-3-en-1-ol:
 63

 RMN
 1

H (300 MHz, CDCl3) δ 7,94 (dd, J = 8,1, 1,2 

Hz, 1H, HArila), 7,84 (dd, J = 8,1, 1,5 Hz, 1H, HArila), 7,65 (td, J = 8,1, 1,2 Hz, 1H, HArila), 

7,43 (td, J = 8,1, 1,2 Hz, 1H, HArila), 5,97-5,83 (m, 1H, CH=CH2), 5,32 (dd, J = 8,4, 3,6 Hz, 

1H, CHOH), 5,25-5,18 (m, 2H, CH=CH2), 2,76-2,67 (m, 1H, CHCH2), 2,48-2,37 (m, 2H, 

CHCH2 e OH); RMN
 13

C (75 MHz, CDCl3) δ 147,7, 139,2, 133,9, 133,4, 128,1, 128,0, 

124,3, 119,0, 68,3, 42,8. 

(3g) 1-(4-Metoxifenil)but-3-en-1-ol:
 63

 RMN
 1

H (300 MHz, CDCl3) δ 7,28 (d, J = 9,0 Hz, 

2H, HArila), 6,88 (d, J = 9,0 Hz, 2H, HArila), 5,79 (ddt, J = 16,8, 9,9, 6,6 Hz, 1H, CH=CH2), 

5,19-5,10 (m, 2H, CH=CH2), 4,68 (t, J = 6,6 Hz, CHOH), 3,80 (s, 3H, OMe), 2,52-2,47 (m, 

2H, CHCH2), 2,01 (sl, 1H, OH); RMN
 13

C (75 MHz, CDCl3) δ 158,9, 136,0, 134,6, 127,0, 

118,2, 113,7, 72,9, 55,2, 43,7. 

(3h) 1-(3-Metoxifenil)but-3-en-1-ol:
 63

 RMN
 1

H (300 MHz, CDCl3) δ 7,18 (dd, J = 8,1, 7,8 

Hz, 1H, HArila), 6,86-6,84 (m, 2H, HArila), 6,74 (ddd, J = 8,1, 2,7, 1,2 Hz, 1H, HArila), 5,73 

(ddt, J = 17,1, 10,2, 7,5 Hz, 1H, CH=CH2), 5,12-5,04 (m, 2H, CH=CH2), 4,63 (dd, J = 7,5, 

5,4 Hz, 1H, CHOH), 3,73 (s, 3H, OMe), 2,46-2,39 (m, 2H, CHCH2), 1,95 (sl, 1H, OH); 

RMN
 13

C (75 MHz, CDCl3) δ 159,5, 145,6, 134,4, 129,3, 118,2, 118,0, 112,8, 111,2, 73,1, 

55,1, 43,6. 

(3i) 1-(2-Metoxifenil)but-3-en-1-ol:
 63

 RMN
 1

H (300 MHz, CDCl3) δ 7,34 (dd, J = 7,5, 1,8 

Hz, 1H, HArila), 7,25 (td, J = 7,5, 1,8 Hz, 1H, HArila), 6,96 (td, J = 8,4, 1,2 Hz, 1H, HArila), 

6,88 (d, J = 8,4 Hz, 1H, HArila), 5,85 (ddt, J = 17,1, 10,2, 7,5 Hz, 1H, CH=CH2), 5,17-5,09 

(m, 2H, CH=CH2), 4,96 (dd, J = 8,1, 5,1 Hz, 1H, CHOH), 3,84 (s, 3H, OMe), 2,64-2,44 (m, 

2H, CHCH2), 2,41 (sl, 1H, OH); RMN
 13

C (75 MHz, CDCl3) δ 156,2, 135,1, 131,7, 128,2, 

126,7, 120,6, 117,4, 110,3, 69,5, 55,1, 41,8. 

(3j) 1-(4-Fluorofenil)but-3-en-1-ol:
 63

 RMN
 1

H (300 MHz, CDCl3) δ 7,28-7,24 (m, 2H, 

HArila), 6,96 (t, 2H, J = 8,4 Hz, HArila), 5,79-5,65 (m, 1H, CH=CH2), 5,13-5,06 (m, 2H, 



68 
 

    
 

CH=CH2), 4,66 (dd, 1H, J = 7,2, 5,7 Hz, CHOH), 2,49-2,38 (m, 2H, CHCH2), 1,82 (sl, 1H, 

OH); RMN
 13

C δ (75 MHz, CDCl3) δ 163,4, 160,9, 139,6, 134,1, 127,5, 118,7, 115,3, 72,6, 

43,9. 

(3k) 1-(2-Fluorofenil)but-3-en-1-ol:
 63 

RMN
 1

H (300 MHz, CDCl3) δ 7,41 (t, 1H, J = 7,6 

Hz, HArila), 7,22-7,15 (m, 1H, HArila), 7,09 (t, J = 7,6 Hz, 1H, HArila), 6,99-6,92 (m, 1H, 

HArila), 5,83-5,69 (m, 1H, CH=CH2), 5,14-5,07 (m, 2H, CH=CH2), 5,00 (dd, 1H, J = 7,6, 4,4 

Hz, CHOH), 2,57-2,37 (m, 2H, CHCH2), 2,03 (sl, 1H, OH); RMN
 13

C δ (75 MHz, CDCl3) δ 

160,9, 158,5, 134,0, 130,8, 128,8, 127,2, 124,2, 118,7, 115,3, 67,2, 42,6.  

(3l) 1-(4-Clorofenil)but-3-en-1-ol:
 63

 RMN
 1

H (300 MHz, CDCl3) δ 7,27-7,19 (m, 4H, 

HArila), 5,78-5,64 (m, 1H, CH=CH2), 5,13-5,05 (m, 2H, CH=CH2), 4,65 (dd, J = 7,5, 5,4 Hz, 

CHOH), 2,49-2,32 (m, 2H, CHCH2), 2,04 (sl, 1H, OH); RMN
 13

C (75 MHz, CDCl3) δ 142,2, 

133,9, 131,1, 128,5, 127,2, 118,8, 72,5, 43,8. 

(3m) 1-(4-Bromofenil)but-3-en-1-ol:
 63

 RMN
 1

H (300 MHz, CDCl3) δ 7,41 (d, J = 8,7 Hz, 

2H, HArila), 7,17 (d, J = 8,7 Hz, 2H, HArila), 5,78-5,64 (m, 1H, CH=CH2), 5,13-5,06 (m, 2H, 

CH=CH2), 4,64 (dd, J = 7,8, 5,4 Hz, CHOH), 2,49-2,32 (m, 2H, CHCH2), 1,99 (sl, 1H, OH); 

RMN
 13

C (75 MHz, CDCl3) δ 142,8, 133,9, 131,4, 127,5, 121,2, 118,9, 72,5, 43,8. 

(3n) (E)-1-Fenilhexa-1,5-dien-3-ol:
 63

 RMN
 1

H (300 MHz, CDCl3) δ 7,40-7,21 (m, 5H, 

HArila), 6,61 (dd, J = 15,9, 1,2 Hz, 1H, PhCH=CH), 6,24 (dd, J = 15,9, 6,3 Hz, 1H, 

PhCH=CH), 5,86 (ddt, J = 17,1, 10,2, 6,9 Hz, 1H, CH=CH2), 5,22-5,14 (m, 2H, CH=CH2), 

4,40-4,33 (m, 1H, CHOH), 2,50-2,33 (m, 2H, CHCH2), 1,78 (sl, 1H, OH); RMN
 13

C (75 

MHz, CDCl3) δ 136,5, 134,0, 131,5, 130,2, 128,5, 127,6, 126,4, 118,3, 71,6, 41,9.  

(3o) Non-1-en-4-ol:
 63

 RMN
 1

H (300 MHz, CDCl3) δ 5,90-5,77 (m, 1H, CH=CH2), 5,17-

5,10 (m, 2H, CH=CH2), 3,69-3,50 (m, 1H, CHOH), 2,35-2,26 (m, 2H, CHCH2), 2,19-2,08 

(m, 2H, CHOH) 1,67 (sl, 1H, OH), 1,50-1,25 (m, 6H, CH3CH2CH2CH2), 0,88  (t, J = 6,3 Hz, 

6H, CH3CH2); RMN
 13

C (75 MHz, CDCl3) δ 134,9, 118,0, 70,6, 41,9, 36,7, 31,8, 25,3, 22,6, 

14,0.  

(3p) 1-(Furan-2-il)but-3-en-1-ol:
 63

 RMN
 1
H (300 MHz, CDCl3) δ 7,38 (dd, J = 1,8, 0,9 Hz, 

1H, HHet), 6,34 (dd, J = 2,1, 1,8 Hz, 1H, HHet), 6,26 (dd, J = 2,1, 0,9 Hz, 1H, HHet), 5,81 (ddt, 

J = 17,1, 10,2, 6,9 Hz, 1H, CH=CH2), 5,23-5,13 (m, 2H, CH=CH2), 4,76 (dd, J = 6,6, 6,3 
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Hz, 1H, CHOH), 2,66-2,60 (m, 2H, CHCH2), 2,05 (sl, 1H, OH); RMN
 13

C (75 MHz, CDCl3) 

δ 155,9, 141,9, 133,6, 118,6, 110,1, 106,1, 66,9, 40,1. 

(3q) 1,1'-([1,1'-bifenil]-4,4'-diil)bis(but-3-en-1-ol): RMN
 1

H (300 MHz, CDCl3) δ 7,50 (d, 

J = 7,8 Hz, 4H, HArila), 7,35 (d, J = 7,8 Hz, 4H, HArila), 5,84-5,70 (m, 2H, CH=CH2), 5,15-

5,07 (m, 4H, CH=CH2), 4,71 (dd, J = 7,5, 5,1 Hz, 2H, CHOH), 2,53-2,40 (m, 4H, CHCH2), 

1,90 (sl, 2H, OH); RMN
 13

C (75 MHz, CDCl3) δ 143,1, 140,3, 134,6, 127,4, 126,5, 118,8, 

73,28, 44,0. HRMS (ESI, MeOH:H2O) calcd para C20H22O2Na [M+Na]
+
 317,1517, 

encontrado 317,1494. 

(3r) 1-(4-(1-hydroxybut-3-enyl)phenyl)ethanone: 
64

 RMN
 1

H (300 MHz, CDCl3) δ 7,87 

(d, J = 6,0 Hz, 2H, HArila), 7,39 (d, J = 6,0 Hz, 2H, HArila), 5,77-5,67 (m, 1H, CH=CH2), 

5,13-5,08 (m, 2H, CH=CH2), 4,73 (dd, J = 6,0, 3,0 Hz, 1H, CHOH), 2,53 (s, 3H, MeC=O), 

2,48-2,37 (m, 2H, CHCH2), 2,05 (sl, 1H, OH); RMN
 13

C (75 MHz, CDCl3) δ 197,2, 149,1, 

136,4, 133,7, 128,5, 125,9, 119,1, 72,7, 43,8, 26,6. 

 

6.4. SÍNTESE DO (E)-CROTILTRIFLUOROBORATO DE POTÁSSIO.
65

  

A uma solução do éster pinacol (E)-crotilborônico (0,5 g, 2,75 mmol) em MeOH (12 

mL) foi adicionado gota a gota com um auxilio de um funil de adição uma solução aquosa 

de KHF2 4,5M (2,0 mL) a 0ºC ao longo de 30 minutos. A reação foi mantida sob agitação 

por mais 30 minutos em temperatura ambiente, e após este período o solvente foi 

rotaevaporado. O sólido branco obtido foi extraído com uma solução 20% de MeOH em 

acetona quente (3x10 mL). Os extratos combinados foram concentrados até próximo ao 

ponto de saturação e em seguida adicionou-se pequenas porções de Et2O até a precipitação 

do produto. O precipitado foi separado da solução e lavado com Et2O (2x10 mL), submetido 

a alto vácuo. Obtidos 300 mg (60%) na forma de um sólido branco cristalino. RMN 
1
H (300 

MHz, DMSO-d6): δ 5,43-5,36 (m, 1H, CH3-CH), 4,96-4,91 (m, 1H, CH=CH-CH2), 1,51 (d, 

J = 5,9 Hz, 3H, CH3-CH), 0,92 (br s, 2H, CH2BF3K); RMN
 13

C (75 MHz, DMSO-d6) δ 

135,0, 117,9, 18,2; RMN
 11

B (128 MHz, DMSO-d6) δ 6,21 (q, J11B,19F = 61,4 Hz, BF3K); 

RMN
 19

F (376 MHz, DMSO-d6) δ -136,4 (J19F,11B = 61,4 Hz, BF3K).  
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6.5. REAÇÃO DE CROTILAÇÃO DO CINAMALDEÍDO 1n MEDIADA POR 

ULTRASSOM.   

Em um balão de fundo redondo adicionou-se o cinamaldeído 1n (1 mmol, 134 mg) e 

acetona (1 mL). Em seguida foi adicionado 4 (1,2 mmol, 194 mg). A mistura foi deixada sob 

agitação durante 30 minutos na e monitorada por CCD, utilizando como sistema de eluição 

uma mistura de hexano/AcOEt (7:3). Ao término da reação foram adicionados EtOAc (5 

mL) e a mistura foi lavada com água (3 x 15 mL). A fase orgânica foi separada, seca sob 

MgSO4 anidro e filtrada. O solvente foi removido sob vácuo fornecendo o produto 5 em 

rendimento de 60%, numa proporção anti:syn de 86:14.  

 

(5) (E)-4-Metil-1-fenilhexa-1,5-dien-3-ol: 
24

 isômero anti: RMN 
1
H (300 MHz, CDCl3): δ 7,33–

7,17 (m, 5H, HAryl), 6,55 (d, J= 16,00 Hz, 1H, PhCH=CH), 6,16 (dd, J= 6,80 Hz, 16,00 Hz, 1H, 

PhCH=CH), 5,78–5,70 (m, 1H, CH=CH2), 5,22–5,11 (m, 2H, CH=CH2), 3,99 (t, J = 6,8 Hz, 1H, 

CHOH), 2,32–2,27 (m, 1H, CH(CH3)), 1,57 (br, 1H, OH), 1,00 (d, J = 6,8 Hz, 3H CH(CH3)). RMN
 

13
C (75 MHz, CDCl3): δ 140,1, 136,7, 131,7, 130,1, 128,5, 127,6, 126,5, 116,7, 76,6, 76,1, 53,4, 

44,7, 16,0. 
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7. ESPECTROS 
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