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RESUMO 
Neste trabalho quatro diferentes métodos para a síntese de álcoois 

homopropargílicos obtidos a partir de aldeídos e compostos de boro foram 

desenvolvidos. A primeiro método foi baseado na utilização da resina Amberlyst A-31 

como promotora. Os melhores rendimentos (70-95%) foram obtidos quando foi 

empregado uma quantidade de 200% m/m da Amberlyst A-31 em CH2Cl2, sob 

atmosfera aberta, com tempos reacionais que variaram de 1,5-7,0 horas. A resina pôde 

ser recuperada e reutilizada até três vezes em outras reações de propargilação sem 

perdas no rendimento. O segundo método desenvolvido baseou-se na utilização da 

argila Tonsil como promotora. Neste caso, os compostos desejados foram obtidos em 

bons rendimentos (60-96%) quando uma quantidade de 150% m/m de Tonsil em 

CH2Cl2, sob atmosfera aberta e temperatura ambiente foi utilizada. Quando os dois 

métodos usando promotores heterogêneos foram comparados frente a reações de 

propargilação de aldeídos contendo grupos protetores sensíveis em meio ácido, o 

melhor resultado foi obtido utilizando Tonsil onde o produto desejado foi obtido em bom 

rendimento juntamente com uma pequena quantidade do produto de desproteção. O 

terceiro método desenvolvido foi baseado na utilização do BF3•Et2O como promotor. 

Novamente, os produtos foram obtidos em bons rendimentos (75-91%) após um tempo 

reacional de 30 minutos. A melhor condição reacional foi observada quando uma 

quantidade de 4 equivalentes de BF3•Et2O em THF, sob atmosfera de argônio e 

temperatura ambiente foi utilizada. As tentativas de reação de propargilação 

assimétrica de aldeídos empregando-se BF3Et2O e diferentes ligantes quirais levaram 

aos álcoois homoalílicos desejados em bom rendimento, no entanto, em nenhuma das 

reações testadas foi observado excesso enantiomérico. Por fim, quando foi empregado 

a irradiação de micro-ondas, a melhor condição encontrada para a propargilação de 

aldeídos pelo ácido alenilborônico pinacol éster foi utilizando a temperatura de 100ºC e 

uma potência de 300 W. Os álcoois homopropargílicos correspondentes foram obtidos 

em bons rendimentos (51-98%) após 20 minutos. Através dos quatros métodos os 

produtos foram obtidos em rendimentos elevados de maneira regio- e quimiosseletivo. 

Foram obtidos vinte sete álcoois homopropargílicos e todos os compostos foram 

caracterizados por RMN de 1H e 13C. 
Palavras-chaves: Álcoois Homopropargílicos. Propargilação. Trifluoroboratos de 

Potássio. 



 
 

ABSTRACT 
 

In this work, four different methods for the synthesis of homopropargylic 

alcohols from aldehydes and boron compounds were developed. The first method 

was based on the use of the Amberlyst A-31 resin as the promoter. Best yields (70-

95%) were observed when an amount of 200% m/m of Amberlyst A-31 was used in 

CH2Cl2 under open atmosphere after 1,5 to 7,0 hours. The resin could be recovered 

and reused for three times in other reactions without looses in the yield.  The second 

method was based on the use of tonsil clay as promoter. In this case, the desired 

compounds were obtained in good yields (60-96%) when an amount of 150% m/m 

of tonsil in CH2Cl2 under open atmosphere at room temperature was used. When 

the two methods using heterogeneous promoters were compared using aldehydes 

containing protecting groups sensitives to acidic medium, the best result was 

observed when tonsil was used, where the desired product was obtained in good 

yield together with a small amount of deprotected product. The third method was 

based on the use of BF3•Et2O as promoter. Again, the products were obtained in 

good yields (75-91%) after 30 minutes. The best condition was observed when 4 

equivalents of BF3•Et2O in THF under argon atmosphere at room temperature was 

used. Attempts for the asymmetric propargylation reaction using BF3Et2O and 

different chiral ligands gave the corresponding products in good yields without any 

enantiomeric excess. Finally, when microwave irradiation was used to promote the 

propargylation of aldehydes, the best condition was found when allenylboronic acid 

pinacol ester was used at 100ºC using a 300 W potency. The homopropargylic 

alcohols were obtained in good yields (51-98%) after 20 minutes. Using the four 

developed methods, the products were obtained in high yields in a regio- and 

chemoselective way. Twenty seven homopropargylic alcohols were synthesized and 

all compounds were characterized by 1H and 13C NMR. 
 

Keywords: Homopropargylic alcohols. Propargylation. Potassium organotrifluoroborates 
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1. Introdução 
 
 

1.1. Química Verde 
 

No final do século passado, a preocupação com as questões ambientais 

passou a ser debatida com maior frequência e destaque entre os membros da 

comunidade científica. Isso levou a uma maior conscientização para a produção, 

descarte e controle dos resíduos gerados nos processos químicos e um melhor 

aproveitamento dos recursos naturais. Esse fato levou ao surgimento nos anos 90 

do conceito de “Química Verde”, que considera a busca por alternativas que evitem 

ou minimizem a produção de resíduos nas reações.1 

Inúmeras metodologias vêm sendo desenvolvidas para a síntese de produtos 

naturais em condições limpas. Em síntese orgânica, para que um processo sintético 

seja considerado limpo o mesmo deve apresentar algumas características: redução 

no uso de solventes e reagentes tóxicos, uso de solventes ambientalmente mais 

acetáveis ao meio ambiente,2 uso de catalisadores, elevado rendimento e pureza 

dos produtos desejados, uso de reações sem solvente orgânica, entre outros.3 

Nesse sentido, constata-se que há grande esforço da comunidade científica 

para o desenvolvimento de metodologias que se enquadrem nessa filosofia. Como 

consequência, encontram-se descritas na literatura diferentes metodologias com 

aplicação de Química Verde.4,5 
 
 
1.2  Catalisadores 

 
O desenvolvimento de metodologias visando condições reacionais mais 

suaves, a diminuição no consumo de energia e do tempo reacional são  desafios  

da comunidade cientifica no desenvolvimento de novas  metodologias. Neste 

contexto, os catalisadores são utilizados em diversas reações com a finalidade de 

aumentar sua velocidade. Cineticamente falando, o catalisador diminui a barreira de 

ativação sobre a qual os reagentes têm de passar para formar os produtos, 



15 
 

fornecendo assim um caminho alternativo de reação, com uma menor energia de 

ativação do que o caminho convencional.6 

Os catalisadores podem ser sintéticos ou naturais, heterogêneos ou 

homogêneos. Os catalisadores naturais foram utilizados durante décadas em 

processos industriais, e devido a sua grande aplicabilidade, surgiu a necessidade 

de aumentar a eficiência destes. Com isso, surgiram os catalisadores sintéticos, os 

quais apresentam algumas vantagens quando comparados aos naturais, em 

especial no que se referem as suas propriedades físicas, as quais podem ser 

controladas durante a sua preparação. 

Os catalisadores homogêneos se dissolvem no meio em que ocorre a reação 

e são bastante utilizados, tendo em vista a sua eficiência em promover reações. No 

entanto, a utilização dos mesmos apresenta algumas desvantagens como o 

aumento do número de etapas no processo de tratamento, aumento na quantidade 

de resíduos gerados e, em alguns casos, o mesmo não poder ser reutilizado.  

Em contrapartida, os catalisadores heterogêneos podem ser recuperados, 

reutilizados e ainda ser usados em solventes orgânicos ou em meio aquoso.7 A 

catálise heterogênea ocorre na proximidade ou na superfície entre duas fases, mais 

precisamente em locais específicos denominados centros ou sítios ativos. Os 

catalisadores heterogêneos que tem recebido uma atenção considerável na síntese 

orgânica são as resinas de troca iônica e as argilas.8 
 
 

1.2.1 Resinas de troca-iônica 
 

 

 

O uso de resinas de troca iônica encontra-se bastante difundido, uma vez que 

as mesmas são utilizadas como catalisadores em diversos setores da indústria. As 

resinas de troca iônica são compostos sintéticos, definidos como polímeros 

contendo grupos iônicos como parte integral da sua estrutura. Estas resinas são 

obtidas geralmente a partir da polimerização do estireno (esquema 1), 

apresentando em sua constituição poliestireno ou estireno-divinilbenzeno. A 
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unidade polimérica do estireno é usada por ser mais resistente, além de ser estável 

química e termicamente.9 

 

 
Esquema 1.  

 

 

As resinas podem ser divididas em dois grupos: as catiônicas e as aniônicas. 

As catiônicas além de apresentar as unidades poliméricas de estireno podem conter 

em sua matriz grupos sulfônicos, carboxílicos, ou fosfóricos, além de uma grande 

quantidade de cátions. Em contrapartida, as aniônicas contêm grupamentos amino 

ou amônio quaternário como parte integrante do retículo do polímero, além de uma 

grande quantidade de ânions (Figura 1).10 

 
 

Figura 1. Estrutura básica das resinas 

 

 

 

Entre as diversas resinas utilizadas industrialmente na síntese de diferentes 

moléculas, destaca-se o uso da Amberlyst. Este catalisador heterogêneo pode ser 

empregado em reações de alquilação, condensação, esterificação, eterificação, 

hidratação e hidrogenação (Figura 2).11 
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Figura 2.Exemplos da utilização industrial das resinas 

 

 

 

A Amberlyst é uma resina constituída de copolímeros de estireno-

divinilbenzeno, podendo apresentar em sua matriz sítios ativos do ácido p-

toluenosulfônico, aminas ou sais de amônio quaternários (Figura 3). A Amberlyst 

apresenta ainda dois tipos de estruturas: as macrorreticulares e as tipo-gel, as quais 

influenciam nas propriedades físicas e em sua ação catalítica.12 
 

Figura 3.Sítios ativos de resinas do tipo Amberlyst 

 
 

 
 

1.2.1.1 Utilização de Amberlyst em Síntese Orgânica 
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Além do uso de Amberlyst em processos industriais, esta resina vem sendo 

bastante empregada como catalisador heterogêneo em química orgânica sintética. 

Isto se deve a sua disponibilidade comercial, baixo custo, fácil manipulação e atuar 

como catalisador ecologicamente aceitável. No Brasil as empresas Sigma-Aldrich, 

Dow e Rohm & Haas comercializam a diferentes formas de Amberlyst, como a A-

15, A-16, A-21, A-26, A-27, A-28, A-31, A-35, A-36, A-39, A-70. Na literatura já foram 

descritas diversas reações realizadas com sucesso utilizando a Amberlyst como 

esterificação, transesterificação, adição de Michael, acilação e alquilação de 

Friedel-Crafts, halogenação, desproteção, condensação aldólica, entre outras.13 

Nos últimos anos pode ser observado um aumento no número de artigos publicados 

utilizando Amberlyst como catalisador em reações (Figura 4). O gráfico a seguir, 

obtido com a palavra-chave Amberlyst, em www.webofscience.com mostra o 

aumento no números de artigos publicados utilizando esta resina em síntese 

orgânica (Figura 4). 

 
Figura 4. Número de publicações descrevendo reações baseadas na utilização de Amberlyst. 

 
 

 

Alguns exemplos destas reações serão descritos a seguir. 

Liu e colaboradores,14 realizaram a conversão da frutose na hexanodiona 

correspondente utilizando um sistema catalítico combinado de Pd/C e a Amberlyst 

A-15. Este sistema duplo de catálise possibilitou a obtenção do composto desejado 

em rendimento moderado. No entanto, os autores observaram a formação de outros 

sub-produtos com baixo rendimento. A reutilização das resinas resultou na 

diminuição da formação do produto (Esquema 2). 

http://www.webofscience.com
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Esquema 2. 

 

 
Recentemente, a Amberlyst A-15 foi utilizada como catalisador para a 

obtenção de pirróis polissubstituídos15 a partir de β-cetoésteres, benzilaminas, 

aldeídos aromáticos e nitrometano em uma reação multicomponente sob irradiação 

de ultrassom. Vários derivados foram sintetizados por este método em bons 

rendimentos (Esquema 3). 

 
Esquema 3. 

 
 

Tamaddon e Pouramini16 utilizaram a Amberlyst A-26 (-OH) como catalisador 

na síntese do 2,3-dihidro-4(1H)-quinazolinas através da hidratação da 2-

aminobenzonitrila, seguido de uma condensação in situ com o composto carbonílico 

e ciclização (Esquema 4).  

 
Esquema 4. 
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Molander e colaboradores relataram uma maneira eficiente para a aplicação 

das resinas em reações de acoplamento cruzado do tipo Suzuki-Miyaura.17 A 

metodologia baseou-se na preparação de um suporte sólido para um 

organotrifluoroborato, este processo de troca iônica ocorre com a resina Amberlyst 

A-26, que é funcionalizada com um sal de amônio quaternário.18 A reação de 

acoplamento ocorreu entre o ariltrifluoroborato suportado na Amberlyst A-26 e o 

haleto de arila, os produtos de acoplamento foram obtidos em rendimento que 

variaram de moderados a bons (Esquema 5). 

 
Esquema 5. 

 

 

 

Nosso grupo de pesquisa utilizou a resina comercial Amberlyst A-15 para 

promover a alilação de aldeídos contendo diferentes funcionalidades empregando 

o aliltrifluoroborato de potássio.19 A utilização deste catalisador levou aos 

compostos de interesse em baixos tempos reacionais e em rendimentos que 

variaram de moderados a excelentes. Além disso, a Amberlyst A-15 pôde ser 

utilizada cinco vezes consecutivas sem a perda da sua atividade catalítica 

(Esquema 6). 

 
Esquema 6. 

 

 

Recentemente, Gelmini e colaboradores20 desenvolveram uma nova 

metodologia na síntese da  α-6-hidroxi-6-metil-4-enil-2H-piran-3-ona utilizando 

como catalisador Amberlyst A-15.   Os autores realizaram a síntese em água e o 
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uso da resina possibilitou a obtenção do produto em boa seletividade sob condições 

brandas, pois evitou o uso de agentes oxidantes. Esse produto é um synthon 

importante na preparação de compostos bioativos (Esquema 7). 

 
Esquema 7. 

 

 

 

Shen e colaboradores21 utilizaram o catalisador modificado Amberlist A-15 na 

reação de Biginelli. Inicialmente as resinas foram modificadas, sendo a que melhor 

promoveu a formação dos produtos foi a resina modificada com bromo (A-15-Br) 

onde foram obtidos excelentes rendimentos (80-98%) em um tempo reacional 

variando entre 1-5 h. Além disso, o catalisador apresentou boa reciclabilidade e não 

houve diminuição considerável no rendimento após quatros ciclos (Esquema 8). 

 
Esquema 8. 

 

 
 

1.2.2 Argilas 
 

As argilas são minerais que apresentam tamanho de partícula inferior a 2 μm 

de diâmetro com a sua estrutura cristalina  lamelar constituída de silicatos 

hidratados de alumínio/magnésio. A estrutura cristalina das argilas é composta por 

tetraedros (SiO4) e octaedros (AlO6 ou MgO6), sendo que as unidades de silício 

tetraédricas estão ligadas entre si formando hexágonos em folhas continuas. Da 
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mesma forma, as unidades de alumínio formam folhas octaédricas.22 A 

sobreposição das folhas tetraédricas e octaédricas dão a formação lamelar às 

argilas (Figura 5). 

 

 
Figura 5. Estrutura de duas camadas de argilas23 

 
 
 
 

 

O empilhamento das folhas é regido por forças polares relativamente fracas 

e por forças de van der Waals, e entre essas folhas existem lacunas denominadas 

de camadas intermediárias ou interlamelares.23 A estrutura das argilas é 

responsável por suas propriedades catalíticas, podendo as mesmas serem 

utilizadas como ácido de Lewis ou Brønsted. A acidez de Lewis está associada aos 

cátions Al3+ e Fe3+ presentes nas intercamadas, e o de Brønsted, devido à interação 

de moléculas de água com os cátions presentes e a formação de hidroxilas.24 A 

acidez de Brønsted pode ser elevada quando ocorre a troca de íons Cr+3 por Na+ 

ou Ca2+, presentes na argila. 

Além de sua eficiência em catalisar  reações  químicas, as argilas 

apresentam vantagens na área ambiental e econômica. São catalisadores 

disponíveis comercialmente. Por ser um catalisador sólido, é de fácil manipulação, 



23 
 

podendo ser removido através de filtração, o que acarreta em uma diminuição dos 

gastos com solventes e isolamento do produto desejado. Adicionalmente, as argilas 

são atóxicas, facilitando em seu descarte no meio ambiente.25 

 
 
1.2.2.1.Utilização de Argilas em Síntese Orgânica 

 
 O uso de argilas tem recebido destaque em síntese orgânica devido a sua 

disponibilidade natural, baixo custo e ser um catalisador ecologicamente aceitável. 

A literatura descreve diversas reações utilizando argilas como catalisadores.26 A 

seguir serão descritos métodos empregando argilas em reações orgânicas. 

Wang e colaboradores27 descreveram o uso da argila bentonita na reação de 

hidrogenação parcial do benzeno em ciclohexeno. Os autores realizaram a 

preparação do catalisador utilizando rutênio suportado em bentonita (BEN) e 

apresentou uma seletividade de hidrogenação (Esquema 9). 

 

 

 
Esquema 9. 

 

 

A argila montmorillonita foi utilizada também na reação de Friedel-Crafts.28 O 

catalisador foi incialmente preparado pela troca do cátion da argila pelos metais Al3+, 

Fe3+ e Zn2+. Os autores observaram que a reação entre o formaldeído e p-cresol 

levou a três produtos, dependendo do catalisador utilizado, sendo a montmorillonita-

Al a que apresentou melhor conversão e seletividade. Além disso, o catalisador 

apresentou a mesma eficiência ao ser reutilizado até oito vezes (Esquema 10). 
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Esquema 10. 

 

 

 

 Em 2014, Jeenpadiphat e Tungasmita29 utilizaram argilas para promover a 

reação de esterificação do ácido oleico presente em palmas. Os autores realizaram 

ativação ácida na argila bentonita com ácido sulfúrico, para aumentar a atividade 

catalítica. Na preparação do catalisador foram utilizadas várias concentrações de 

ácido, destacando-se o catalisador Bentonita-0,5 (TBS-0,5), concentração na qual 

a argila apresentou maior área superficial e maior número de sítios ativos quando 

comparados as outras argilas modificadas (Esquema 11). 
 

 
Esquema 11. 

 
 

 

 Em 2015, Chen e colaboradores30, realizaram a síntese de diferentes 2-

benzotiazóis catalisada por montmorilonita (K-10). Os autores desenvolveram um 

método com condições suaves, quando comparados aos descritos na literatura. Os 

2-benzotiazóis foram obtidos com rendimento entre 19-88% e o catalisador foi 

reutilizado em até quatro ciclos sem perda de eficiência (Esquema 12). 
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Esquema 12. 
 

 

 

 

 Recentemente, Melo e colaboradores descreveram a síntese de glicosídeos 

2,3-insaturados catalisada por montmorilonita K-10 dopada com cloreto de ferro 

(III).31 Os autores realizaram a preparação de 1,2,3-triazóis com o grupo 

naftoquinona catalisada por iodeto de cobre e a posterior reação com o tri-O-acetil-

D-glucal levou aos glicosídeos 2,3-insaturados em rendimentos que variaram de 62 

a 83% (Esquema 13). 

 
Esquema 13. 

 
 

O uso de argilas também foi descrito para promover a formação de novas 

ligações carbono-carbono, uma reação de extrema importância na síntese de 

moléculas orgânicas complexas. Varma e Naicker32 realizaram o acoplamento 

cruzado de Suzuki-Miyaura entre diferentes ácidos aril-borônicos e brometo de alila. 

Para promover a reação, foi utilizado um sistema catalítico, composto de 

montmorilonita intercalada por cloreto de paládio e brometo de tetrafenilfosfônio. Os 

produtos desejados foram obtidos em bons rendimentos (Esquema 14).  
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Esquema 14. 

 
 

Borah e colaboradores,33 realizaram o acoplamento de Suzuki-Miyaura em 

meio aquoso utilizando como catalisador a montmorillonita suportada com 

nanopartículas de Pd0. Este sistema catalítico heterogêneo demonstrou elevada 

atividade catalítica sob condições suaves e o catalisador pôde ser reutilizado até 

três vezes sem perda da atividade (Esquema 15).  

 
Esquema 15. 
 

 
 

As propriedades das argilas demonstram que estes materiais possuem uma 

grande aplicabilidade do ponto de vista acadêmico e industrial. Além das diversas 

reações envolvendo catálise heterogênea já citadas, as argilas também podem ser 

utilizadas em reações, tais como: transformações enantiosseletivas34 e reações 

livres de solvente35 demonstrando a versatilidade destes catalisadores. 

 

 
1.3 Micro-ondas 

 
 

A irradiação de micro-ondas é a radiação eletromagnética não ionizante, que 

possuem uma frequência que varia na faixa de 300-300.000 MHz e apresenta 

comprimentos de onda de variando de 1 mm a 1 m.36 A utilização da irradiação 

micro-ondas na área da química já é conhecida desde de 1970, sendo utilizado 
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inicialmente na química analítica para digestão de amostras.  Atualmente, o uso da 

irradiação de micro-ondas encontra-se bastante difundido na química orgânica e 

inorgânica. Além disso, é também utilizado na área de biociências na síntese de 

peptídeos, nanopartículas e polímeros. 

O micro-ondas funciona fornecendo energia diretamente às moléculas. Em 

um meio reacional existem dois mecanismos principais para explicar a 

transformação de energia eletromagnética em calor: a rotação de dipolo e da 

condução iônica. A rotação de dipolo está relacionada com o alinhamento das 

moléculas ao campo elétrico aplicado, sendo que a energia absorvida para esta 

orientação é dissipada em forma de calor quando o campo é removido. Já na 

condução iônica os íons dissolvidos migram quando sob a ação de um campo 

eletromagnético, gerando calor através de perdas por fricção.37 

Diversos grupos de pesquisa têm empregado a irradiação de micro-ondas no 

desenvolvimento de métodos, visando condições reacionais mais suaves, como a 

diminuição no consumo de energia e diminuição no tempo reacional.  

 

 

1.3.1 Utilização de Micro-ondas em Síntese Orgânica 
 

O uso de micro-ondas é frequentemente empregado no desenvolvimento de 

metodologias na síntese orgânica, pois trata-se de um método ecologicamente 

correto, barato e rápido. Além disso, possibilita a obtenção de compostos com 

rendimentos superiores as metodologias convencionais (refluxo, agitação 

magnética)38. Na literatura são descritos milhares de artigos no qual utiliza-se 

irradiação de micro-ondas para promover diversas reações, tais como, reação de 

redução39, oxidação40, transesterificação41, acoplamento cruzado42, reação 

multicomponente43 entre outras. 

A utilização de micro-ondas está englobada em um dos princípios da química 

verde que é a busca pela eficiência de energia, por isso sua aplicabilidade no 

desenvolvimento de métodos experimentais. A seguir serão descritos métodos 

empregando irradiação de micro-ondas para promover a formação de ligações 

carbono-carbono. 
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Wang e colaboradores, utilizaram o micro-ondas nas reações de 

acoplamento cruzado do tipo Suzuki-Miyaura.44 Neste trabalho os autores, 

relataram a síntese de vários derivados de 3-aril-1H-indazol-5-amina. A reação de 

acoplamento ocorreu entre ácidos arilborônicos e a 3-bromo-indazol-5-amina, os 

produtos de acoplamento foram obtidos em rendimentos que variaram de bons a 

excelentes (Esquema 16). 
 
 
Esquema 16. 

  

 

Em 2016, Joy e colaboradores45 também utilizaram a irradiação micro-ondas 

para promover o acoplamento cruzado do 2-bromo-1H-imidazo[4,5-b]pirazina por 

vários ácidos borônicos. Os produtos foram obtidos de moderados a bons 

rendimentos (78-95%) após 30 minutos (Esquema 17). 

 

 

 
Esquema 17. 

  

 

Recentemente, nosso grupo de pesquisa utilizou o micro-ondas para 

promover a alilação de aldeídos contendo diferentes funcionalidades empregando 

o aliltrifluoroborato de potássio.46 Na reação foi utilizado água como solvente, o uso 

da irradiação levou aos compostos de interesse em baixos tempos reacionais em 

rendimentos de moderados a excelentes (Esquema 18). 
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Esquema 18. 

 
 

Além do uso de micro-ondas na reação de alilação, encontra-se descrito na 

literatura um artigo onde mostra o emprego dessa fonte de energia na reação de 

propargilação. A seguir será descrita essa metodologia utilizando irradiação de 

micro-ondas para a formação de álcoois homopropargílicos. 

Em 2011, Barnett e Schaus47 realizaram a propargilação assimétrica de 

cetonas por alenilboronatos. Os autores utilizaram como catalisador o 3,3’-dibromo-

1,1’-Bi-2-Naftol e os produtos foram obtidos em bons rendimentos e elevado 

excesso enantiomérico. Nesta reação foi possível observar que após o uso da 

irradiação de micro-ondas, ocorreu o aumento no rendimento sem haver perda de 

seletividade. Além disso, os autores estenderam a reação de propargilação 

utilizando alenilboronatos racêmicos, sendo os álcoois homopropargílicos 

correspondentes obtidos em moderados a bons rendimentos e boa 

diastereoseletividade (Esquema 19). 

 
Esquema 19.  
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1.4 Reação de Propargilação 

 
 
Dentre as várias metodologias para formação de ligações C-C em síntese 

orgânica, uma que se destaca é a adição de um grupamento propargílico a 

compostos carbonílicos.48 
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Além de formar uma nova ligação C-C, duas novas funcionalidades são 

adicionadas em uma única etapa. A ligação tripla terminal pode ser utilizada como 

precursor útil na preparação de triazóis,49 lactonas,50 terpenos e compostos 

heterocíclicos. Além disso, é um versátil intermediário utilizado em reações de 

halogenação, hidrogenação, ciclizações51, reações de acoplamento, entre outras52 

(Figura 6). 

 

 
Figura 6. Reações envolvendo alquinos terminais 

 
 

 

O primeiro relato da adição deste grupo aos compostos carbonílicos foi 

realizado em 1950 por Prévost e Wotiz.53 Desde então, vários reagentes 

organometálicos (lítio54, magnésio,55 zinco,48 titânio,48 estanho,56 zircônio,57 silício,58 

e boro59) foram usados com sucesso na reação de propargilação. 

Na primeira reação de propargilação foram observados alguns problemas de 

regiosseletividade, pois os compostos organometálicos propargílicos podem 

facilmente isomerizar aos alenos correspondentes resultando na formação de dois 

produtos: o álcool β-acetilênico e o álcool α-alênico (Esquema 20).48a 
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Esquema 20. 

 

 

 

Diversos fatores podem influenciar na seletividade da reação como a 

natureza do metal, impedimento estérico no carbono  α  e  β do  reagente 

propargílico e a reatividade do eletrófilo.48  Entretanto, foi possível  melhorar a  

seletividade das reações de propargilação a partir da utilização de compostos 

organometálicos alênicos,  uma vez que a adição  destes ocorre  via  mecanismos 

SE2’, favorecendo a formação do composto β-acetilênico através do estado de 

transição mostrado na Figura 7.60 

 
Figura 7. Estado de transição da reação de propargilação. 

 

 

Os produtos obtidos através da reação de propargilação de compostos 

carbonílicos por reagentes organometálicos propargílicos ou alenílicos, são 

chamados de álcoois homopropargílicos. A presença do  grupamento acetilênico 

em sua estrutura torna a molécula um synthon versátil na síntese de diversos 

produtos  naturais e de  moléculas  biologicamente interessantes como, por 

exemplo, Bafilomicina A1,61 Octalactina A,62 (-)-Calistatina A,63 derivado da N,N-

dimetil L-Vancosamina,64 Briostatina 16,65 Ácido (Z)-Bongkréquico66 entre outros 

(Figura 8).  
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Figura 8. Exemplos de produtos naturais obtidos a partir de álcoois homopropargílicos. 

 
 

 

 

Devido à grande importância desta reação, a busca por metodologias que 

levem a síntese destes compostos tornou-se alvo de estudo de diversos grupos. Por 

exemplo, na literatura encontram-se descritas diferentes metodologias assimétricas 

baseadas na utilização de diferentes reagentes organometálicos alênicos e 

propargílicos na reação de propargilação de compostos carbonílicos. Dentre estas, 

destacam-se as metodologias descritas por Yamamoto, Mukaiyama, Corey, 

Hayashi e Marshall (Esquema 21).67 
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Esquema 21. 

 

 

 

Assim como os  organometálicos  alílicos, muitos compostos 

organometálicos alênicos apresentam algumas limitações em seu uso, tais como, 

dificuldade de manuseio,  restrições para a sua  preparação, toxicidade, entre 

outros. Adicionalmente,  como descrito no Esquema 20, compostos 

organometálicos propargílicos ou alenílicos tendem a sofrer rearranjo metalotrópico 

e o controle da regiosseletividade é muito difícil. 

No final do século XX, os compostos de organoboro ganharam uma posição 

de destaque no meio acadêmico, tendo em vista que os mesmos apresentaram 

várias vantagens em relação aos demais compostos organometálicos como 

acessibilidade, facilidade de extração, baixa toxicidade e fatores ambientais.68 Os 

compostos de organoboro  alênicos ganharam  destaque na reação de 

propargilação de compostos carbonílicos, sendo os reagentes organometálicos 

mais utilizados atualmente para este propósito. 

Diversos tipos de reagentes de alenil-boro como boranas, ésteres borônicos 

e mais recentemente os trifluoroboratos já foram descritos na literatura (Figura 9).  
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Figura 9. Estrutura geral de boranas, ésteres borônicos e trifluoroboratos alênicos 
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A seguir serão discutidas algumas reações envolvendo estes compostos. 

Em 2005, Maddess e Lautens 69 realizaram a propargilação de aldeídos e 

cetonas por B-alenil-9-BBN. Além disso, os autores estenderam a reação de 

propargilação para epóxidos, e os álcoois homopropargílicos correspondentes 

obtidos em rendimentos que variaram de moderados a bons (Esquema 22).  

 

 
Esquema 22. 

 

 

 

Fandrick e colaboradores,70 descreveram a utilização de boronatos de alenila 

e propargila na propargilação de aldeídos e cetonas catalisada por zinco. A 

utilização de zinco como catalisador possibilitou a formação dos álcoois 

homopropargílicos em baixo tempo reacional e em rendimentos que variaram de 

moderados a excelentes (Esquema 23). 
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Esquema 23. 
 

 
 

 

Antilla e colaboradores71 descreveram o uso do catalisador quiral (R)-TRIP na 

reação de propargilação de aldeídos pelo éster alenilborônico. Os álcoois 

homopropargílicos correspondentes foram obtidos em bons rendimentos e 

enantiosseletividades (Esquema 24).  

 

 
Esquema 24. 

 

 

 

Posteriormente, Roush e colaboradores72 utilizam o mesmo catalisador com 

outro alenilboronato na reação de propargilação de aldeídos. Os álcoois 

homopropargílicos foram obtidos com boas seletividades e rendimentos (Esquema 

25).  
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Esquema 25. 

 
 

Além do uso de ácido de Brønsted quiral para catalisar as reações de 

propargilação, outros indutores podem ser utilizados para aumentar a seletividade 

dos álcoois homopropargílicos. Em 2013, Grayson e Goodman73, descreveram o 

uso de um catalisador derivado do BINOL na reação de propargilação de cetonas. 

Nesta metodologia, os autores sugeriram, baseado em cálculos, que a reação 

ocorre através de uma catálise ácida de Lewis, onde o catalisador (S)-Br2-BINOL 

sofre um processo de troca de ligante com o éster borônico alênico (Esquema 26).  

 

 
Esquema 26. 
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No mesmo ano, Kohn e colaboradores74 descreveram a reação 

enantiosseletiva de propargilação de cetonas empregando o éster pinacol do ácido 

alenilborônico  e uma  quantidade  catalítica de prata. Os álcoois terciários 

desejados foram obtidos em boa  enantiosseletividade e em rendimentos 

moderados (Esquema 27).  
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Esquema 27. 

 

Como citado, a utilização de boranas e ésteres borônicos propargílicos são 

as metodologias mais comuns encontradas  na literatura. Um único exemplo onde 

o aleniltrifluoroborato de potássio foi utilizado neste tipo de reação é baseado na 

propargilação de anéis  indólicos na  posição C2 promovida por BF3Et2O75 

(Esquema 28). 
 
Esquema 28. 

 
 

 Recentemente, Yamashita e coloboradores76 descreveram uma 

metodologia regiosseletiva para a formação de álcoois alênicos ou propargílcos 

utilizando um alenilboronato e Zn(HMDS)2 (Esquema 29). 

 
Esquema 29. 

 
 

Quando a reação foi realizada sob condição cinética o produto obtido foi 

álcool alênico. Sob condição termodinâmica, o intermediário organometálico sofre 

isomerização para levar ao álcool propargílico correspondente.  

As reações descritas acima são alguns dos diversos exemplos encontrados 

na literatura para propargilação. Entretanto, apesar da grande variedade de 
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metodologias descritas, a utilização de trifluoroboratos orgânicos em reações de 

propargilação/alenilação ainda não havia sido explorada, o que motivou nosso 

grupo ao desenvolvimento destas. 

 
1.5 Trifluoroboratos Orgânicos 

 
 Os trifluoroboratos orgânicos são sais de boro que apresentam fórmula geral 

[RBF3].77 Estes sais surgiram como substituintes de organoboranas e ácidos 

borônicos em reações devido à baixa estabilidade destes compostos (Figura 10). 

Além disso, eles são substituintes viáveis aos ésteres borônicos devido ao elevado 

custo dos álcoois utilizados na preparação desses compostos, além da evidente 

economia de átomos. 

 
Figura 10. Diferentes reagentes de organoboro 

 
 

 

Além da estabilidade, os trifluoroboratos  apresentam  outras vantagens 

como estabilidade ao ar, podendo ser armazenados por longos períodos sem 

apresentar degradação e proporcionarem o desenvolvimento de metodologias em 

meio aquoso.78 

Atualmente existem diferentes métodos para a obtenção de trifluoroboratos 

orgânicos.78 O primeiro trabalho foi descrito em 1960 por Chambers e 

colaboradores,79 com a síntese do trifluorometila-trifluoroborato de potássio a partir 

de uma estanana (Esquema 30) 
 
Esquema 30. 
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O método mais utilizado atualmente para a preparação de 

organotrifluoroboratos de potássio foi descrito por Vedejs80 a partir da adição de 

uma solução aquosa KHF2 à ácidos borônicos ou derivados, levando a formação 

dos compostos desejados em bons rendimentos (Esquema 31). 
 

 

Esquema 31. 

 
 

Os trifluoroboratos orgânicos também podem ser preparados a partir de 

reagentes de Grignard ou de organolítio81 por meio do tratamento do composto 

organometálico intermediário com boratos, seguido da hidrólise com KHF2 

(Esquema 32). 

 
Esquema 32. 

 
 

Recentemente, nosso grupo de pesquisa desenvolveu uma metodologia para 

obtenção de ariltrifluoroboratos de potássio utilizando um método eletroquímico.82 

Nesta reação brometos de arila foram reduzidos na presença de triisopropil borato, 

sendo os produtos obtidos em tempo reacional curto e em rendimentos que 

variaram de moderados a bons (Esquema 33).  
 

 

Esquema 33. 
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Além disso, Lennox e Lloyd-Jones83 desenvolveram um método mais 

eficiente para a síntese de trifluoroboratos orgânicos. Os sais de boro foram 

preparados a partir da adição de uma solução aquosa KF aos ácidos borônicos 

correspondentes. Este método é bastante simples, e os trifluoroboratos foram 

obtidos em tempos  reacionais curtos e em  rendimentos que variaram de 

moderados a bons (Esquema 34). 

 

 

 
Esquema 34. 

 

 

 

Visto o exposto  e devido  não existir descritos  na literatura metodologias 

para a reação de propargilação de compostos carbonílicos envolvendo 

trifluoroboratos orgânicos, neste trabalho foi estudado o uso de diferentes 

promotores para a síntese de álcoois homopropargílicos baseado na reação entre 

o alenil-trifluoroborato de  potássio e aldeídos contendo diferentes grupos 

funcionais.  
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2. OBJETIVOS  
 

2.1 Objetivo Geral 
 

Este trabalho  teve como  foco central o estudo e o  desenvolvimento de 

novas metodologias para promover a reação de propargilação de compostos 

carbonílicos utilizando compostos de boro empregando-se diferentes métodos. 

 
2.2 Objetivos Específicos 

 Sintetizar e caracterizar o aleniltrifluoroborato de potássio; 

 Estudar a reação de propargilação de diferentes aldeídos funcionalizados por 

aleniltrifluoroborato de potássio mediada por Amberlyst A-31; 

 Avaliar a  capacidade de reuso da  Amberlyst A-31 frente a  sucessivas 

reações de propargilação; 

 Avaliar a quimiosseletividade da reação de propargilação promovida por 

Amberlyst A-31; 

 Estudar a utilização do Tonsil como promotor da reação de propargilação de 

diferentes aldeídos funcionalizados por aleniltrifluoroborato de potássio; 

 Avaliar a  quimiosseletividade da reação de propargilação catalisada por 

Tonsil; 

 Avaliar qual dos métodos (Amberlyst A-31 ou Tonsil) seria o mais eficaz na 

manutenção de grupos protetores na reação de propargilação. 

 Sintetizar  álcoois  homopropargílicos a partir do desenvolvimento de uma 

nova metodologia para a adição do aleniltrifluoroborato de potássio a aldeídos 

utilizando a BF3Et2O como mediador; 

 Avaliar a quimiosseletividade da reação de propargilação catalisada por 

BF3Et2O. 

 Realizar a reação de propargilação assimétrica utilizando diferentes ligantes 

promovida por BF3Et2O. 

 Estudar a utilização da irradiação de micro-ondas na reação de propargilação 

de diferentes aldeídos funcionalizados empregando-se compostos de boro 

alênicos.  
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3. Resultados e Discussão 
 

3.1 Síntese do Aleniltrifluoroborato de potássio (2) 
 

Inicialmente foi realizada a preparação do aleniltrifluoroborato de potássio, 2, 

necessário para o desenvolvimento da metodologia de reações de propargilação 

(Figura 11).  

 
Figura 11. Aleniltrifluoroborato de potássio, 2. 

 
A síntese do composto 2 foi realizada por três métodos já descritos na 

literatura. No primeiro método o produto desejado foi sintetizado a partir da adição 

de uma solução de cloreto de zinco em THF (Aldrich) à uma solução de brometo de 

propargilmagnésio75 em Et2O a -78oC, seguido da adição do triisopropilborato. A 
posterior adição de uma solução aquosa de KHF2 levou ao produto desejado, 2 
(Esquema 35). 

 

 
Esquema 35. 

 
 

Empregando-se esta metodologia, o aleniltrifluoroborato de potássio, 2, foi 

obtido com um rendimento de 32% na forma de um sólido branco. 

A outra metodologia empregada para obtenção do aleniltrifluoroborato de 
potássio foi realizada a partir da conversão do éster borônico correspondente 3, 

obtido comercialmente,84 com o KHF2 (Esquema 36). 
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Esquema 36. 

 
 

A fim de avaliar o melhor método para a obtenção de 2, o éster borônico 3 foi 

ainda submetido ao procedimento descrito por Lennox e Lloyd-Jones83 (Esquema 

37). Desse modo, a adição de uma solução aquosa de KF, seguida da adição de 
uma solução de ácido tartárico em THF levou ao aleniltrifluoroborato de potássio 2 
em um rendimento de 74% (Esquema 37).  

 
 
Esquema 37. 

 
 

 

Através do espectro de RMN 1H do composto 2, foi possível verificar que os 

sinais estão de  acordo com a estrutura  proposta, uma vez que o espectro 

apresenta um simpleto largo em  δH 4,5  referente ao hidrogênio Hb ligado ao 

carbono vizinho ao  grupo  BF3K. Em δH 3,97 aparece outro  simpleto  largo  referente 

ao hidrogênio Ha e Ha’ (Figura 12). 

 

 



44 
 

(trifluoroborato halenico)K0816_15

7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
Chemical Shift (ppm)

2.051.00

 
Figura 12. Espectro de RMN 1H (300 MHz, DMSO-d6) do aleniltrifluoroborato de potássio, 2. 

 

No espectro de RMN 13C do composto 2, os picos característicos que podem 

ser observados são os referentes a Cb em δb  210,2 e em δa  65,9 referente a Ca, o 

carbono  Cc não aparece no espectro por conta do efeito quadrupolar do boro 

(Figura 13). 
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Figura 13. Espectro de RMN 13C (75 MHz, DMSO-d6) do aleniltrifluoroborato de potássio, 2. 
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Para o espectro de 19F do composto 2  pode-se  observar quatros linhas em 

δF-133,8 com J19F,11B = 47,7 Hz, referente acoplamento com boro presente na 

molécula (Figura 14). 
L0321_18

-126.0 -126.5 -127.0 -127.5 -128.0 -128.5 -129.0 -129.5 -130.0 -130.5 -131.0 -131.5 -132.0 -132.5 -133.0 -133.5 -134.0 -134.5 -135.0 -135.5 -136.0 -136.5 -137.0 -137.5
Chemical Shift (ppm)  

Figura 14. Espectro de RMN 19F (376 MHz, DMSO-d6) do aleniltrifluoroborato de potássio, 2. 

 
 

Finalmente, no espectro de RMN 11B observa-se um sinal em δB= 2,60, com 

J11B,19F = 47,7 Hz, na forma de um quarteto referente ao acoplamento do átomo de 

boro com os três átomos de flúor (Figura 15).   
L0321_19
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Chemical Shift (ppm)  

Figura 15. Espectro de RMN 11B (128 MHz, DMSO-d6) do aleniltrifluoroborato de potássio, 2. 
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3.2   Desenvolvimento de novas metodologias sintéticas envolvendo o 
aleniltrifluoroborato de potássio 
 

Na atualidade, as preocupações ambientais levaram a necessidade de 

transformações químicas mais limpas, forçando os pesquisadores a olhar para os 

catalisadores como uma alternativa que minimizem o impacto ambiental. Neste 

sentido, a utilização de catalisadores, torna-se uma ideia atrativa afim de aperfeiçoar 

um meio reacional. A otimização é uma das etapas principais em uma síntese, 

sendo feita para definir-se a melhor quantidade de catalisador, o solvente e tempo 

reacional que levariam aos produtos desejados em bons rendimentos. 

Logo, neste tópico serão discutidos os resultados referentes à otimização de 

quatro novas propostas para a síntese de álcoois homopropargílicos. As 

metodologias descritas abaixo são os primeiros relatos na literatura de reações de 

propargilação utilizando aleniltrifluoroborato de potássio 2. 

 
3.2.1 Reação de propargilação promovida por Amberlyst 

 

Em 2013, nosso grupo de pesquisa relatou o desenvolvimento de uma 

metodologia eficiente para alilação de aldeídos por aliltrifluoroborato de potássio 

catalisada por Amberlyst A-15. Tendo em vista o bom resultado desta resina na 

reação de alilação, decidimos então investigar o uso deste catalisador para síntese 

de álcoois homopropargílicos, utilizando aleniltrifluoroborato potássio como 

substrato. 
Após a síntese do precursor 2, foi dada sequência ao estudo das condições 

mais apropriadas para reação de propargilação catalisada por Amberlyst A-15. As 

primeiras variáveis estudadas foram o efeito do solvente e a quantidade de 

catalisador para promover a reação. Assim, o 4-NO2-benzaldeído, 4a (1 mmol) e 

aleniltrifluoroborato de potássio, 2 (1,7 mmol) foram tratados a temperatura 

ambiente com diferentes quantidades da resina Amberlyst A-15 em diferentes 

solventes. O progresso da reação foi monitorado por cromatografia de camada 

delgada (CCD) e os resultados são apresentados na Tabela 1.  
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Tabela 1.Efeito da Amberlyst A-15 na propargilaçãodo 4-NO2-benzaldeído pelo 

aleniltrifluoroborato de potássio 

 
 Amberlyst A-15 (%m/m) Solvente Tempo(h) 5a(%)a 

1 100 EtOH 16,5 33 
2 100 H2O 16,5 6 
3 100 CH2Cl2 16,5 21 
4 200 EtOH 5,0 20 
5 200 H2O 5,0 5 
6 200 CH2Cl2 3,0 90 

aA conversão foi determinada por CG em relação ao 4a. 

 

De acordo com a Tabela 1, quando foi utilizada uma quantidade de 100% 

m/m de Amberlyst A-15, baixas conversões foram observadas (Tabela 1, entradas 

1-3). Quando a água foi utilizada como solvente da reação, o produto 

correspondente 5a foi obtido com baixo rendimento mesmo após 16,5 h de reação 

(Tabela 1, entrada 2). Este resultado provavelmente está associado a baixa 
solubilidade do aldeído 4a em água. Além disso, foi observado baixa conversão 

quando o diclorometano foi utilizado como solvente da reação (Tabela 1, entrada 

3), onde a formação de 5a foi observada em apenas 21%, provavelmente devido à 

baixa solubilidade do aleniltrifluoroborato de potássio 2 neste solvente. Quando o 

etanol foi  utilizado  como solvente da reação o  produto  5a foi  observado em 

apenas 33%. Cabe ressaltar,  que utilizando o etanol,  como solvente, além 

formação do produto  5a  foi  possível  observar a presença do produto de 

cetalização do aldeído, o que resultou neste baixo rendimento (Tabela 1, entradas 

1 e 4).  

Com o aumento na quantidade do promotor Amberlyst A-15 para 200% m/m, 

foi  observado  uma  diminuição nos  tempos  reacionais e o  aumento do 

rendimento. Isto pode ser justificado pelo aumento da quantidade de sítios ácidos, 

o que  favoreceu uma maior  interação de  partículas de  reagentes no interior 
desses sítios. Neste caso, uma maior conversão do aldeído 4a no produto 5a foi 
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observada quando foi utilizado  diclorometano como o solvente da reação (Tabela 

1, entrada 6). Em contrapartida, com o aumento na quantidade de promotor na 

reação utilizando o etanol como solvente, foi observada uma diminuição na 
conversão  do produto 5a de 33% para 20% (Tabela 1, entrada 1 e 4). 

Possivelmente  devido ao  meio reacional apresentar mais sítios ácidos, 

favorecendo  assim a formação de uma maior quantidade  do  produto de 

cetalização do aldeído que foi determinado por CG/EM. 

Após a escolha do solvente para reação, foi avaliado o efeito de diferentes 

resinas comercialmente disponíveis para promover a propargilação do 4-NO2-

benzaldeído (4a; 1,0 equiv) por aleniltrifluoroborato de potássio (2; 1,7 equiv), 

utilizando diclorometano como solvente da reação à temperatura ambiente (Tabela 

2). 
Tabela 2. Eficiência comparativa de várias resinas na adição de 

aleniltrifluoroborato no 4-NO2-benzaldeído  

 
 Resina (200% m/m) Tempo(h) 5a(%)a 

1 - 24,0 19 

2 Amberlyst A-15 3,0 90 

3 Amberlyst A-16 3,0 99 

4 Amberlyst A-21 3,0 - 

5 Amberlyst A-26 3,0 - 

6 Amberlyst A-31 1,5 99 

7 Amberlyst A-35 3,0 99 

8 Amberlyst A-36 3,0 76 

9 Amberlyst A-40 3,0 93 

10 Amberlyst A-41 3,0 85 
aA conversão foi determinada por CG em relação ao 4a. 

 

De acordo com a Tabela 2, quando não foi utilizado um promotor, o produto 
correspondente 5a foi obtido em baixo rendimento, mesmo após 24 h de reação 
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(Tabela 2, entrada 1). Quando foram usadas resinas ácidas, foram observadas 

conversões mais elevadas de 4a ao  produto  correspondente 5a (Tabela 2, 

entradas 2, 3, 6-10). O melhor  resultado foi obtido quando Amberlyst A-31 foi 

utilizado como o promotor (Tabela 2, entrada 6). Quando as resinas básicas 

Amberlyst A-21 e A-26 foram utilizadas para promover a reação, o produto 

correspondente 5a não foi observado em ambos os casos. Estes resultados estão 

de acordo com dados  anteriores relatados pelo nosso grupo, onde faz-se 

necessária uma ativação do grupo carbonila do aldeído por um ácido de Lewis ou 

de Brønsted para promover a reação.20 

A ação  catalítica  destas  resinas depende de fatores como o número de 

sítios ativos, o tipo de resina, a área superficial e o tamanho dos poros. Na Tabela 

3 encontram-se algumas propriedades características das resinas utilizadas.  

 
Tabela 3. Propriedades das Resinas empregadas na reação de propargilação 

Amberlyst 

Propriedadesa A-15 A-16 A-21 A-26 A-31 A-35 A-36 A-40 A-41 

Tipob 1 1 - 1 2 1 1 1 1 

Forma Iônica H+ H+ - OH H+ H+ H+ H+ - 

Grupo funcional SO3H SO3H R3N NR3OH SO3H SO3H SO3H SO3H - 

Concentração dos 

sítios ativos (eq/L) 
1,7 1,7 1,3 0,8 1,35 1,90 1,95 2,20 - 

Área Superficial 

(m2/g) 
53 52 35 30 - 50 33 33 - 

Diâmetro dos 

poros (Å) 
300 300 110 290 - 300 240 170 - 

aAdquirida da empresa Dow Chemical Company 
b Tipo 1: Macrorreticular Tipo 2: Gel  
  

 

Na Tabela 3, observa-se que as concentrações de sítios ácidos das resinas 

variam de 1,7-2,2 eq/L. Se o fator quantidade de sítios fosse o fator predominante 

as resinas Amberlyst A-36 e A-40 (com valores de 1,95 e 2,20 respectivamente) 
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levariam a boas taxas de conversão ao produto desejado, entretanto isto não foi 

observado (Tabela 2, entradas 8-9). Ao comparar estas duas resinas, observa-se 

que o rendimento entre elas variou em 17%. A explicação para essa diferença 

possivelmente se deve ao diâmetro dos poros, que influencia na ação catalítica. O 

diâmetro para a Amberlyst A-36 é de 240 Å e para a Amberlyst A-40 é de 170 Å, a 

diminuição dos poros aumenta a  quantidade dos mesmos, resultando em uma 

maior quantidade de reagente no interior da resina.  

Quando a área superficial da resina é analisada, observa-se também a sua 

influência na ação catalítica. Na reação de propargilação empregando-se resinas 

com área superficial > 50, 5a foi  obtido em  boas conversões (Tabela 2, entradas 

1-2 e 7). Entretanto, para as resinas com área superficial < 50, observa-se uma 

diminuição na taxa de conversão (Tabela 2, entrada 8). Como os sítios catalíticos 

encontram-se  alocados na área  superficial interna, o aumento desta área 

possibilita o maior contato entre as moléculas dos reagentes com os sítios destas 

resinas. Vale ressaltar, que mesmo a Amberlyst A-40 apresentando baixa área 

superficial (33 m2/g), a quantidade de sítios ativos é maior do que todas as resinas 

testadas, sendo assim fator predominante na boa taxa de conversão (Tabela 2, 

entrada 9).  

O último fator que influencia na atividade catalítica é o tipo da resina, a 

maioria das resinas utilizadas são do tipo macrorreticulares, com exceção da 

Amberlyst A-31 (Tabela 3). Na reação de  propargilação  promovida  pelas as 

resinas do tipo macrorreticulares, os produtos foram obtidos após 3 h (Tabela 2, 

entradas 2-3, 7-9). Quando foi utilizada uma resina do tipo gel (Amberlyst A-31) o 

tempo reacional foi  reduzido para 1,5 h. A resina do tipo gel quando na presença 

de solvente provoca uma expansão da matriz polimérica de modo que o solvente 

preenche os espaços entre as cadeias de poliestireno da matriz. Estes espaços 

constituem a estrutura dos microporos da fase gelatinosa, resultando em uma área 

de contato maior  para que os  reagentes entrem em contato com os sítios 

catalíticos. 

Após verificar a resina apropriada para reação de propargilação, iniciou-se 

um estudo para verificar a quantidade de Amberlyst A-31 para promover a reação. 

A quantidade de Amberlyst A-31 foi variada de 50 a 400% m/m (Tabela 4).  
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Foi observado que o rendimento da  reação mudou significativamente 

quando a quantidade  da resina  variou de 50 a 200% m/m (Tabela 4, entradas 1-3) 

após 1,5 horas. No entanto, quantidades superiores não alteraram 

consideravelmente o rendimento da reação (Tabela 4, entrada 4).  

 
Tabela 4. Propargilação do 4-NO2-benzaldeídopor 

aleniltrifluoroborato de potássio usando diferentes 

quantidades de Amberlyst A-31 

 

 Amberlyst A-31 (% m/m) 5a(%) 
1 50 0 
2 100 7 
3 200 99 
4 400 91 

aA conversão foi determinada por CG em relação ao 4a. 

 

Com as condições da reação otimizadas, ou seja, aleniltrifluoroborato de 

potássio (1,7 mmol), aldeído (1 mmol) e Amberlyst A-31 (200% m/m) em 

diclorometano (5 mL), a próxima etapa do trabalho foi avaliar a reação de 

propargilação de aldeídos contendo diferentes grupos funcionais. Os resultados 

encontram-se descritos na Tabela 5. 

Quando foi utilizado o cinamaldeído, um aldeído α,β-insaturado, o produto 

correspondente a adição 1,2- foi obtido exclusivamente, indicando que a reação é 

regiosseletiva (Tabela 5, entrada 13). Para aldeídos alifáticos, a propargilação 

catalisada por Amberlyst A-31 forneceu o produto em rendimento de 80% (Tabela 

5, entrada 14). Aldeídos  com  grupos  doadores de elétrons também foram 

utilizados e levaram aos compostos desejados em bons rendimentos (Tabela 5, 

entradas 7-9). Quando um aldeído heterocíclico foi submetido as condições 

otimizadas, o álcool homopropargílico correspondente foi também obtido em bom 

rendimento (Tabela 4, entrada 12). Os álcoois homopropargílicos 5a-f e 5o-q, 

obtidos a partir de aldeídos funcionalizados também foram obtidos com bons 

rendimentos (Tabela 5, entradas 1-6).  
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Tabela 5. Propargilação de aldeídos por aleniltrifluoroborato de potássio 

 
  Aldeído  Produto Tempo (h) Rendimento (%)a 

1 4a 
 

5a 
 

1,5 95 

2 4b 
 

5b 
 

3,0 87 

3 4c 
 

5c 
 

2,5 95 

4 4d 
 

5d 
 

5,0 78 

5 4e 
 

5e 
 

5,0 87 

6 4f 
 

5f 
 

2,5 88 

7 4g 
 

5g 
 

3,0 79 

8 4h 
 

5h 
 

2,0 93 

9 4i 
 

5i 
 

2,5 94 

10 4j 
 

5j 
 

7,0 72 

11 4k 
 

5k 
 

2,5 95 

12 4l  5l 
 

3,0 73 

13 4m 
 

5m 
 

7,0 90 

14 4n 
 

 
5n  3,0 80 

15 4o 
 

5o 

 

2,5 82 

16 4p 
 

5p 

 

2,0 85 

17 4q 

 

5q 

 

5,0 70 

a Produto Isolado.  
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Em resumo, os álcoois desejados 5a-q foram obtidos em bons rendimentos 

(70-95%) e  caracterizados por  RMN 1H e 13C. A seguir será discutido o espectro 
de RMN 1H e as atribuições realizadas para o composto (5a).  

No espectro de RMN 1H podem ser observados dois dupletos referentes aos 

hidrogênios  arilícos  em δAr 8,23 (H7) e δAr 7,59 (H6). Em δ4 5,00 aparece um 

dupleto de dupleto referente ao hidrogênio carbinólico (H4), quem está acoplando 

com os dois prótons H3 com valor de J = 6,8 e 5,6 Hz. O simpleto largo em δH 1,87 

é indicativo da presença do grupo OH. Além disso, pode-se observar em δH 2,68 

que os  hidrogênios do grupo  CH2 aparecem como um duplo duplo-dupleto 

referente a H3, que acopla com H4 e H1. Por fim, em δH 2,12 aparece um tripleto 

referente ao hidrogênio acetilênico (H1), com J = 2,8 Hz (Figura 16). 
 

 
(Propargilação 4-NO3)K0816_16

8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5
Chemical Shift (ppm)

1.741.132.471.002.092.08

 
Figura 16. Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) de 5a. 

 

No espectro de RMN 13C observam-se os 8 sinais correspondentes ao 

composto 5a. Em δ1 79,3 aparece o pico referente ao -C≡CH (C2) e δ2 71,3 o 

carbono da ligação -C≡CH (C1). Os carbonos aromáticos aparecem em δAr 149,4 

(C8), 147,6  (C5), 126,6 (C6) e 123,7 (C7). Em δc 71,9 verifica-se a presença do 

pico HC-OH (C4) e em δc 29,5 o sinal referente ao –CH2- (C3) (Figura 17). 

H-5 H-6 

H-4 

H-3 

H-1 

OH 
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2.75 2.70 2.65 2.60

Chemical Shift (ppm)
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Figura 17. Espectro de RMN 13C (100 MHz, CDCl3) de 5a. 

 

Além do estudo dos parâmetros: solvente, tipo de resina, quantidade de 

Amberlyst A-31, foi avaliada a capacidade de reutilização da resina. Para isso, o 

catalisador foi separado da mistura reacional, lavado com diclorometano e 
reutilizado. A conversão do 4-NO2-benzaldeído 4a ao álcool homopropargílico 5a 

diminuiu significativamente após o terceiro ciclo (Tabela 6). Este resultado era 

esperado, pois com a reutilização ocorre uma diminuição na quantidade de sítios 

ácidos na resina.  

 

Tabela 6. Reutilização do catalisador Amberlyst A-31 (200% 

m/m) na propargilação do 4-NO2-benzaldeído 

 
Número de Reciclagens Tempo (h) 5a(%) 

1 1,5 99 
2 3,0 87 
3 3,0 70 
4 3,0 9 
5 3,0 0 

aA conversão foi determinada por CG em relação a 4a. 
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Adicionalmente, foi investigada a quimiosseletividade da reação de 

propargilação usando como promotor a Amberlyst A-31, utilizando substratos 

contendo diferentes funcionalidades. Assim, dois testes foram realizados com os 
compostos 4r (avaliação da competição entre os grupos funcionais aldeído e 

cetona) e 4s (avaliação da competição entre os grupos funcionais de aldeído e 

nitrila). Em ambos os casos, observou-se a formação do produto de adição ao 

aldeído, o que indica que a reação é quimiosseletiva (Esquema 38). 

 
Esquema 38. 

 

 

A confirmação da adição do grupo propargila na função aldeído foi 

confirmada  através dos  espectros de RMN 1H e 13C. Ao analisar o espectro de 

RMN 1H do álcool homopropargílico 5r foi possível observar os dois dupletos dos 

hidrogênios arilícos na região δH 7,96 e 7,50 referentes aos 4H (H6 e H7) com J = 

8,4 Hz. Em δH 4,95 pode ser observado o sinal referente ao hidrogênio carbinólico 

(H4). Vale ressaltar, a ausência do sinal típico do hidrogênio do grupo aldeído na 

região de δH 9,6-9,5, e a presença de um simpleto na região δH 2,55 referente ao 

OH. Adicionalmente, foram  observados  um multipleto em δH 2,68-2,64 referente 

ao CH-CH2 (H3) e o hidrogênio  acetilênico em δH 2,09 na forma de um tripleto. 

Outro fato indicativo da adição à carbonila do aldeído é a presença de um simpleto 

referente a metila (H9) da cetona em δH 2,60. (Figura 18). 
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Figura 18. Espectro de RMN 1H (300 MHz, CDCl3) de 5r. 

 

 
3.2.2. Reação de propargilação promovida por argilas 

 

Uma vez que, o emprego de  resinas do tipo  Amberlyst  demonstrou um 

grande potencial na catálise da reação de propargilação foi planejado e avaliado 

como seria a eficiência de  argilas neste  tipo de  reação heterogênea. A escolha 

das argilas para promover este tipo de reação deve-se as mesmas atuarem como 

catalisadores naturais e serem mais acessíveis quando comparadas com a 

Amberlyst A-31. Na busca por mais um método ecologicamente viável realizou-se 

incialmente a investigação do uso de diferentes argilas para promover a reação de 
propargilação. Assim, o m-NO2-benzadeído, 4b (1 mmol) e a espécie de boro 

apropriada, 2 ou 3 (1,5 mmol) foram adicionados em um balão, à temperatura 

ambiente, com uma quantidade de argila (100% m/m), utilizando diclorometano (2 

mL) como solvente. A mistura mantida sob agitação e o progresso da reação foi 

monitorado por CCD, os resultados encontram-se descritos na Tabela 7. 

 

 

 

H-6 

H-4 
H-3 

H-7 
H-1 
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Tabela 7. Efeito do catalisador na propargilação do 3-NO2-benzaldeído 4b por compostos de boro 

em CH2Cl2. 

 

Entrada [B] Promotor Tempo(h) 5b:6b (%)a 
1 3 - 48,0 - - 
2 2 - 12,0 100:0 30 
3 3 Tonsil 12,0 70:30 87 
4 2 Tonsil 4,0 100:0 99 
5 2 Montmorillonita K-10 6,0 100:0 99 
6 2 Montmorillonita KSF 6,5 100:0 99 

aA conversão foi determinada por CG em relação ao 4b. 

 

De acordo com a Tabela 7, quando a  reação  foi realizada utilizando o 
reagente comercial 3, sem a utilização de qualquer promotor o produto 

correspondente 5b não foi observado mesmo após 48 horas (Tabela 7, entrada 1). 

A mudança do  reagente de  boro para  o aleniltrifluoroborato de potássio, 2, 

forneceu o produto desejado apenas em 30% de conversão após 12 horas (Tabela 

7, entrada 2). Foi observado um aumento na conversão do produto desejado 

quando diferentes argilas foram usadas para promover a reação de propargilação 

(Tabela 7, entradas 3-6). Tempos  reacionais mais  baixos foram observados 

quando a argila Tonsil foi utilizada como promotor da reação, no entanto, a reação 
utilizando o aleniltrifluoroborato de potássio 2 mostrou-se regiosseletiva (Tabela 7, 

entrada 3 e 4). 

Quando foram utilizadas as  argilas  montmorillonita K-10 e KSF a formação 
do composto 5b ocorreu de forma regiosseletiva, mas em ambas reações foi 

necessário um  maior tempo reacional (Tabela 7, entrada 5 e 6). Este resultado 

deve-se  provavelmente à maior área  superficial  de argila Tonsil quando 

comparada com a montmorillonitas testadas. As argilas utilizadas neste estudo 

foram as do tipo esmectitas, que apresentam como característica principal a 

capacidade de troca catiônica e também a propriedade de endurecimento. As 

propriedades físico-químicas são  semelhantes  para as três argilas empregadas, 

no entanto, suas áreas superficiais são bastante diferentes. Para as argilas do tipo 
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montmorillonita a área  superficial da K-10 possui  um maior valor (cerca de 220-

270 m2g-1) em comparação  com a KSF (20-40 m2g-1). Para a  argila Tonsil este 

valor é de 120-300 m2g-1 (Informações fornecida pela Sigma Aldrich e SÜD-

CHEMIE). 

Além disso, a argila Tonsil foi a mais eficiente para a reação de propargilação 

possivelmente devido a ativação através do processo de troca de íons da estrutura 

interna (Al+3, Fe+3, Ca+2 e Mg+2). Quando  a argila Tonsil foi tratada com ácido 

mineral os cátions  presentes em sua  estrutura foram substituídos por íon 

hidrogênio (H+). Este tratamento realizado pelo fabricante possibilitou o aumento 

dos sítios ácidos da argila, possivelmente resultando na diminuição do tempo 

reacional (Tabela 7, entrada 4). 

Após observar que a argila Tonsil foi o melhor promotor para a reação, foi 

iniciado um estudo para  verificar a quantidade ideal de catalisador para promover 

a reação de propargilação. Desse modo,  4b (1 mmol) e 2  (1,5 mmol)  foram 

tratados a temperatura ambiente com diferentes quantidades de Tonsil (% m/m) e 

as reações foram monitoradas por CCD. Os resultados são descritos na Tabela 8. 

 
Tabela 8. Efeito da quantidade de Tonsil na propargilação do 3-NO2-benzaldeído 4b pelo 
aleniltrifluoroborato de potássio 2 em CH2Cl2. 
 

 
 

Entrada Tonsil (% m/m) Tempo(h) 5b(%)a 
1 25 48 94 
2 50 24 97 
3 100 4 91 
4 150 3,5 99 
5 200 3,15 98 

aA conversão foi determinada por CG em relação ao 4b. 

 

Quando menores quantidades de tonsil foram utilizadas, um maior tempo 
reacional para formação dos produtos 5b foi necessário (Tabela 8, entradas 1 e 2). 
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O aumento na quantidade do tonsil de  25% m/m para  100% m/m acarretou em 

uma diminuição significativa do tempo reacional, justificado pelo aumento da 

quantidade dos sítios  ácidos presentes  na reação (Tabela 8, entrada 3). No 

entanto, quando  foram utilizadas quantidades superiores de Tonsil (150-200% 

m/m) não foram observadas alterações consideráveis no tempo reacional (Tabela 

8, entrada 4-5).  

Outra variável investigada foi o uso de diferentes solventes na reação de 

propargilação promovida por Tonsil. Os rendimentos dos produtos obtidos são 
apresentados na Tabela 9 onde o melhor resultado na formação de 5b foi obtido 

quando diclorometano foi utilizado como solvente uma vez que produto 

correspondente foi obtido com taxa de conversão de 99% (Tabela 9, entrada 1). 

Quando uma mistura de diclorometano e água (1:1) foi utilizada na reação, foi 

observado uma diminuição drástica no rendimento (Tabela 9, entrada 2). Quando 

etanol foi utilizado na reação, o produto 5b foi observado em 46% de rendimento, 

juntamente com o produto de cetalização do aldeído (Tabela 9, entrada 3). 
 
 
Tabela 9. Efeito do solvente na propargilação do 3-NO2-benzaldeído 4b pelo aleniltrifluoroborato de 

potássio 2. 

 

Entrada Solvente 5b(%)a 
1 CH2Cl2 99 
2 CH2Cl2/H2O 52 
3 EtOH 46 
4 H2O 75 
5 Et2O 80 

aA conversão foi determinada por CG em relação a 4b. 

 

Quando a água foi usada  exclusivamente  como solvente  da reação, o 

produto correspondente foi obtido em bom rendimento (Tabela 9, entrada 4), 

possivelmente devido ao fato de ocorrer um endurecimento na estrutura interna da 

argila. Entretanto, este solvente não foi utilizado devido à baixa solubilidade de 
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outros aldeídos utilizados no desenvolvimento da metodologia. O uso de Et2O na 

reação de propargilação também levou a formação do produto desejado (Tabela 9, 

entrada 5). Mesmo assim, apesar do bom rendimento, este não foi utilizado como 

solvente da reação devido a, comparativamente, o diclorometano apresentar um 

melhor rendimento reacional. 

Assim, a melhor condição para promover a reação de propargilação foi a 

utilização de Tonsil (150%m/m) em diclorometano com um tempo reacional de 3,5 
h para o composto 5b. Esta condição foi aplicada a outros aldeídos para a síntese 

dos álcoois homopropargílicos correspondentes. Os resultados encontram-se 

descritos na Tabela 10.  

 
Tabela 10. Propargilação de vários compostos carbonílicos, 4a-w por aleniltrifluoroborato potássio, 

2 catalisada por Tonsil (150% m/m). 

4a-w
BF3K

2

R O

R

OH

tonsil (150% m/m)
CH2Cl2, 25oC

5a-w

H(R)

 

  Aldeído  Produto Tempo (h) Rendimento (%)a 

1 
 

4a  
 

5a 
 

3,5 93 

2 
 

4b  
 
5b 

 
4,0 84 

3 
 

4c 
 

 
5c 

 
7,0 91 

4 
 

4d  
 

5d 
 

7,0 89 

5 
 

4e  
 

5e 
 

6,0 66 

6 
 

4f  
 

5f 
 

7,0 75 

7 
 

4g  
 

5g 
 

6,0 96 

8 
 

4h  
 

5h 
 

6,0 93 

9 
 

4i 
 

 
5i 

 
7,0 88 

10 
 

4j  
 

5j 
 

4,0 72 



61 
 

11 
 

4k  
 

5k 
 

6,0 73 

12 
 

4l  
 

5l 
 

3,0 78 

13 
 

4m  
 

5m 
 

3,0 83 

14 

 
4n 

 

 

 

 
5n 

 

 6,0 60 

15 
 

  4o 
 

 
  5o 

 

NR NR 

16 
 

4p 
 

 
5p 

 

6,0 89 

17 
 

4q 

 

 
5q 

 

NR NR 

18 
 

4r 
 

 
5r 

 
NR NR 

19 
 

4s  
 

5s 
 

6,0 90 

20 
 

4t 
 

 
5t 

 
7,0 70 

21 
 
 4u  

 
5u 

 
7,0 85 

22 
 

4v 
 

 
5v 

 
7,0 70 

23 
 

4x 
 

 
5x 

 
8,0 92 

24 
 

4y 
 

 
5y 

 
5,0 90 

25 
 

4z 
 

 
5z 

 
5,0 70 

26 
 

4w 
 

 
5w 

 
7,0 -b 

aProduto Isolado. NR: Reação não realizada. Bnão foi observado a formação do produto. 

 
Pela Tabela 10 observa-se que a reação é mais sensível a efeitos estéricos 

do que efeitos eletrônicos. Por exemplo, quando 2-nitrobenzaldeído (Tabela 10, 

entrada 3), 2-metil-benzaldeído (Tabela 10, entrada 21) e 2-flúor-benzaldeído 
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(Tabela 10, entrada 20) foram usados, os produtos correspondentes foram obtidos 

com bons rendimentos, mas em longos tempos reacionais. Na literatura é relatado 

que a adição de reagentes organometálicos à compostos funcionalizados com o 

grupo nitro (-NO2) pode levar ao produto de redução do grupo nitro,85 no entanto, 

sob as condições de reação desenvolvidas esta reação não foi observada (Tabela 

10, entradas 1-3). 

O teste de quimiosseletividade da reação foi realizado utilizando o 4-
formilbenzoato de metila (4p) e o 4-ciano-benzaldeído (4s). Em ambos os casos, o 

único produto observado foi o correspondente à propargilação do aldeído (Tabela 

10, as entradas 16 e 19). Outros aldeídos aromáticos, tais como β-naftaldeído, 

benzaldeído (Tabela 10, entrada 10-11) e aldeídos com grupos doadores de 

elétrons (Tabela 10, entradas 7-9 e 23-24)  forneceram os álcoois 

homopropargílicos correspondents  em  rendimentos que  variaram de moderados 

a excelentes. Quando o aldeído  α,β-insaturado (4m) foi utilizado como substrato, 

foi observada a formação exclusiva do produto de adição 1,2, indicando que a 

reação é regiosseletiva (Tabela 10, entrada 13). 

A propargilação de aldeídos  contendo grupos eletronegativos, tais como 2- 

e 4-flúor-benzaldeído, 4-cloro-benzaldeído 4-bromo-benzaldeído, levou aos 

produtos  desejados em bons rendimentos  (Tabela 10, entradas 4-6 e 20). Ao 
utilizar um aldeído  contendo a função  ácida do  fenol (1z), o álcool 

homopropargílico foi obtido em um rendimento de 70% após 5 horas (Tabela 10, 
entrada 25). Quando o furfural (1l) foi utilizado, o produto correspondente (5l) foi 

obtido em um rendimento de 78% (Tabela 10, a entrada 12). 
Por fim, quando foi  utilizado um aldeído  alifático (4n), o produto foi obtido 

em rendimento moderado após 6 h (Tabela 10, entrada 14). A mesma condição 
reacional foi aplicada para acetofenona (4w), no entanto, não foi observado a 

formação do produto desejado após 7 h de reação (Tabela 10, entrada 26). Este 

resultado demonstrou mais uma vez que a reação é seletiva ou específica para 

aldeídos. 

Todos os álcoois obtidos foram caracterizados por RMN de 1H e 13C. A 
atribuição dos sinais para todos os compostos 5a-z encontra-se descrita no 

procedimento experimental. 
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3.3.  Estudo comparativo da reação de propargilação promovidas por 
catalisadores heterogêneos 

 

 

Como demonstrado, tanto à resina Amberlyst A-31 quanto a argila Tonsil 

atuaram como agentes promotores da reação de propargilação de aldeídos por 
aleniltrifluoroborato de potássio, 2, de maneira regio- e quimiosseletiva. Ambos os 

métodos podem ser aplicados na síntese de produtos naturais ou de compostos 

biologicamente ativos. No entanto, cabe salientar que durante a etapa do 

planejamento sintético de compostos de elevada complexidade estrutural, 

geralmente faz-se necessário o emprego de grupos protetores em uma ou mais 

etapas reacionais. Neste contexto, e sabendo do maior caráter ácido da Amberlyst 

A-31 em relação ao Tonsil, procurou-se avaliar qual dos métodos desenvolvidos 

seria mais eficaz na  manutenção  de grupos  protetores  na reação de 

propargilação. 

Para isso  inicialmente a isovanilina 7  foi submetida  a reação de proteção 

com o TBDMSCl, empregando-se uma metodologia descrita por Chen e 

colaboradores.86 O produto desejado foi obtido em um rendimento de 80% 

(Esquema 39). 

 
 

 
Esquema 39. 

 
 

 

 
Em seguida, a isovanilina 7 foi submetida a reação de proteção com DHP87 

para levar ao derivado protegido correspondente 8b em um rendimento de 40% 

(Esquema 40). 
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Esquema 40. 

 
 

Os derivados protegidos, 8a e 8b foram então submetidos a reações de 

propargilação e os resultados estão descritos na Tabela 11. 

 

Tabela 11. Reação de propargilação de aldeídos protegidos por aleniltrifluoroborato de potássio 2 
empregado-se diferentes condições. 

 

Entrada Condiçãoa Aldeído Proporção 
(9:10)b Conv.(%)c 

1 A 8a 2.5:1 53d 

2 B 8a 99:1 75 

3 A 8b 1:2 30d 

4 B 8b 1:27 15d 
aCondição A: 7a ou7b (1 mmol), 2 (1.5 mmol), CH2Cl2 (5 mL), Amberlyst A-31 (200% m/m), 25oC, 7h; 
Condição B: 7a ou7b (1 mmol), 2 (1.5 mmol), CH2Cl2 (5 mL), tonsil (150% m/m), 25oC, 7h; bA 
proporção foi determinada por CG;  cA conversão foi determinada por CG com relação aos compostos 
8a ou 8b; dFoi obtido uma mistura complexa de produtos. 

  

A propargilação do composto 8a utilizando Amberlyst A-31 ocorreu em baixo 

rendimento e foi observado somente o produto de desproteção 10 (Tabela 11, 

entrada 1). Quando tonsil foi utilizado, a  reação  levou ao  produto desejado em 

bom rendimento e sem a remoção do grupo TBS demonstrando assim a 

compatibilidade deste grupo nas condições reacionais desenvolvidas (Tabela 11, 
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entrada 2). Ainda de acordo com a Tabela 11 quando o composto 8b foi utilizado 

como material de partida, o produto desejado 9b foi obtido juntamente com o 

composto 10, em baixo  rendimento independentemente do método utilizado 

(Tabela 11, entradas 3 e 4).  
Vale ressaltar que os álcoois homopropargílicos 8a-b foram  caracterizados 

por RMN 1H e 13C. A seguir será discutido o espectro de RMN 1H e as atribuições 
realizadas para o composto 8a. 

No espectro de RMN 1H podem ser observados três sinais referentes aos 

hidrogênios  arilícos em  δH1 6,94 (dd, J = 8,1 e 2,4 Hz), δH3 6,90 (d, J = 2,4 Hz) e 

δH2 6,83 (d, J = 8,1 Hz). Em δ4 4,78 observa-se um tripleto referente ao hidrogênio 

carbinólico (H4), que está acoplando com os dois prótons H5 com J = 6,4 Hz. O 

simpleto em δH 3,81 é indicativo da presença do grupo metoxila. Além disso, pode-

se observar os hidrogênios do  grupo CH2 em δH5 2,61 na forma de um duplo 

dupleto, o qual acopla com H4  e H6 com  J = 6,4 e 2,9 Hz. Por fim,  observa-se o 

tripleto referente ao hidrogênio  acetilênico δH6 2,06 com J = 2,9 Hz, e em δH8 1,00 

e 0,16 aparecerem dois sinais referentes aos hidrogênios do grupo TBS (Figura 19). 
 
 

 
Figura 19.Espectro de RMN 1H (300 MHz, CDCl3) de 9a. 
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3.4. Desenvolvimento de novas metodologias sintéticas envolvendo 
aleniltrifluoroboratos de potássio utilizando sistema homogêneo 

 
3.4.1.  Reação de propargilação promovida por BF3Et2O 

 

Nas duas metodologias anteriores, os promotores utilizados foram 

heterogêneos, levando aos álcoois homopropargílicos em bons rendimentos, 

entretanto  os produtos foram obtidos após  longos  tempos  reacionais. Com o 

intuito de  aperfeiçoar e tornar  mais  eficiente à  reação de propargilação foi 

realizado um novo estudo, utilizando como substrato-modelo o 4-NO2-benzaldeído 

(4a) utilizando-se o BF3Et2O para promover a reação. 

Inicialmente, foram investigados dois parâmetros: o uso de diferentes 

solventes e de  quantidades de  BF3Et2O. Assim, o  4-NO2-benzaldeído, 4a (1 

mmol) e o aleniltrifluoroborato de potássio, 2 (1,5 mmol) foram tratados com uma 

quantidade específica de BF3Et2O, em diferentes solventes. O progresso da reação 

foi monitorado por CCD. Os resultados são apresentados na Tabela 12. 
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Tabela 12. Otimização das condições para a reação de Propargilação do 4-NO2-benzaldeído 4a pelo 

aleniltrifluoroborato à temperatura ambiente.  

 

Entrada Solvente BF3Et2O (equiv) Tempo(min) 5a(%)a 
1 CH2Cl2 4 60 41 
2 CH2Cl2 6 60 49 
3 MeCN 4 30 86 
4 MeCN 6 15 85 
5 THF - 60 - 
6 THF 2 60 88 
7 THF 4 30 91 
8 THF 6 15 92 
9 THF 8 10 91 

a A conversão foi determinada por CG em relação a 4a. 

De acordo com a Tabela 12, pode ser observado que quando diclorometano 

foi utilizado como solvente da reação juntamente com 4 equivalentes de BF3Et2O, 

o produto desejado foi obtido em baixo rendimento após 1h (Tabela 12, entrada 1). 

Com o aumento na quantidade de catalisador não foi observada uma variação 

significativa no rendimento (Tabela 12, entrada 2). Um melhor resultado foi 

observado quando acetonitrila foi utilizada como solvente da reação onde os 

produtos foram obtidos em baixo tempo reacional e em bons rendimentos (Tabela 

12, entradas 3 e 4). No entanto, devido a preocupações ambientais e à toxicidade 

deste solvente, o mesmo foi descartado. Quando foi empregado o THF como 

solvente, bons rendimentos foram observados (Tabela 12, entradas 6-8). 

Paralelamente, quando a reação foi realizada em THF na ausência BF3Et2O, não 

foi observada a formação do produto após 1h (Tabela 12, entrada 5). Quando as 

quantidades de BF3Et2O foram variadas de 2 a 8 equivalentes utilizando-se THF 

como solvente, diferentes resultados foram observados. Menores quantidades de 

BF3Et2O levaram a rendimentos satisfatórios, no entanto, em tempos reacionais 

mais longos (Tabela 12, entradas 5 e 6). Com o aumento da quantidade de 
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BF3Et2O ocorreu uma diminuição no tempo reacional, contudo não foi observado 

mudança significativa no rendimento (Tabela 12, entradas 7 e 8).  

Assim, verificou-se que a melhor condição para promover a reação foi 

quando utilizou-se BF3Et2O (4 equiv.) em THF em um tempo reacional de 30 

minutos. Esta condição foi aplicada a vários aldeídos contendo diferentes 

substituintes para promover a reação de propargilação, mostrando que o método é 
robusto para  obtenção  de álcoois  homopropargílicos. Os produtos 5a-n,r,s,u 

foram obtidos em bons rendimentos (Tabela 13). 

 

 
Tabela 13. Propargilação de aldeídos funcionalizados utilizando-se aleniltrifluoroborato de potássio 
2 promovida por BF3˙Et2O. 

 

  Aldeído  Produto Rendimento (%)a 

1 
 

4a  
 

5a 
 

91 

2 
 
4b  

 
5b 

 
84 

3 
 

4c 
 

 
5c 

 
NR 

4 
 

4d  
 

5d 
 

87 

5 
 

4e  
 

5e 
 

90 

6 
 

4f  
 

5f 
 

89 

7 
 

4g  
 

5g 
 

91 

8 
 

4h  
 

5h 
 

85 

9 
 

4i 
 

 
5i 

 
86 

10 
 

4j  
 

5j 
 

81 
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11 
 

4k  
 

5k 
 

83 

12 
 

4l  
 

5l 
 

79 

13 
 

4m  
 

5m 
 

90 

14 

 
4n 

 

 

 

 
5n 

  75 

15 
 

  4o 
 

 
  5o 

 

NR 

16 
 

4p 
 

 
5p 

 

NR 

17 
 

4q 

 

 
5q 

 

NR 

18 
 

4r 
 

 
5r 

 
85 

19 
 

4s  
 

5s 
 

88 

20 
 

4t 
 

 
5t 

 
NR 

21 
 
 4u  

 
5u 

 
84 

a Produto Isolado. 
 

A propargilação de aldeídos contendo grupos retiradores de elétrons como o 

3- e 4-NO2-benzaldeído levou aos álcoois homopropargílicos desejados em 

elevados rendimentos (Tabela 13, entradas 1-2). Rendimentos semelhantes foram 

obtidos para grupos doadores de elétrons como o 2-, 3- e  4-OMe-benzaldeido 

(Tabela 13, entradas 7-9), indicando que a natureza do grupo e sua posição 

possuem pouca influência na reação. Outros aldeídos aromáticos como o 

benzaldeído (Tabela 13, entrada 10) e o β-naftaldeído (Tabela 13, entrada 11) 

também forneceram os álcoois homopropargílicos em rendimentos de 81 e 83%, 

respectivamente. A propargilação do cinamaldeído levou a formação exclusiva do 
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produto de adição 1,2, indicando novamente que a reação é regiosseletiva (Tabela 

13, entrada 13).  

No tocante, à reação de propargilação do aldeído alifático e do 2-furfuraldeído 

promovida por BF3Et2O, os álcoois 5n e 5l foram obtidos em rendimentos 

moderados (Tabela 13, entradas 12 e 14). 

Como o BF3Et2O mostrou ser um ácido de Lewis mais forte do que os 

promotores anteriores, decidiu-se investigar também a quimiosseletividade da 

reação de propargilação,  utilizando  substratos contendo diferentes 

funcionalidades. Assim, dois testes  foram realizados com os compostos 4r e 4s. 

Em ambos os casos, observou-se a formação exclusiva do produto de adição ao 

aldeído, o que indica a quimiosseletividade da reação. 

Através do espectro de RMN 1H e 13C, foi possível confirmar a adição ao 

grupo aldeído. O espectro de RMN 1H de 5s pode-se observar dupletos referentes 

aos hidrogênios arilícos na região δH 7,58 e 7,45 referentes  aos 4 hidrogênios (H6 

e H7) com J = 8,0 Hz. Em δH 4,86 observa-se um tripleto referente ao hidrogênio 

carbinólico (H4). Por fim, podem ainda ser observados um multipleto em δH 2,63-

2,51 referente a CH-CH2 (H3). O hidrogênio  acetilênico  aparece  na forma de 

tripleto na região de δH 2,11 com J = 3,0 Hz referente a 1H. (Figura 20). 
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4-ciano-propargil.esp

8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0
Chemical Shift (ppm)

0.982.721.112.142.07

 
Figura 20. Espectro de RMN 1H (300 MHz, CDCl3) de 5s.  

 

A literatura descreve diferentes metodologias de propargilação assimétrica 

visando a síntese de produtos naturais ou compostos bioativos. Diante deste fato, 

foi investigado a aplicação empregando-se BF3Et2O no desenvolvimento de uma 

metodologia para a reação de propargilação assimétrica.  

A estratégia utilizada consistiu na síntese do substrato alênico quiral. 

Inicialmente foi realizada a tentativa de obtenção in situ do ácido alenilborônico a 
partir do aleniltrifluoroborato de potássio 2 na presença de um ligante quiral. Para 

isso, a metodologia de hidrólise  proposta por Molander e colaboradores baseada 

na utilização do sistema SiO2:H2O88 foi utilizada. Como ligantes foram utilizados o 

L-tartarato de etila e o (R,R)-2-amino-1,2-difenil-etanol, ambos obtidos 

comercialmente (Esquema 41). 
 

 

 

 

 

 

H-4 

H-1 

H-7 e H-6 H-3 



72 
 

Esquema 41. 

 
 

 

A proposta seria baseada na utilização dos ésteres formados como um 

reagente quiral na reação de propargilação de aldeídos. A reação foi monitorada 

através de CCD, no entanto, em todas as tentativas utilizadas não foi observada a 

formação do éster borônico nas condições utilizadas.  

Com este resultado e devido aos bons resultados obtidos na reação de 

propargilação catalisada por BF3Et2O, decidiu-se investigar a aplicação desta 

metodologia na reação de propargilação assimétrica. Esta segunda estratégia foi 
baseada na  conversão do  aleniltrifluoroborato de potássio 2 ao composto 

difluorado correspondente utilizando o BF3Et2O.89 O intermediário difluorado 

trivalente seria então convertido in situ ao éster borônico correspondente na 

presença dos ligantes bidentados apropriados. Inicialmente foi adicionado o 
BF3Et2O à uma solução contendo 2 à -78ºC para evitar decomposição do material 

de partida e a mistura foi mantida sob agitação durante 30 minutos (Esquema 42). 

 

 
Esquema 42. 

 

 BF3K
BF3Et2O  BF2

THF, - 78ºC
2 30 min. 6  
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Após este período, foi adicionada uma solução do L-Tartarato de etila em 

THF e após 1 h foi adicionado o β-naftaldeído, 4k. O progresso da reação foi 

monitorado por CCD (Esquema 43). 

 
Esquema 43. 

OH

OHO

EtO
O

OEt  B
O

O

O

OH
4k

5k
THF, 0,5 h THF, 5 h

6
CO2Et

CO2Et

 
 

 

 O produto foi purificado por cromatografia em coluna, fornecendo o álcool 

homopropargílico 5k em um rendimento de 75%. Para a determinação de um 

possível excesso enantiomérico para a reação, o composto 5k foi então submetido 

a análise de HPLC utilizando uma coluna quiral Chiracel OD-H. Não foi observado 

excesso enantiomérico para a reação (Figura 21). 

 

 

  

Figura 21. Cromatograma obtido para o composto 5k 

 

 

Outros ligantes bidentados foram investigados utilizando a mesma condição 

descrita no Esquema 44, mas em todos os testes realizados não foi possível obter 

excesso enantiomérico. 
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Esquema 44. 

O

OH

4k

5k

1) L*, THF, 0,5 h

THF, 5 h

6

HO
NHMe

Ph
Me

HO
N(Me)2

Ph
Me Ph

NH2

OH

Ph
OH
OH

60%
0% ee

64%
0% ee

61%
0% ee

61%
0% ee

2)

L* =

 
 

 Em todos os casos, a reação não levou ao produto desejado 5k com 

excessos enantioméricos, possivelmente, devido aos ésteres borônicos 

intermediários não estarem sendo formados. Tentativas de isolar estes ésteres 

borônicos ou de monitorar a reação de formação destes também não foram bem-

sucedidas, possivelmente  devido a elevada acidez de Lewis do composto 

difluorado precursor 6. 

Chen e colaboradores90 descreveram a síntese de um alilboronato derivado 

de uma tartaramida a partir de um composto de boro alílico difluororado (Esquema 

45). 
 
 
Esquema 45. 

 
 

Observa-se que neste método, os autores utilizaram o sal de sódio da 

tartaramida para a obtenção do reagente de boro desejado. Desse modo, foram 

realizadas novas tentativas empregando-se esta estratégia visando a obtenção de 

um excesso enantiomérico para a reação de propargilação.  

Inicialmente, os ligantes quirais, disponíveis comercialmente, foram tratados 

com uma base apropriada seguido da adição via cânula à uma solução do 

intermediário  6 em  THF à -78oC. A mistura  foi  agitada  por 30 minutos e em 
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seguida foi adicionado o aldeído. O progresso da reação foi monitorado por CCD, 

fornecendo os produtos com rendimento variando de 50-64%. Os resultados 

encontram-se descritos na Tabela 14. Em todos os casos, não foi observado 

excesso enantiomérico para nenhuma das reações testadas. 
 

 

Tabela 14. Utilização de diferentes bases na desprotonação dos ligantes. 

 

 
 

Base ee (%) 5k (%)a 

1 
 

 
Et3N 0 60 

2 
 

 
tBuOK 0 64 

3 
 

 
NaH 0 61 

4 

 

 

Et3N 1,5 61 

5 

 

 

tBuOK 1,1 50 

6 

 

 
NaH 1 56 

 

 
 3.4.2. Reação de propargilação promovida por Micro-ondas 

 

Nas três metodologias anteriores foram utilizados promotores heterogêneos e 

homogêneo, levando aos álcoois homopropargílicos em bons rendimentos, 

entretanto os  produtos foram  obtidos em tempo reacionais longos. Com o intuito 
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de aperfeiçoar e tornar mais eficiente à reação de propargilação decidiu-se 

investigar o uso da irradiação de micro-ondas para promover a reação. Já que a 

irradiação de micro-ondas possibilita promover reações sem a presença de 

solventes 

Inicialmente foi realizado um novo estudo, utilizando como substrato-modelo o 

β-Naftaldeído (4k) e o aleniltrifluoroborato de potássio (2), sem a presença de 

solvente (Esquema 46). 

 

 
Esquema 46. 

 

 

A reação de propargilação do β-Naftaldeído por aleniltrifluoroborato de 

potássio, levou a formação do álcool homopropargílico com rendimento de 10%. 

Este resultado  provavelmente  está  associado ao fato de o sal de boro não se 

fundir no meio reacional, dificultando a interação do sal com as moléculas do 

aldeído. Por isso,  optou-se  em utilizar outro reagente de boro, o éster 

alenilbôronico (3), uma vez que este  encontra-se  no estado  líquido sob 

temperatura ambiente, o que favoreceria a interação sólido-líquido e tornaria o 

sistema mais eficiente. 

Inicialmente foi  investigado o  efeito da  temperatura necessária para 

promover  a reação de  propargilação. Assim, o  β-Naftaldeído, 4k (1 mmol) e o 

éster alenilbôronico, 3  (1,5 mmol) foram colocados em um reator e levados ao 

micro-ondas (CEM Discover) em diferentes condições. O progresso da reação foi 

monitorado por CCD e os resultados são apresentados na Tabela 15. 
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Tabela 15. Efeito da temperatura na reação de Propargilação do β-Naftaldeído 4k pelo éster 

alenilbôronico, 3. 

 

H

O 
B

Temperatura
30 min

OH

4k 5k

O

O

 

Entrada Temperatura (ºC) 5k(%)a 
1 75 94 
2 100 97 
3 125 81 
4 150 84 

    a Produto isolado 
 

De acordo com a Tabela 15, observa-se que os produtos foram obtidos em 

excelentes rendimentos (Tabela 15, entradas 1-4). Contudo, quando foi utilizado 

temperatura superior a 100 ºC ocorreu uma diminuição no rendimento reacional 

(Tabela 15, entrada 3-4). Este resultado pode estar associado a volatilização do 

éster borônico utilizado. Por fim, o melhor resultado obtido quando utilizou-se a 

temperatura de 100 ºC (Tabela 15, entrada 2). 

Uma vez obtida a melhor temperatura,  foi iniciado um estudo para verificar 

o tempo reacional  necessário  para  formação dos álcoois homopropargílicos. 
Desse modo, 4k (1 mmol) e 3 (1,5 mmol) foram adicionados ao reator, as reações 

foram monitoradas por CCD. Os resultados são descritos na Tabela 16. 
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Tabela 16. Efeito do tempo na reação de Propargilação do β-Naftaldeído 4k pelo éster alenilbôronico, 

3. 

 

Entrada Tempo (min.) 5k(%)a 
1 5 87 
2 10 88 
3 15 89 
4 20 96 
5 30 97 

    a Produto isolado 

 
 

De acordo com a Tabela 16, observa-se que os produtos foram obtidos em 

excelentes rendimentos (Tabela 16, entradas 1-5). Quando o tempo foi variado de 

5-15 não observou mudança significativa no rendimento reacional (Tabela 16, 

entrada 1-3). Entretanto, quando foram utilizados tempos reacionais superiores 

observou-se aumento no rendimento (Tabela 16, entrada 4-5). Por fim, como não 

houve variação significativa nos rendimentos de 20 e 30 minutos, decidiu-se 

padronizar a reação com tempo de 20 minutos (Tabela 16, entrada 4). 

Assim, verificou-se que a melhor condição para promover a reação foi 

quando utilizou-se a  temperatura de  100 ºC em um tempo reacional de 20 min. 

Esta condição foi aplicada a vários aldeídos contendo diferentes substituintes para 

promover a reação de propargilação, mostrando que o método é robusto para 
obtenção de álcoois homopropargílicos. Os produtos 5a-x foram obtidos de 

moderados a excelentes rendimentos (Tabela 17). 
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Tabela 17. Propargilação de Aldeídos promovida por irradiação de micro-ondas. 

 

Entrada  Aldeído Produto  Razão (%)a Rendimento (%)C 

1 
 

4a  
5a + 7a 

 
- 

98 

2 
 

4b  
 

5b + 7b 
 
- NR 

3 
 

4c  
 

5c + 7c 
 
- 93 

4 
 

4d  
 

5d + 7d 
 

99:1 51 

5 
 

4e  
 

5e + 7e 
 

- NR 

6 
 

4f 
 

 
5f + 7f 

 

98:2 
(90:10)b 

70 

7 
 

4g 
 

 

5g + 7g 
 

99:1 
(100:0)b 

77 

8 
 

4h 
 

 

5h + 7h 
 

98:2 76 

9 
 

4i 
 

 
5i + 7i 

 
98:2 87 

10 
 

4j 
 

 

5j + 7j - 
 74 

11 
 
 

4k 
 

 

5k + 7k 

 

98:2 
(88:12)b 

97 

12 
 

4l 
 

 

5l + 7l - 60 

13 
 

4m 
 

 

5m + 7m - 
 91 

14 
 

4n 
 

 
 

5n + 7n 
 

99:1 60 

15 
 
 

4o 
 

 

5o + 7o 
 

87:13 
(81:29)b 

90 

16  
4p  

 
5p + 7p 

 
99:1 96 

17 
 

4q 
 

 
5q + 7q 

- 
(82:18)b 93 

18 
 

4r  
 

5r + 7r 
 

- NR 

19  
4s  

 

5s + 7s 
 

97:3 98 
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20 
 

4t  
 

5t + 7t 

 

98:2 69 

21 
 

4u  
 

5u + 7u 
 

- 70 

22 
 

4v 

 

 

5v + 7v 

 

99:1 75 

23 
 

4x  

 
5x + 7x 

 
97:3 97 

a A razão do isômero foi determinada por analise de GC/MS.  
bA razão do isômero foi determinada por analise de RMN 1H. 
c O produto foi isolado. 
 

A propargilação de aldeídos contendo grupos retiradores de  elétrons como 

o 2- e 4-NO2-benzaldeído levou aos álcoois homopropargílicos desejados em 

elevados rendimentos (Tabela 17, entradas 1 e 3). Entretanto, rendimentos 

moderados foram obtidos  para grupos  doadores de elétrons como o 2-, 3- e 4-

OMe-benzaldeido (Tabela 17, entradas 7-9), indicando que a natureza do grupo e 

sua posição apresenta influência na reação. Outros aldeídos aromáticos como o 

benzaldeído (Tabela 17, entrada 10) e o β-naftaldeído (Tabela 17, entrada 11) 

também forneceram os álcoois homopropargílicos em rendimentos de 74 e 97%, 

respectivamente.  

Quando foi utilizado o cinamaldeído levou a formação exclusiva do produto 

de adição 1,2, indicando novamente que a reação é regiosseletiva (Tabela 17, 

entrada 13). O teste de quimiosseletividade foi realizado utilizando com os 

compostos 4p (avaliação  da  competição  entre os grupos funcionais aldeído e 

éster) e 4s (avaliação  da competição  entre os grupos funcionais de aldeído e 

nitrila). Em ambos os casos, o único produto observado foi de adição na porção 

aldeído (Tabela 17, as entradas 16 e 19).  

Além disso, para outros aldeídos contendo grupos eletronegativos 

forneceram os álcoois homopropargílicos com rendimentos semelhantes (Tabela 

17, entradas 4,6 e 20). A reação de propargilação do aldeído alifático e do 2-
furfuraldeído promovida por micro-ondas, levou a formação dos álcoois 5n e 5l em 

rendimentos moderados (Tabela 17, entradas 12 e 14). 

Em resumo, os álcoois desejados foram obtidos de moderados a bons 

rendimentos (51-98%) e caracterizados por RMN 1H e 13C. A seguir será discutido 
o espectro de RMN 1H e as atribuições realizadas para o composto (5k).  
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No espectro de RMN 1H podem ser observados todos os sinais referentes 

aos hidrogênios do álcool homopropargílico (5k), entretanto ao observar 

detalhadamente o RMN foi possível também identificar sinais referentes aos 

hidrogênios do álcool homoalênico (Figura 22). Os sinais de hidrogênio do isômero 

homoalênico apareceram como multipleto na região de δH= 5.53 referente H-5 

(RHC=C=C) e em δH= 4.99-4.96 (RC=C=CH2) aparaceu um multipleto. Por fim, o 

outro sinal caiu sobreposto ao hidrogênio carbinólico do álcool homopropargílico. 
 
N1105_26

8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0
Chemical Shift (ppm)  

Figura 22. Espectro de RMN 1H (300 MHz, CDCl3) de 5k e 7k. 

 
 

  Ao verificar a formação dos dois isômeros (propargil e alenil) na reação de 

propargilação utilizando o  ácido alenilbôronico éster pinacol, decidiu-se investigar 

a proporção do isômero. Inicialmente, a determinação da razão foi feita via 

cromatografia gasosa acoplada ao espectromêtro de massa (GC/MS), entretanto 

não foi possível determinar a proporção exata, pois em vários compostos os sinais 

do isômeros cairam  sobrepostos, os resultados são mostrados na tabela (tabela 

18). Como não foi possivel determinar por GC/MS, então decidiu-se investigar a 

razão isomérica por ressonânica magnética nuclear de hidrogênio tendo em vista 

que foi perceptível observer os sinais de hidrogênios alênicos e propargílicos. 

5.6 5.5 5.4
Chemical Shift (ppm)

H-1 e 4 

H-2 H-3 

H-5 

H-6 
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Na literatura à descrito os dados espectroscópicos do álcool homoalênico 

(6k), então o espectro obtido no experimento foi comparado com à literatura para 

determinação dos sinais alênicos. Após determinação dos sinais, realizou-se a 

determinação da proporção alenil/propargil, onde os sinais escolhidos forarm H-5 

(porção alênica) e H-3 (porção propargílica). Através da área de ambos os sinais 

encontrou-se a proporção de 12:88 (tabela 17, entrada 11). A proporção 

alenil/propargil de outros compostos também foram determinadas (tabela 17, 

entrada 6-7, 15 e 17). A análise por RMN 1H para outros compostos continuam em 

andamento. 
  Como na reação utilizando o reagente comercial 3, não foi observado o 

controle regiosseletivo, decidiu-se investigar esta reação mudando o reagente de 
boro para o aleniltrifluoroborato de potássio. Assim, o β-Naftaldeído, 4k (1 mmol) e 

o aleniltrifluoroborato de potássio, 2 (1,5 mmol) foram adicionados ao reator de 

micro-ondas, nas mesmas condições reacionais anterior. Entretanto, como sabia-

se que a reação não ocorria sem solvente, então decidiu-se investigar dois 

parâmetros: tempo e o uso de diferentes solventes na reação de propargilação por 

aleniltrifluoroborato de potássio (Tabela 18). 
 
Tabela 18. Efeito do solvente na reação de propargilação do 2-Naftaldeído 4k por aleniltrifluoroborato 
de potássio 2 promovida por irradiação de micro-ondas. 

 

Entrada Solvente Tempo(min) 5k(%)a 
1 - 20 6 
2 Acetona 20 70 
3 Acetona 30 92 
4 H2O 20 3 
5 Acetona/H2O (1:1) 20 8 
6 Etileno Glicol 20 27 
7 Etanol 20 40 
8 Etanol 30 45 
9 Metanol 20 30 

10 CH2Cl2 20 9 
a A conversão foi determinada por analise de GC/MS. 
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De acordo com a Tabela 18, pode ser observado que quando diclorometano 

foi utilizado como solvente da reação, o produto desejado foi obtido em baixo 

rendimento  (Tabela 18, entrada 10), isto foi  devido a temperatura utilizada que 

pode ter ocasionado a evaporação do solvente. Rendimento baixo foi observado 

para água e o sistema acetona/água (Tabela 18, entrada 4-5), tendo em vista a 

baixa solubilidade do aldeído em água. Quando foram utilizados álcoois com 

solventes reacionais houve uma melhora no rendimento (Tabela 18, entrada 7-9), 

entretanto independente do tempo foi observado baixos rendimentos. Por fim, o 

melhor resultado foi observado quando acetona foi utilizada como solvente da 

reação (Tabela 18, entradas 2-3). Os produtos foram obtidos com bons 

rendimentos,  destacando-se a reação  em  acetona no tempo de 30 minutos 

(Tabela 18, entrada 3).  

Assim, verificou-se que a melhor condição para promover a reação foi 

quando utilizou-se acetona como solvente em um tempo reacional de 30 minutos. 

Esta condição está sendo aplicada a vários aldeídos contendo diferentes 

substituintes para promover a reação de propargilação, os resultados encontram-se 

em andamento. 
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4. Conclusão 
 

 Foram desenvolvidos quatros novos métodos para a reação de propargilação 

de aldeídos empregando-se compostos de boro alênicos. 

 O aleniltrifluoroborato de potássio foi obtido por três métodos distintos em 

rendimentos que variaram de moderados a bons (34-74%). 

 A melhor condição observada para a reação promovida por Amberlyst A-31 

entre aldeídos e o aleniltrifluoroborato de potássio, foi observada quando 200 

%m/m de A-31 em CH2Cl2, a temperatura ambiente foi utilizada. A reação 

mostrou-se regio-  e quimiosseletiva e a resina pôde ser recuperada e 

reutilizada por três vezes sem grandes variações no rendimento do produto 

obtido. 

 Quando a reação foi promovida utilizando a argila Tonsil, a melhor condição 

observada foi quando uma quantidade de 150 % m/m desta em CH2Cl2 e a 

temperatura ambiente foi utilizada.  

 Quando os dois métodos usando promotores heterogêneos foram comparados 

frente a reações de propargilação de aldeídos contendo grupos protetores 

sensíveis em meio ácido, o melhor resultado foi obtido utilizando Tonsil onde o 

produto desejado foi obtido em bom rendimento juntamente com uma pequena 

quantidade do produto de desproteção.  

 No geral, o uso de promotores heterogêneos levou aos álcoois 

homopropargílicos desejados em bons rendimentos (71-93%) e em intervalos 

de tempo que variaram entre 1,5 a 8,0 horas. 

 A melhor condição empregando-se um meio homogêneo encontrada para a 

propargilação de aldeídos pelo aleniltrifluoroborato de potássio foi observada 

quando 4 equivalentes de BF3Et2O em THF foi utilizada. A reação mostrou-se 

regio- e  quimiosseletiva e os álcoois  homopropargílicos  correspondentes 

foram obtidos em bons rendimentos (75-91%) em um tempo reacional de 30 

minutos. 

 Comparando-se os três métodos, a melhor condição encontrada para a reação 

entre aldeídos e o alenilltrifluoroborato de potássio foi observada quando o 

BF3Et2O foi utilizado. 
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 As tentativas de  reação de  propargilação  assimétrica de aldeídos 

empregando-se BF3Et2O e diferentes ligantes quirais levaram aos álcoois 

homoalílicos desejados em bom rendimento, no entanto, em nenhuma das 

reações testadas foi observado excesso enantiomérico.  

 Por fim, quando foi  empregado a  irradiação  de  micro-ondas, a melhor 

condição  encontrada para a propargilação de aldeídos pelo ácido 

alenilborônico pinacol éster foi utilizando a temperatura de 100 ºC e uma 

potência de 300 W. Os álcoois homopropargílicos correspondentes foram 

obtidos em bons rendimentos (51-98%) após 20 minutos.  
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5. Perspectivas 

 

 

 Realizar a reação de propargilação empregando-se um dos quatro métodos 

desenvolvidos na tentativa de obter excessos enantioméricos nos produtos de 

propargilação. 

 Utilizar trifluoroboratos orgânicos ou ésteres  borônicos substituídos nas 

reações de propargilação.  

 Aplicar as metodologias desenvolvidas na síntese de um produto natural com 

atividade biológica/farmacológica. 
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6.  Procedimentos Experimentais 
 

Os solventes comerciais foram purificados de acordo com os métodos 

descritos na literatura.91 O  tetraidrofurano (THF) foi refluxado em 

sódio/benzofenona sob atmosfera de argônio e destilado antes do uso. O 

diclorometano foi destilado sob CaH2. Nas reações envolvendo espécies 

organometálicas, as vidrarias foram flambadas sob corrente de argônio seco. 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 nitrogênio como  gás de arraste. Os espectros de RMN 1H e 
13C foram registrados em um espectrômetro Varian Unity Plus de 300 MHz ou em 

um espectrômetro Varian URMNS de 400 MHz empregando CDCl3 ou DMSO-d6 

como solventes. O deslocamento  químico, delta  (δ), está  expresso em ppm, 

relative  aos picos  residuais do solvente. Os espectros de RMN 11B (128 MHz) e 
19F (376 MHz) foram realizados em DMSO-d6. O BF3•Et2O (0.0 ppm) foi utilizado 

como referência externa no caso do RMN 11B, e o CF3CO2H (0.0 ppm) foi utilizado 

como referência externa no caso do RMN 19F. As constantes de acoplamento (J), 

para todos os espectros está expressa em Hertz (Hz).  

As purificações por cromatografia em coluna foram efetuadas utilizando-se 

sílica-gel (230-400 mesh) seguindo o método descrito por Still e colaboradores.92 

As cromatografias em camada delgada (CCD) foram efetuadas utilizando-se placas 

de sílica-gel contendo indicador fluorescente F254 da Merck. Para visualização, as 

placas foram colocadas em luz ultravioleta, vapor de iodo, solução ácida alcoólica 

(EtOH/H2SO4, 95:5) ou solução de vanilina. 
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6.1. Procedimento Geral para Síntese do Aleniltrifluoroborato de potássio (2) 

 
Método (a) A partir do éster borônico correspondente: Em um balão de fundo 

redondo de 50 mL contendo uma solução do éster  alenilborônico (0,45g, 2,75 

mmol) em metanol (12 mL) foi adicionado  gota a gota com um auxílio de um funil 

de adição uma solução aquosa de KHF2 4,5M (2,0mL). A reação foi mantida sob 

agitação a 0ºC por 30 minutos, e após este período o solvente foi evaporado. O 

sólido branco obtido foi extraído com 20% de metanol em acetona quente (3x10 

mL). Em seguida o solvente foi reduzido, seguido da adição de pequenas porções 

de Et2O até a precipitação do produto. O precipitado foi separado da solução e 

lavado com Et2O (4x10 mL), para levar a 240 mg (60%) do produto desejado. 
 

Método (b) A partir do brometo de propargilmagnésio: Em um balão de duas bocas 

com capacidade de 250 mL, previamente flambado e sob atmosfera de argônio, 

adicionou-se ZnBr2 (240 mg, 1,1 mmol) e magnésio (11,4 g, 475 mmol) em Et2O 

seco (40 mL). O balão foi resfriado a 0-5 ºC e adicionou-se lentamente brometo de 

propargila (3,7 mL, 26  mmol de uma solução 80% em PhMe). Após 0,5 h de 

agitação a esta temperatura, a reação foi lentamente transferida por meio de uma 

cânula para um frasco contendo uma solução de borato de triisopropilo (6,0 mL, 25 

mmol) em Et2O seco (30 mL) previamente resfriado a -78° C. 

A solução foi então aquecida à temperatura -40 ºC e extinguida com uma 

solução saturada de NH4Cl (10 mL). A fase orgânica foi separada e a fase aquosa 

foi extraída com Et2O (2 x 10 mL). As soluções orgânicas resultantes foram então 

combinadas e tratadas com MgSO4, em seguida filtrada e o volume foi reduzido a 

cerca de 5-10 mL quando foi adicionado KHF2 (6,0 g, 75 mmol), seguido da adição 

lenta de H2O (1 mL). O sólido cristalino  branco formado  foi filtrado e seco sob 

vácuo.  Em  seguida o  sólido foi  repurificado por  dissolução em  MeCN e 

precipitado através da adição de Et2O para levar a 1,2 g (32%) do 

aleniltrifluoroborato de potássio na forma de um sólido branco. 
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Método (c) A partir do éster borônico correspondente: Em um balão de 25 mL 

contendo uma suspensão do éster alenilborônico (0,45g, 2,75 mmol) em 

acetonitrila/metanol (4:4 mL) adicionou-se uma solução de fluoreto de potássio 

(0,84 g, 11,0 mmol) em água (1,5 mL). A reação foi mantida sob agitação e em 

seguida, foi adicionada uma solução de ácido tartárico (0,85g, 5,64 mmol) em THF 

(4,1 mL). Após a adição, a agitação foi interrompida, e esperou-se a sedimentação 

do precipitado (aproximadamente 1 hora). A mistura foi então filtrada e o filtrado foi 

colocado em um evaporador para a remoção dos solventes. 
Aleniltrifluoroborato de potássio (2): RMN 1H  (400 MHz, DMSO-d6): δ 4,50 (br s, 

1H, CHBF3K), 3,97 (br s, 2H, CH2=C); RMN 13C (75 MHz, DMSO-d6) δ 210,2, 65,9; 

RMN 11B (128 MHz, D2O) δ 2,60 (q, J11B,19F = 47,7 Hz, BF3K); RMN 19F (376 MHz, 

DMSO-d6) δ -133,8 (q, J19F,11B = 47,7 Hz, BF3K). 

 

6.2.Procedimento Geral para a Síntese dos Álcoois Homopropargílicos 5a-s, 
promovida por Amberlyst A-31 
 

Em um tubo de ensaio, contendo o aldeído apropriado 4a-s (1,0 mmol) em 

diclorometano (5,0 mL) adicionou-se Amberlyst A-31 (200% m/m) e o 
aleniltrifluoroborato de potássio 2 (248 mg; 1,70 mmol). A mistura foi deixada em 

agitação e o  progresso da reação foi monitorado por CCD. Após o término da 

reação a mistura  reacional foi  diluída com  diclorometano (5 mL) e lavada com 

água (2x15 mL). A fase aquosa foi lavada com diclorometano (2x5 mL). As fases 

orgânicas  foram  combinadas e  secas sob  MgSO4. A fase orgânica foi então 
filtrada e o solvente removido sob pressão reduzida para  levar aos compostos 5a-
s sem necessidade de posterior purificação. 

 

 

1-(p-Nitrofenil)but-3-in-1-ol (5a): (95%, 183 mg); sólido branco; pf 116-118º C. 

RMN 1H  (CDCl3, 400 MHz): δ 8,23  (d, 2H, J = 8,8 Hz, Haril),  7,59 (d, 2H, J = 8,8 

Hz, Haril), 5,00 (dd, 1H, J = 6,8, 5,6 Hz, OCHCH2), 2,72 (ddd, 1H, J = 6,8, 5,6, 2,4 
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Hz, OCHCH2), 2,64  (ddd, 1H, J = 16,8, 6,8, 2,8 Hz, OCHCH2), 2,12  (dd, 1H, J = 

2,8, 2,4 Hz, C≡CH), 1,88 (br s, 1H, OH); RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ 149,7, 147,9, 

127,0, 124,0, 79,6, 72,3, 71,3, 29,8. 
 

 

1-(m-Nitrofenil)but-3-in-1-ol (5b): (87%, 168 mg); Óleo amarelo; RMN 1H (CDCl3, 

400 MHz): δ 8,30 (t, 1H, J = 2,0 Hz, Haril), 8,17 (ddd, 1H, J = 8,0, 2,0, 0,8 Hz, Haril), 

7,77-7,74 (m, 1H, Haril), 7,56 (t, 1H, J = 7,6 Hz, Haril), 5,01 (dd, 1H, J = 7,2, 5,6 Hz, 

OCHCH2), 2,73  (ddd, 1H, J = 16,8, 5,6 e 2,8 Hz, OCHCH2),  2,67  (ddd, 1H, J = 

16,8, 7,2, 2,8 Hz, OCHCH2), 2,11 (t, 1H, J = 2,8 Hz, C≡CH); RMN 13C (CDCl3, 100 

MHz): δ 148,3, 144,4, 131,9, 129,4, 122,9, 120,99, 79,4, 72,0, 71,2, 29,5. 

 

 

1-(o-Nitrofenil)but-3-in-1-ol (5c): (95%, 183 mg); Óleo amarelo; RMN 1H (CDCl3, 

400 MHz): δ 7,90 (dd, 1H, J = 8,0, 1,2 Hz, Haril), 7,82 (dd, 1H, J = 8,0, 1,2 Hz, Haril), 

7,61 (t, 1H, J = 8,0 Hz, Haril), 7,40  (t, 1H, J = 8,0 Hz, Haril), 5,41 (dd, 1H, J = 7,6 e 

4,8 Hz, OCHCH2), 2,86 (ddd, 1H, J = 16,4, 4,8, 2,8 Hz, OCHCH2), 2,62 (ddd, 1H, J 

= 16,4, 7,6, 2,8 Hz, OCHCH2), 2,04  (t, 1H, J = 2,8 Hz, C≡CH); RMN 13C (CDCl3, 

100 MHz): δ 147,8, 137,7, 133,5, 128,6, 128,2, 124,5, 79,7, 71,8, 67,4, 28,5; 
 

 

1-(p-Fluorofenil)but-3-in-1-ol (5d):  (78%,  129 mg); Óleo amarelo; RMN 1H 

(CDCl3, 400 MHz): δ 7,38-7,35  (m, 2H, Haril), 7,07-7,02 (m, 2H, Haril), 4,88 (t, 1H, J 

= 6,4 Hz, OCHCH2), 2,63  (dd, 2H, J = 6,4, 2,8 Hz, OCHCH2), 2,08 (t, 1H, J = 2,8 
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Hz, 1H, C≡CH); RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ 162,4, 138,1, 127,4, 115,3, 80,3, 

71,7, 71,2, 29,5. 
 

 

1-(p-Clorofenil)but-3-yn-1-ol (5e): (87%, 158 mg); Óleo amarelo; RMN1H (CDCl3, 

300 MHz): δ 7,34 (m, 4H, Haril), 4,87 (dd, 1H, J = 6,8, 5,6 Hz, OCHCH2), 2,65-2,61 

(m, 2H, OCHCH2), 2.15 (br s, 1H, OH), 2,09 (t, 1H, J = 2,8 Hz, C≡CH); RMN 13C 

(CDCl3, 75 MHz): δ 140,8, 133,7, 128,6, 127,1, 80,1, 71,6, 71,3, 29,5. 
 
 

 

1-(p-Bromofenil)but-3-in-1-ol (5f): (88%, 200 mg); Óleo amarelo; RMN1H (400 

MHz, CDCl3):  δ 7,47 (d, 2H, J = 8,0 Hz, Haril),  7,26 (d, 2H, J = 8,0 Hz, Haril), 4,83 

(dd, 1H, J = 6,8, 5,6 Hz, OCHCH2),  2,61-2,59 (m, 2H, OCHCH2),  2,06 (t, 1H, J = 

2,8 Hz, C≡CH); RMN 13C (100 MHz, CDCl3): δ 141,3, 131,6, 127,5, 121,8, 80,1, 

71,6, 71,4, 29,4. 
 

 

1-(p-Metoxifenil)but-3-in-1-ol (5g): (79%, 140 mg);  Óleo amarelo;  RMN 1H 

(CDCl3, 400 MHz):  δ 7,33 (d, 2H, J = 8,4 Hz, Haril), 6,91 (d, 2H, J = 8,4 Hz, Haril), 

4,85  (t,  1H, J = 6,4 Hz, OCHCH2),  3,82 (s, 3H, OCH3),  2,60-2,57  (m, 2H, 

OCHCH2), 2,08 (t, 1H, J = 2,8 Hz, C≡CH); RMN 13C (CDCl3, 100 MHz): δ 159,3, 

134,6, 127,0, 113,8, 80,8, 71,9, 70,8, 55,3, 29,4. 
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1-(m-Metoxifenil)but-3-in-1-ol (5h): (93%, 165 mg); Óleo amarelo; RMN 1H 

(CDCl3, 400 MHz): δ 7,29-7,25 (m, 1H, Haril), 6,97-6,95 (m, 2H, Haril), 6,85-6,82 (m, 

1H, Haril), 4,80 (t, J = 6,4 Hz, 1H, OCHCH2), 3,75 (s, 3H, OCH3), 2,60-2,58 (m, 2H, 

OCHCH2), 2,08 (t, J = 2,6 Hz, 1H, C≡CH); RMN 13C (CDCl3,100 MHz): δ 160,0, 

144,4, 129,8, 118,3, 113,7, 111,5, 80,9, 72,5, 71,3, 55,5, 29,7. 
 

 

1-(o-Metoxifenil)but-3-in-1-ol (5i):  (94%, 167 mg); Óleo incolor; RMN 1H (400 

MHz, CDCl3):  δ 7,33 (dd, 1H, J = 7,6, 1,6 Hz, Haril),  7,23-7,18 (m, 1H, Haril), 6,91 

(dd, 1H, J = 7,6, 7,2 Hz, Haril), 6,81 (d, 1H, J = 8,0 Hz, Haril), 5,01 (dd, 1H, J = 7,6, 

4,8 Hz, OCHCH2), 3,79 (s, 3H, OCH3), 2,70 (ddd, 1H, J = 16,8, 5,2, 2,8 Hz, 

OCHCH2), 2,57 (ddd, 1H, J = 16,8, 7,6, 2,8 Hz, OCHCH2), 1,98 (t, 1H, J = 2,8 Hz, 

C≡CH). RMN 13C (100 MHz, CDCl3): δ 156,5, 130,6, 129,1, 127,1, 121,0, 110,7, 

81,6, 70,7, 69,3, 55,6, 27,7. 
 

 

1-Fenil-3-butin-1-ol (5j): (72%, 106 mg); Óleo incolor; RMN1H (400 MHz, CDCl3): 

δ 7,42-7,31 (m, 5H, Haril), 4,89 (t, 1H, J = 6,4 Hz, OCHCH2), 2,65-2,62 (m, 2H, 

OCHCH2),  2,20 (br s, 1H, OH),  2,09  (t, 1H, J = 2,8 Hz, C≡CH); RMN 13C (100 

MHz, CDCl3): δ 142,7, 128,2, 127,7, 125,4, 80,3, 72,0, 70,7, 29,1. 
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1-(Naftil-2-il)but-3-in-1-ol (5k): (95%, 188 mg); Óleo amarelo; RMN1H (400 MHz, 

CDCl3): δ 7,87-7,74 (m, 4H, Haril), 7,53-7,48 (m, 2H, Haril), 7,38 (s, 1H, Haril), 5,06 (t, 

1H, J = 6,0 Hz, OCHCH2),  2,77-2,74  (m, 2H, OCHCH2), 2,49 (br s, 1H, OH), 2,10 

(t, 1H, J = 2,8 Hz, C≡CH);  RMN 13C  (100 MHz, CDCl3): δ 140,1, 133,9, 133,4, 

128,6, 128,3, 128,0, 126,5, 126,3, 125,0, 124,0, 80,9, 72,7, 71,4, 29,7. 
 

 

1-(2-Furil)but-3-in-1-ol (5l): (73%, 101 mg); Óleo amarelo; RMN1H (300 MHz, 

CDCl3): δ 7,40 (t, 1H, J = 1,2 Hz, Hhet),  6,35 (d, 2H, J = 1,2 Hz, Hhet), 4,89 (t, 1H, J 

= 6,0 Hz, 1H, OCHCH2), 2,78 (dd, 2H, J = 6,0, 2,4 Hz, OCHCH2), 2,32 (s, 1H, OH), 

2,08 (t, 1H, J = 2,4 Hz, C≡CH); RMN 13C (75 MHz, CDCl3): δ 155,0, 142,7, 110,7, 

107,0, 80,2, 71,6, 66,5, 26,5. 
 

 

(E)-1-Fenilhex-1-en-5-in-3-ol (5m): (90%, 156 mg); Óleo amarelo; RMN1H (400 

MHz, CDCl3):  δ 7,41 (d, 2H, J = 7,6 Hz, Haril), 7,34 (t, 1H, J = 8,0 Hz, Haril), 7,29-

7,25 (m, 2H, Haril),  6,69 (d, 1H, J = 16,0 Hz, CH=CH),  6,30 (dd, 1H, J = 16,0, 6,0 

Hz, CH=CH), 4,52-4,47 (m, 1H, OCHCH2), 2,61 (ddd, 1H, J = 16,8, 5,6, 2,8 Hz, 

OCHCH2), 2,55 (ddd, 1H, J = 16,8, 6,0, 2,4 Hz, OCHCH2), 2,11 (t, 1H, J = 2,4 Hz, 

C≡CH), 1,97 (br s, 1H, OH); RMN 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 136,6, 131,7, 

130,3, 128,9, 128,2, 126,9, 80,5, 71,4, 71,0, 28,1. 
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Dec-1-in-4-ol (5n):  (80%, 125 mg); Óleo incolor;  RMN1H (300 MHz, CDCl3): δ 

3,81–3,72 (quint, J= 6,5, 1H, OCHCH2), 2,44 (ddd, J= 16,4, 4,8 e 2,9 Hz, 1H, 

OCHCH2), 2,31 (ddd, J= 16,4, 6,4 e 3,0 Hz, 1H, OCHCH2), 2,06 (t, J = 3,0 Hz, 1H, 

C≡CH), 1,57-1,51 (m, 2H, CH2), 1,37–1,25 (m, 8H, (CH2)4), 0,88 (t, J = 7,0 Hz, 3H, 

CH3); RMN 13C (75 MHz, CDCl3): δ 80,9, 70,7, 69,9, 36,2, 31,7, 29,2, 27,3, 25,5, 

22,6, 14,0. 
 

 

1-(5-bromo-2-metoxifenil)but-3-in-1-ol (5o): (82%, 211 mg); Óleo amarelo; 

RMN1H  (400 MHz, CDCl3) δ 7,48  (d, 2H, J = 2,4 Hz, Haril), 7,28 (dd, 1H, J = 8,4, 

2,4 Hz, Haril), 6,67 (d, 1H, J = 8,8 Hz, Haril), 4,98 (dd, 1H, J = 7,6, 4,8 Hz, OCHCH2), 

3,75 (s, 3H, CH3), 2,67 (ddd, 1H, J = 16,8, 7,2, 2,8 Hz, OCHCH2), 2,48 (ddd, 1H, J 

= 16,8, 7,6, 2,4 Hz, OCHCH2), 2,00 (t, 1H, J = 2,8 Hz, C≡CH); RMN 13C (100 MHz, 

CDCl3) δ 155,1, 132,5, 131,25, 129,6, 113,2, 112,0, 80,7, 70,9, 67,7, 55,5, 27,4.  
 

 

4-(1-hidroxibut-3-inil)benzoato de metila (5p): (85%, 175 mg); Óleo amarelo; 

RMN1H (400 MHz, CDCl3): δ 7,95 (d, 2H, J = 8,8 Hz, Haril), 7,39 (d, 2H, J = 8,8 Hz, 

Haril), 4,86 (t, 1H, J = 6,0 Hz, Haril), 3,84 (s, 3H, CH3), 2,61 (ddd, 1H, J = 16,8, 8,0, 

2,8 Hz, OCHCH2), 2,55 (ddd, 1H, J = 16,8, 7,2, 2,8 Hz, OCHCH2), 2,01 (t, 1H, J = 

2,8 Hz, C≡CH); RMN 13C (100 MHz, CDCl3): δ 166,8, 147,4, 129,8, 129,7, 125,7, 

80,0, 71,8, 71,4, 52,1, 29,4. 
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4-(1-hidroxibut-3-inil)-2-metoxifenol(5q): (70%, 136 mg); Óleo amarelo; RMN 1H 

(400 MHz, CDCl3): δ 7,96 (d, 1H, J = 2,0 Hz, Haril), 6,89 (d, 1H, J = 8,0 Hz, Haril),  

6,85 (dd, 1H, J = 8,4, 1,6 Hz, Haril), 4,81 (t, 1H, J = 6,4 Hz, OCHCH2), 3,90 (s, 3H, 

CH3), 2,64-2,62 (m, 2H, OCHCH2), 2,44 (sl, 1H, PhOH), 2,08 (t, 1H, J = 2,8 Hz, 

C≡CH); RMN 13C (100 MHz, CDCl3): δ 146,5, 145,3, 134,5, 118,8, 114,1, 108,23, 

80,8, 72,2, 70,9, 55,9, 29,4. 

 

 
1-[4-(1-hidroxibut-3-in-1-il]fenil)etanona (5r):  (94%, 179 mg);  Óleo amarelo; 

RMN 1H (300 MHz, CDCl3): δ 7,88 (d, 2H, J = 11,2 Hz, Haril), 7,43 (d, 2H, J = 11,2 

Hz, Haril),  4,87 (dd, 1H, J = 8,8, 8,4 Hz, OCHCH2),  2,61-2,57 (m, 2H, OCHCH2), 

2,53 (s, 3H, CH3),  2,47 (br s, 1H, OH),  2,09 (t, 1H, J = 3,0 Hz, C≡CH); RMN 13C 

(75 MHz, CDCl3): δ 197,8, 147,6, 136,7, 128,6, 125,9, 79,9, 71,6, 71,5, 29,4, 26,7. 

HRMS (ESI, MeOH:H2O) calculado C12H12O2 [M-H]+, 187,0765; encontrado, 

187,0748. 

 

 
4-(1-hidroxibut-3-in-il)benzonitrila(5s):  (92%, 160 mg);  sólido branco, pf: 120-

122 ºC; RMN 1H (400 MHz, CDCl3) δ 7,58 (d, 2H, J = 8,0 Hz, Haril), 7,45 (d, 2H, J = 

8,4 Hz, Haril), 4,86 (t, 1H, J = 6,0 Hz, OCHCH2), 2,63-2,51 (m, 2H, OCHCH2), 2,11 
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(d, 1H, J = 2,4 Hz, C≡CH); RMN 13C  (100 MHz, CDCl3): δ 147,5, 132,2, 126,5, 

118,6, 111,6, 79,5, 71,8, 71,4, 29,4. 
 

 

 
6.3.Procedimento Geral para a Síntese dos Álcoois Homopropargílicos, 5a-w 
promovida por Tonsil 
 

Em um tubo de ensaio, contendo o aldeído ou cetona apropriado 4a-w (1,0 

mmol) em diclorometano (5,0 mL) adicionou-se Tonsil (150% m/m) e o 

aleniltrifluoroborato de potássio 2 (218 mg; 1,50 mmol). A mistura foi deixada em 

agitação e o  progresso da reação foi monitorado por CCD. Após o término da 

reação a mistura reacional foi diluída com diclorometano (5 mL) e filtrada. Em 

seguida o filtrado foi lavado com água (2x15 mL). A fase aquosa foi lavada com 

diclorometano (2x5 mL). As fases orgânicas  foram combinadas e secas sob 

MgSO4. A solução  foi filtrada e o  solvente removido sob pressão reduzida para 
levar aos compostos 5a-w sem necessidade de purificações. 
 

 

1-(o-Fluorofenil)but-3-in-1-ol (5t): (70%, 116 mg); Óleo amarelo; RMN1H (400 

MHz, CDCl3):  δ 7,46 (t, 1H, J = 7,6 Hz, Haril), 7,21-7,18 (m, 1H, Haril), 7,10 (t, 1H, J 

= 7,6 Hz, Haril), 6,96 (t, 1H, J = 9,2 Hz, Haril),5,12 (br, 1H, OCHCH2), 2,63 (dd, 1H, J 

= 16,4, 7,6 Hz, OCHCH2), 2,23 (br s, 1H, OH), 2,00 (m, 1H, C≡CH); RMN 13C (75 

MHz, CDCl3):  δ 159,9 (d, J= 244,8 Hz), 129,7, 129,6 (d, J = 8,5 Hz), 127,5 (d, J= 

4,7 Hz), 124,6 (d, J= 3,9 Hz), 115,6 (d, J = 21,7 Hz), 80,5, 71,5, 66,7, 28,6; 
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1-(o-toluil)but-3-in-1-ol (5u): (85%, 136 mg); Óleo amarelo; RMN 1H (300 MHz, 

CDCl3) δ 7.54-7.51 (m, 1H, Haril), 7.28-7.14 (m, 3H, Haril), 5.13 (dd, 1H, J = 6.0, 5.7 

Hz, OCHCH2), 2.69-2.60 (m, 2H, OCHCH2), 2.37 (s, 3H, CH3), 2.12 (sl, 1H, OH), 

2.10 (t, 1H, J = 2.4 Hz, C≡CH); RMN 13C (75 MHz, CDCl3) δ 140.0, 134.1, 130.0, 

127.3, 125.9, 124.6, 80.5, 70.3, 69.4, 27.8, 18.6; 

 

 

1-(2,5-dimetilfenil)but-3-in-1-ol (5v): (70%, 122 mg); Óleo amarelo; RMN 1H (400 

MHz, CDCl3) δ δ 7,34 (s, 1H, Haril), 7,06-7,01 (m, 2H, Haril), 5,12-5,08 (m, 1H, 

OCHCH2), 2,66-2,57 (m, 2H, OCHCH2), 2,34 (s, 3H, CH3), 2,33 (s, 3H, CH3), 2,10 

(t, J = 2,8 Hz, 1H, C≡CH);  RMN 13C  (100 MHz, CDCl3)  δ 140,2, 135,8, 131,4, 

130,3, 128,4, 125,6, 80,0, 70,6, 68,9, 28,3, 21,1, 18,6. 

 

 

1-(3,4,5-Trimetoxifenil)but-3-in-1-ol (5x): (92%, 216 mg); Óleo amarelo; RMN 1H 

(400 MHz, CDCl3)  δ 6,64 (s, 2H, Haril),  4,83 (dt, J = 6,4 e 2,8 Hz, 1H, OCHCH2), 

3,88 (s, 6H, OCH3), 3,84 (s, 3H, OCH3), 2,65-2,63 (m, 2H, OCHCH2), 2,40 (d, J = 

3,2 Hz, 1H, OH), 2,11 (t, J= 2,8 Hz, 1H, C≡CH); RMN 13C (100 MHz, CDCl3)  δ 

153,3, 138,2, 137,5, 102,7, 80,6, 72,5, 71,1, 60,8, 56,1, 29,6. 

 

 

1-(2,3-dimetoxifenil)but-3-in-1-ol (5y): (90%, 186 mg); Óleo amarelo; RMN 1H 

(400 MHz, CDCl3) δ 7,08 (t, J = 8,0, 1H, Haril), 7,04 (dd, J = 8,0, 1,6 Hz, 1H, Haril), 
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6,88 (dd, J = 8,0, 2,0 Hz, 1H, Haril), 5,13 (dt, J = 5,2, 2,0 Hz, 1H, OCHCH2), 3,90 (s, 

3H, OCH3), 3,88 (s, 3H, OCH3), 2,75 (s, 1H, OH), 2,73 (ddd, J = 16,8, 5,2, 2,4 Hz, 

1H, OCHCH2),  2,64 (ddd, J = 16,8, 7,6, 2,4 Hz, 1H, OCHCH2), 2,07 (t, J = 2,4 Hz, 

1H, C≡CH);  RMN 13C  (100 MHz, CDCl3)  δ 152,4, 146,0, 135,7, 124,1, 118,4, 

112,0, 81,1, 70,6, 68,2, 60,9, 55,8, 28,3. 

 

 

 
2-(1-Hidroxibut-3-inil)-6-metoxifenol (5z): (70%, 134 mg); Óleo amarelo. RMN1H 

(CDCl3, 400 MHz):  δ 6,97 (dd, J = 7,8, 2,0 Hz, 1H, Haril), 6,87 (t, J = 7,8 Hz, 1H, 

Haril), 6,83 (dd, J = 7,8, 2,0 Hz, 1H, Haril), 6,14 (s, 1H, HO-Ph), 5,11 (dt, J = 7,4, 5,1 

Hz, 1H, OCHCH2), 3,90 (s, 3H, OCH3), 2,88 (d, J = 5,5 Hz, 1H, OH), 2,79 (ddd, J = 

16,4, 5,1, 2 7 Hz, 1H, OCHCH2), 2,72 (ddd, J = 16,8, 7,4, 2,8 Hz, 1H, OCHCH2), 

2,07 (t, J = 2,8 Hz, 1H, C≡CH); RMN13C (CDCl3, 100 MHz): δ 146,5, 142,7, 127,7, 

119,7, 119,0, 110,2, 81,0, 70,6, 69,4, 56,1, 27,4. 

 

 

1-(3-((terc-butildimetilsilil)oxi)-4-metoxifenil)but-3-in-ol (8a): (75 %, 229 mg); 

Óleo amarelo.  RMN 1H (CDCl3, 300 MHz): δ 6,94 (dd, J = 8,2, 2,4 Hz, 1H, Haril), 

6,90 (d, J= 2,3 Hz, 1H, Haril), 6,83 (d, J = 8,2 Hz, 1H, Haril), 4,78 (t, J= 6,4 Hz, 1H, 

OCHCH2), 3,81 (s, 3H, OCH3), 2,61 (dd, J= 6,4, 2,9 Hz, 2H, OCHCH2), 2,06 (t, J= 

2,9 Hz, 1H, C≡CH), 1,00  (s, 9H, C(CH3)3), 0,16 (s, 6H, (CH3)2); RMN 13C (CDCl3, 

75 MHz): δ 150,7, 144,9, 135,2, 118,9, 118,6, 111,9, 80,8, 71,9, 70,8, 55,5, 29,4, 

25,7, 18,4, -4,6. 
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1-(4-metoxi-3-((tetrahidro-2H-piran-2-il)oxi)fenil)but-3-in-1-ol (8b): (30 %,55 

mg); Óleo amarelo. RMN 1H(CDCl3, 300 MHz): δ 6,94 (s, 1H, Haril), 6,86-6,80 (m, 

2H, Haril),  5,65 (sl, 1H, OCHO),  4,77 (t, J= 7,0 Hz, 1H, OCHCH2), 3,89 (s, 3H, 

OCH3), 3,65-3,48 (m, 2H, OCH2(CH2)3CH), 2,73 (ddd, J= 16,4, 7,0, 2,9 Hz, 1H, 

OCHCH2), 2,55 (ddd, J= 16,4, 7,0, 2,9 Hz, 1H, OCHCH2), 1,97 (t, J= 2,9 Hz, 1H, 

C≡CH),  1,65-1,50 (m, 6H, CH(CH2)3CH);  RMN 13C (CDCl3, 75 MHz): δ 146,3, 

145,6,  133,7, 119,0, 112,8, 110,2, 94,9, 81,3, 74,8, 69,8, 61,9, 55,9, 30,5, 28,0, 

25,5, 19,1. 
 

 

 
 
6.4. Procedimento Geral para a Síntese de Álcoois Homopropargílicos 5a-b,d-
n,r-s,u catalisada por BF3•Et2O  

 

Em um balão de 25 mL, contendo o aleniltrifluoroborato de potássio 2(218 

mg; 1,50 mmol) e o aldeído apropriado 4a-b,d-n,r-s,u (1,0 mmol) em THF anidro 

(5,0 mL) sob atmosfera de argônio foi adicionado BF3•Et2O (0,5 mL, 4 mmol, 4 

equiv.). A mistura foi deixada sob agitação por 30 minutos. Em seguida foi 

adicionada  uma  solução saturada de NaHCO3 (5,0 mL), e o precipitado formado 

foi filtrado. A mistura reacional foi extraída com diclorometano (3x20 mL) e a fase 

orgânica foi seca sob MgSO4, filtrada e o solvente removido sob pressão reduzida 
para levar aos compostos 5a-b,d-n,r-s,u sem necessidade de purificações. 

 

 
6.5. Procedimento Geral para a Síntese de Álcoois Homopropargílicos 5a,c-
d,f-q,s-x, promovida por micro-ondas 

 

Utilização do éster alenilbôronico (3) 
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Em um reator de  micro-ondas foi adicionado o éster alenilborônico 3 (249 

mg; 1,50 mmol) e o aldeído apropriado 4 a,c-d,f-q,s-x (1,0 mmol). A mistura foi 

deixada sob irradiação de micro-ondas por 20 minutos. Em seguida a mistura 

reacional foi extraída com diclorometano (3 x 20 mL) e a fase orgânica foi seca sob 

MgSO4, filtrada e o solvente removido sob pressão reduzida para levar aos 

compostos 5 a,c-d,f-q,s-x. Os compostos foram purificados em cromatografia em 

coluna, no sistema 8:2 (Hexano/Acetato de Etila). 

 

Utilização do aleniltrifluoroborato de potássio (2) 

 

Em um reator de micro-ondas foi adicionado o aleniltrifluoroborato de 
potássio 2(218 mg; 1,50 mmol), o aldeído apropriado 4 a,c-d,f-q,s-x(1,0 mmol) e 

2,0 mL de acetona. A mistura foi deixada sob irradiação de micro-ondas por 20 

minutos. Em  seguida a mistura reacional foi extraída com diclorometano (3 x 20 

mL) e a fase orgânica foi seca sob MgSO4, filtrada e o solvente removido sob 
pressão reduzida para levar aos compostos 5 a,c-d,f-q,s-x. Os compostos foram 

purificados em cromatografia em coluna, no sistema 8:2 (Hexano/Acetato de Etila). 
 

 
6.6. Procedimento Geral para a Síntese da isovanilina protegida 

 

Proteção com TBDMSCl 
 

Em um balão foi adicionado o 3-hidroxi-4-metoxibenzaldeído 7 (0,24 g; 1,00 

mmol) e 5,0 mg 4-dimetilpiridina (DMAP) em 10 mL de diclorometano destilado. O 

balão foi colocado sob atmosfera de argônio e adicionado trietilamina (0,16g, 1,5 

mmol), em  seguida o  balão foi  colocado em um banho de gelo em uma 

temperatura de 0ºC e adicionado cloreto de tert-butilmetilsilano (0,36 g, 1,5 mmol). 

Posteriormente, o banho de gelo  foi adicionado e  a reação  foi deixada durante 

toda a noite  em agitação. A  mistura reacional foi  lavada  com uma solução 

saturada de  NaCl (15 mL), a fase orgânica  foi seca sob  MgSO4,  filtrada e o 
solvente removido sob pressão reduzida para levar aos compostos 8a. Os 
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compostos foram purificados em cromatografia em coluna, no sistema 1:1 

(Hexano/Acetato de Etila). 

 

Proteção do DHP 

 

Em um balão foi  adicionado a isovanilina 7 (0,24 g; 1,00 mmol), DHP (0,16 

g, 2,0 mmol) e p-toluenosulfonato piridínio (PPTS; 0,025 g, 0,1 equiv.) em 

diclorometano seco (10 mL). A mistura foi deixada em agitação durante 10 horas, 

em seguida a mistura  reacional foi  diluída em acetato de etila (15 mL) e lavada 

com uma solução saturada de NaCl (15 mL). A fase orgânica foi seca sob MgSO4, 
filtrada e o  solvente removido sob  pressão reduzida para levar ao composto 8b. 
Os compostos foram purificados em cromatografia em coluna, no sistema 9:1 

(Hexano/Acetato de Etila). 
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Espectro de RMN 13C (75 MHz, CDCl3) de5n 
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M0808_27

8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5
Chemical Shift (ppm)

0.871.141.333.000.970.970.920.91

 

Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) de5o 
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Espectro de RMN 13C (100 MHz, CDCl3) de5o 
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M0808_28

9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5
Chemical Shift (ppm)

0.951.151.213.011.011.981.91

 

Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) de5p 
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Espectro de RMN 13C (100 MHz, CDCl3) de5p 
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M0811_2

8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5
Chemical Shift (ppm)

0.890.942.063.061.070.940.981.02

 

Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) de5q 

 

 

M0811_2
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Espectro de RMN 13C (100 MHz, CDCl3) de5q 
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L1126_4

208 200 192 184 176 168 160 152 144 136 128 120 112 104 96 88 80 72 64 56 48 40 32 24 16 8
Chemical Shift (ppm)
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Espectro de RMN 13C (75 MHz, CDCl3) de 5r 
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M0811_4

8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5
Chemical Shift (ppm)

0.982.721.112.142.07

 

Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) de5s 

 

M0811_4
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Chemical Shift (ppm)

29
.3

8

71
.4

1
71

.7
8

76
.6

8
77

.0
0

77
.3

2
79

.4
9

11
1.

63

11
8.

64

12
6.

51

13
2.

23

14
7.

54

 

Espectro de RMN 13C (100 MHz, CDCl3) de5s 
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Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) de 5t. 

 

 

Espectro de RMN 13C (100 MHz, CDCl3) de5t. 

L1023_8

184 176 168 160 152 144 136 128 120 112 104 96 88 80 72 64 56 48 40 32 24 16
Chemical Shift (ppm)
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L1023_8

8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5
Chemical Shift (ppm)

1.011.001.181.101.020.991.081.041.01
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L1101_8

9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5
Chemical Shift (ppm)

2.082.841.961.003.110.92

 

Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) de 5u. 

 

L1101_8
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Chemical Shift (ppm)
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Espectro de RMN 13C (100 MHz, CDCl3) de5u. 
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N1027_7

8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0
Chemical Shift (ppm)

0.863.252.902.090.991.880.93

 

Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) de 5v. 

 

N1027_7
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Chemical Shift (ppm)
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Espectro de RMN 13C (100 MHz, CDCl3) de5v. 
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N1027_6

8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0
Chemical Shift (ppm)

0.830.872.002.815.921.001.91

 

Espectro de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) de 5x. 

 

N1027_6
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Chemical Shift (ppm)
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Espectro de RMN 13C (100 MHz, CDCl3) de5x. 
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N1203_1

8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0
Chemical Shift (ppm)

0.811.111.942.942.661.000.970.981.00

 

Espectro de RMN 1H (300 MHz, CDCl3) de 5y. 

 

N1203_1
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Chemical Shift (ppm)
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Espectro de RMN 13C (75 MHz, CDCl3) de5y. 
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N1203_2

8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0
Chemical Shift (ppm)

0.831.101.110.903.011.001.000.951.010.99

 

Espectro de RMN 1H (300 MHz, CDCl3) de 5z. 

 

 

N1203_2
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Chemical Shift (ppm)
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Espectro de RMN 13C (75 MHz, CDCl3) de 5z. 
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N1209_4

8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0
Chemical Shift (ppm)

5.388.890.891.982.861.001.000.890.97

 

Espectro de RMN 1H (300 MHz, CDCl3) de 9a. 

 

N1209_4
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Chemical Shift (ppm)
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Espectro de RMN 13C (75 MHz, CDCl3) de 9a. 
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N1209_7

8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5
Chemical Shift (ppm)

6.501.011.351.341.753.110.990.952.071.17

 

Espectro de RMN 1H (300 MHz, CDCl3) de 9b. 

 

N1209_7

168 160 152 144 136 128 120 112 104 96 88 80 72 64 56 48 40 32 24 16
Chemical Shift (ppm)
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Espectro de RMN 13C (75 MHz, CDCl3) de 9b. 
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ANEXOS 
a. Artigos 
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ANEXOS 
b. Artigos 
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ANEXOS 
c. Artigos 
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