
Síntese e funcionalização de heterocíclos empregando 
organocatálise e fotocatálise: minha tragetória até o IQ-
USP e os novos desafios a serem explorados

Prof. Dr. José Tiago Menezes Correia

Novembro 2024
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Por onde andei…

2010

Bacharelado em Química
UFBa

Prof. Silvio Cunha
Reatividade de enaminonas

vs maleimidas

2012

2017

Mestrado 
Prof. Fernando Coelho

Síntese total de (-)-Napalilactona
Síntese de pirazolonas e pirazolidinonas

Doutorado
Prof. Fernando Coelho

Síntese e funcionalização 
organocatalítica de N-heterociclos 

Estágio Doutorado
Prof. Benjamin List

Funcionalização 
enantiosseletiva de indolizinas

2015
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2017
2024

Pós doutorado 1
Prof. Márcio Paixão
Catálise foto-redox 

Fotoexcitação de complexos EDA

2022

Pós doutorado 2
Prof. Martin Nielsen

Complexos tipo pinça de rutênio-nitrosilo
Hidrogenação de compostos carbonílicos
Hidrogenação reversível de CO2 à ácido 
fórmicoEstágio pós doutorado

Prof. Ruben Martin
Catálise de Niquel 

Incorporação fotocatalítica de 
CO2 a moléculas orgânicas

2019

Carreira independente
Catálise foto-redox de titânio
Incorporação fotocatalítica de 

CO2 a moléculas orgânicas
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Os primeiros passos

Bacharelado em Química
Universidade Federal da Bahia

2005-2010

Prof. Silvio Cunha

Estudo de reatividade de Enaminonas frente a N-arilmaleimidas

Tetrahedron 2014, 69, 826-832

Aprendizados importantes dessa fase: 

Acompanhar a literatura diáriamente

Discutir aspectos mecanísticos sempre que possível

Organocatálise

EtO
O

N NH
O O

NO2

H+

EtO
O

N NH
O HO

NO2

H
H+

5-exo-trig

OEt

ONH NO O
EtO O

N
HNO

O

PTSA (20 mol%)

CH3CN, 60°C, 14h
72%

NO2

NO2

+

Cicloadição
formal aza (3+2)
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Mestrado
(UNICAMP) 
2010-2012

Prof. Fernando Coelho

Reação de Morita-Baylis-Hillman

Produtos naturais 
e

Fármacos

OMe

O

N
N

R

O
via:

R OMe

OO

R OMe

OHO

+ N

N

cat.

b-hidroxi-a-
metileno-esters

Chem. Rev. 2003, 103, 3, 811–892
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Adição de aminoguanidinas a adutos de Morita-Baylis-Hillman

Pirazolidinonas

Tetrahedron 2013, 69, 826-832

K2CO3, MeOH
refluxo, 8h

100%
R= H ou OMe

Pirazolonas

Produtos naturais 
e

FármacosR OMe

OO

R OMe

OHO

+ N

N

cat.

R

N
N

O
NH

NH2
H

R

N
N

O
NH

NH2
H

CH3CN
refluxo
12-24h

ou

R = Ph, 4-MeOPh, 4-
tBuPh, piperonil ou 
cicloexil

R = 4-NO2Ph, 4-SO2Ph 
ou  2-FPh

Et3N (5 equiv)

53-56% rend.

45-86% rend.

H
3

H

3

H2NHN
NH

NH2

HCO3

X=Ac

Pirazolidinonas

OMe

OXO

R

R

TBSO

N
N

O
NH

NH2
H

R

TBSO

N
N

O
NH

NH2
H

H2NHN
NH

NH2

HH2CO3

Et3N (3 equiv)

MeOH
refluxo, 3h

+

78-83% rend.; d.r. 2:1- 7:1 syn/anti

X=TBDMS

Proteção 
ou 

Ativação
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Doutorado 
(UNICAMP) 
2012-2017

Alopumiliotoxinas - R = OH
Pumiliotoxinas - R = H

N

R

OH
R

N

OH
OH

Alopumiliotoxina 225E

N

OH

Pumiliotoxina 209F

N

OH
OH

Alopumiliotoxina 267A

N

OH

Pumiliotoxina 251D

N

OH
OH

Alopumiliotoxina 225E

N

OH

Pumiliotoxina B

OH

HO

HO

OH

Dendrobates leucomelas Dendrobates pumilio

• Isolados em pequenas quantidades (50-200 µg por anurana)
• Defesa contra predadores, microorganismos e ectoparasitas
• Hiperatividade, ataque cardíaco, convulsões e morte 
• Atividade cardiotonica e inseticida

J. Nat. Prod. 2005, 68, 1556; 
Mol. Pharmacol. 1992, 42, 1104
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CO2MeR

GS

Nu

CO2MeR

Nu

Alopumiliotoxinas - R = OH
Pumiliotoxinas - R = H

N

R

OH
R

N

OH

OHR

N

S

OR
S

Li

Via:

“Umpolung” 
clássico

Desvantagens: 
Dificuldade de acesso ao tioacetal
Etapas de proteção-desproteção
Reações laterais envolvendo n-BuLi

N

O

OR CO2Me
N

OH

R H+
Br

Análise da estrutura e retrossíntese



Condensação benzoínica 
intramolecular

“Umpolung” organocatalítico

9

CO2MeR

GS

Nu

CO2MeR

Nu

Alopumiliotoxinas - R = OH
Pumiliotoxinas - R = H

N

R

OH
R

N

OH

OHR

N

O

OR

Carbeno
N-heterocíclico

CO2Me
N

OH

R H+
Br

Análise da estrutura e retrossíntese

N
N

N
C6F5
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N
N

N
C6F5

NaOAc

N
N

N
C6F5

BF4

NaBF4 + AcOH

O

N

OH

Intermediário de 
Breslow

Condensação benzoínica intramolecular

O

N

O

OH

N O

N
N

N C6F5
O

N

OH

N
N

N
C6F5

Pré-catalisador

Chem. Rev. 2015, 115, 17, 9307–9387
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OEt

OBoc
N

OH

Br

1. TFA, CH2Cl2, 1h
2. K2CO3, CH3CN,
    5 min

3. 

                       
                     
           12 h

OEt

O

N

OH

A partir da 
L-Prolina

N

O
OH

85:15 r.d - 60%

NaOAc (1 eq.)
CH2Cl2, 96h

N N
N

C6F5

BF4

 (30 mol%)

N

OH

N

OH
OH

Alopumiliotoxina 225E

Pumiliotoxina 209F

J. Nat. Prod. 2000, 63, 1157 
Org. Lett. 2001, 3, 469 

Eur. J. Org. Chem. 2016,2016, 1972. 

O

N

O

1. DIBAL-H
CH2Cl2, -78ºC

2. (COCl)2, DMSO
3. DIPEA
CH2Cl2, -78ºC      t.a.
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N

Doutorado 
(UNICAMP) 
2012-2017

10 elétrons p

N HN
+

N
H

Indolizinas



N N NNN

13

N
N

N

ou

Alcalóides 
e 

Fármacos

H2

Doutorado 
(UNICAMP) 
2012-2017

N

O
O

R7O

R6O
OR5

R4O OR3

OR2

OR1

N

O O

N
H

N
S

CN

N N

O

R3

R2

R1

Lamelarinas 
Alcalóides de origem 

marinha

Agente anticancer Seoul-Fluors
Sondas Fluorescentes

10 elétrons p

C3

C1
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Doutorado 
(UNICAMP) 
2012-2017

O

N R1

R2
TFA (1 eq)

PtO2, H2 (5 bar),
 

MeOH, t.a.

PtO2, H2 (1 atm), 

MeOH, t.a.

O

N R1

R2
O

N R1

R2

5 exemplos
78-92% rend.

84-95% isomero cis

12 exemplos
40-95% rend

TetraidroindolizinasIndolizidinas

J. Org. Chem., 2015, 80, 2529. 

Indolizinas derivadas de adutos de Morita-Baylis-Hillman

O

N R1

R2O

N
R1

R2
OH O

N
R1

R2
O1) AcCl, Pyr

CH2Cl2, t.a

O

- AcOH
2) Tolueno, 
refluxo
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Doutorado 
(UNICAMP) 
2012-2017

N
H

R

R

X

P
O

OO
O

H

X = NR or O

Precedentes da literatura

*

R

Adição conjugada de indóis a enonas e 
iminas via ativação bifuncional.

N
R

R

O

P
O

OO
O

H

Meu desafio metodológico

*

R

R

 Adição conjugada de indolizinas a 
enonas via ativação monofuncional

Amplamente explorado Sem precedentes até 
2015

Alquilação tipo Friedel-Crafts 
enantiosseletiva de indóis 

Alquilação tipo Friedel-Crafts 
enantiosseletiva de indolizinas 



Max Plank Institute
Mülheim and der Ruhr 

(2015-2016)

Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56, 7967 

BEPE Doutorado

N

R3

4R

O

CO2R2R1 N CO2R2

3R
R4

O

(S)

22 exemplos
r.e. até 98:2

rend. até 98%

R1
(S)-TRIP (10 mol%)

Benzeno (0.8 M)
5A MS, t.a.

+ O
O P OH

O

i-Pr

i-Pr

i-Pr

i-Pr

i-Pr
i-Pr

(S)-TRIP5-7 dias

Após uma longa otimização…

Benjamin List



NO O
+

cat (10 mol%)

5 dias
Benzeno (0,2 M)

iPr iPr

iPr

iPr

iPr iPr

O
O

P
O
OH

(S)

N
CO2Me

N CO2Me

N

O

O

Vim procurando prata…



NO O
+

cat (10 mol%)

5 dias
Benzeno (0,2 M)

iPr iPr

iPr

iPr

iPr iPr

O
O

P
O
OH

(S)

N
CO2Me

N

CO2Me

N
O

O

Vim procurando prata… e acabei achando ouro !!

56% ee



N CO2R2 NO O

N CO2R2

N OO

HH
H

tBu

cat
(10 mol%)+

CHCl3 (0,4 M) 
-10 °C, 5 dias

tBu

R3

R3

O

O
P

O

OH
R1

R1

20 exemplos
r.e até 98:2; rend. até 89%

Após uma longa otimização…

Primeiro exemplo de cicloadição 
de alta ordem enantiosseletiva 
catálisada por um ácido de 
Brønsted

T. S. da Silva, J. T. M. Correia, B. A. Piscelli, R. A. Cormanich, B. List, F. Coelho, artigo submetido
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T. S. da Silva, J. T. M. Correia, B. A. Piscelli, R. A. Cormanich, B. List, F. Coelho, artigo submetido

O

O P
O

O H

O

O P
O

O H

N
O

OtBu

N CO2Me

N
CO2Me

NO O
+ tBu

O

O P
O

O H

N
O

OtBu

N
CO2MeH

H

H
H

NO

O

tBu

N

CO2Me

H

H

O

O
P
O

O

NO

O

tBu

N

CO2Me

H

H
H

H

O

O
P
O

O H

NO

O

tBu

N
CH2O2Me

H

H
H

H



UFSCar
2017-2019 / 2020-2021

Pos doc 1

Prof. Márcio Paixão

Catálise fotoredox / Fotoexcitação de 
complexos EDA

Síntese e funcionalização de N-heterociclos 
Reações em cascata e multicomponente

Cicloadições [2+2]
Síntese de aminoácidos não naturais

Chem. Soc. Rev. 2017, 46, 4329

Y

O

R4

Ar

R3

Y

Ar

O
R4

R1

R2

R3R1 R2

X
+

Reação em cascata

X = H, CO2H ou CHO

Fe,Cu / Peróxidos
ou 

Ag+  / K2S2O8

Y = O ou NR

Altas temperaturas (até 130ºC)

1,7-eninos

Precedentes utilizando catálise redox metálica

Y

O

R4

Ar

Ciclopenta-b-quinolinonas



Precedentes limitados a brometos de acetila e malonila

R1
Br

X

O

R4 X O
R4

R1

R5

R3

R5

R3

Ir(ppy)3, Na2CO3

O
R2

O R2

R1 = Me; R2 = COPh

LED Azul

R1 = R2 = CO2Me
ou

Policlização radicalar em cascata fotoredox de 1,7-eninos

Org. Lett. 2016, 18, 600-603
Adv. Synth. Catal. 2016, 358, 1219

Exigência: Sistema fotocatalítico onde o precursor radicalar atuasse como oxidante



OPhth

O
R1

R2

R3 +

Glorius e colaboradores

Ir(ppy)2(dtbbpy)PF6
(1 mol%)

CH3CN

LED Azul

R4

R4
R1

R2

R3

OH

H2O (50 equiv.)

Policlização radicalar em cascata fotoredox de 1,7-eninos

Angew. Chem., Int. Ed. 2017, 56, 3708

R4

R1
R2

R3 R4

R1
R2

R3

IrIII* H2O

IrIV
IrIIIIrIV

CO2
Phth-

Org. Lett. 2016, 18, 600-603
Adv. Synth. Catal. 2016, 358, 1219

Precedentes limitados a brometos de acetila e malonila

R1
Br

X

O

R4 X O
R4

R1

R5

R3

R5

R3

Ir(ppy)3, Na2CO3

O
R2

O R2

R1 = Me; R2 = COPh

LED Azul

R1 = R2 = CO2Me
ou



Precedentes limitados a brometos de acetila e malonila

R1
Br

X

O

R4 X O
R4

R1

R5

R3

R5

R3

Ir(ppy)3, Na2CO3

O
R2

O R2

R1 = Me; R2 = COPh

LED Azul

R1 = R2 = CO2Me
ou

X

O

R5

Ar

X

Ar

O
R5+

R1

R2

R3

R3

O
N

O

O

CH3CN, 34W LED Azul

Ir(ppy)2(dtbbpy)PF6
(1 mol%)

2,6-Lutidina (1.2 equiv.), 
H2O (10 equiv.), degaseificado

O

R2

R1

2.5 equiv 30 exemplos 
até 82% de rend.

20h

Adv. Synth. Catal., 2019, 361, 5558 

Policlização radicalar em cascata fotoredox de 1,7-eninos

N-(aciloxi)-ftalimidas com precursores de radicais alquil

Angew. Chem., Int. Ed. 2017, 56, 3708

OPhth

O
R1

R2

R3 +

Glorius e colaboradores

Ir(ppy)2(dtbbpy)PF6
(1 mol%)

CH3CN

LED Azul

R4

R4
R1

R2

R3

OH

H2O (50 equiv.)

Org. Lett. 2016, 18, 600-603
Adv. Synth. Catal. 2016, 358, 1219



O

O
N

O

O

Ir(III)

Ir(III)*

Ir(IV)

R2R1

H
OH

R1

R2

- CO2
- Phth

SET
Ihυ

X

Ar
R2

R1

O

X

Ar R2
R1

O

1,5-HAT

H

H

II

X

Ar R2
R1

O

H

Base

Phth
ou

SET

III
X

Ar R2
R1

O

X

Ar R2R1

O

H

X

Ar

O

Adv. Synth. Catal., 2019, 361, 5558 

*Ir(III),Ered
1/2= -0.96 V 

N-(aciloxi)ftalimida
(Ered

1/2 < - 1.28 V)

X

O

R5

Ar

X

Ar

O
R5+

R1

R2

R3

R3

O
N

O

O

CH3CN, 34W LED Azul

Ir(ppy)2(dtbbpy)PF6
(1 mol%)

2,6-Lutidina (1.2 equiv.), 
H2O (10 equiv.), degaseificado

O

R2

R1

2.5 equiv 30 exemplos 
até 82% de rend.

20h
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Ph

N

O

Ar

N O

R2

Ir Ph

N O

R2

R3

H

Não 
detectado
1,6 HAT 

muito lenta

base+

R3

H2O

Ar

N O
R2

R3

R1

?

H

H

OPhth

O
R1

R3
R2

hυ

Chen - Alilação radicar fotoinduzida mediada pela formação de complexos EDA

EtO2C
SO2Ph

EtO2C Alk
 LEDs azuisAlk O N

O

O

HN CO2Et

CO2Et

Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56, 12619.

Após uma busca na literatura...
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N

tBu

O

CH3

N
O

II

N

tBu

O

CH3

DIPEA ou Phth

H

N

CO2EtEtO2C

HAT

N O

H
R3

N

O

R3
PhthO

O+

DIPEA, 
THF ou DMF, t.a.

 LED azul 36 W, 24 h

R1
R2

R1

R2

33 exemplos
até 88% rend

R5
R6

R4 R5
R6

R4

N
H

EtO2C CO2Et
H H

O
O

N

O

O

HN CO2Et

CO2Et

Complexo EDA

Via

J. Org. Chem., 2020, 85, 9820

Ftalimida HE Ftalimida
+ 

HE

O
O

N

O

O

HN CO2Et

CO2Et

Complexo EDA

- CO2
- Phth

H
N

H H CO2EtEtO2C

SET

I

hυ

Ftalimida

1,7-enino

Ftalimida + 
HE

HE
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N O

H
R3

N

O

R3
PhthO

O+

DIPEA, 
THF ou DMF, t.a.

 LED azul 36 W, 24 h

R1
R2

R1

R2

33 exemplos
até 88% rend

R5
R6

R4 R5
R6

R4

N
H

EtO2C CO2Et
H H

O
O

N

O

O

HN CO2Et

CO2Et

Complexo EDA

Via

J. Org. Chem., 2020, 85, 9820

Mistura inseparável de 
isômeros E/Z (até 3:1)

N

O

DIPEA, DMF, t.a.
LED azul 36 W, 24 h

N
H

EtO2C CO2Et

DBU (3 equiv.),

one-pot

R1

+

R2

H N O

H
H

R2

R1

H H

14 exemplos
até 85% rend

PhthO

O

R5
R6

R4

R5
R6

R4

 60 ºC, 12 h
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Outras contribuições

27 exemplos
até 99% de rendimento

Excelente regio e 
diastereoseletividade

R1

NR4

O

R2

N
R4

O

R2 R3

R3

 DMA,  50°C
R1

LED azul
48h

[Ir(ppy)2(dtbbpy)]PF6

N R4

O 2,6-lutidina, DMA, 
50 ºC, 48 h

Ar

N
R4 O

Ar

 Ir(ppy)2(dtbbpy)PF6

R3

R3

22 exemplos
até 77% de rend.

LED azul

BF4

N

Ph

Ph

Ph

R1

R2 R1

R2

Benzoazepinonas

Ciclobuta-c-quinolinonas

Synthesis, 2023, 55, 967 

Chem. - A Eur. J., 2021, 27, 3722
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ICIQ - Tarragona
2019-2020

(BEPE)
Prof. Ruben Martin

O

DMA (0.2M), 20-25ºC, 24h
LED Azul

(1.5 equiv.)
S

O O

R2

S
O

ONa
R2

Br

O

Ru(bpy)3(PF6)2 (1 mol %)
NiCl2.6H2O (10 mol%)

dtbbpy (10 mol %)

R1 R1+
36 exemplos
até 93% rend.

ChemCatChem, 2023, DOI: 10.1002/cctc.202201434 

Catálise fotoredox / Catálise de Níquel

Reações multicomponentes
Incorporação de CO2 a moléculas orgânicas

PhSO2Na

O

Ru(II)

Ru(II)* Ru(I)

hv

PhSO2
ISET

O

SO2Ph

Ni(0)Ln

II

Ni(I)Ln

SET

O

PhO2S

Ni(I)Ln
III

Br
XO

PhO2S

BrNi(III)Ln
IV

X

O

PhO2S

X
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Carreira independente – USP - 2024 
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36
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Porquê Titânio ?
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TiO2

Elemento
Fração de 
massa da 

crosta (kg/kg)
Abundância 
vs Paládio

100 mil vezes mais 
abundante que o Pd

TiCl4
2º metal de transição mais 
abundante 

9º elemento mais abundante

Org. Process Res. Dev. 2023, 27, 1157 
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TiO2 TiCl4

Pigmentos / Tintas

Fotocatalisador
Heterogêneo (UV)

Nanomateriais

Ti(OiPr)4 

Ti
Cl

Cl
Ti

Cl

Cl Cl

Cp2TiCl2Cp*TiCl3
ChemPhotoChem 2020, 4, 454; 
Chem. Rev. 2014, 114, 9853

Organotitanium Reagents in Organic Synthesis. Springer 
Berlin, Heidelberg, 2011  
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OH
Ti(O-iPr)4, 
L-(+)-DET, 

TBHP
R1

R3

R2
OH

R1

R3

R2

O

O

R1

R2
1) Ti(O-iPr)4, (R)-BINOL

SnBu3

2) H3O+

OH

R1 R2

O

XR1

1) 
        Ti(O-iPr)4

X = OR2 ou N(R2)2

R3 MgBr R1 X

R32) H3O+

O

R2R1 R2

R1

R1

R2

TiCl3 ou TiCl4
Li, Na, Mg, Zn,
LiAlH ou Zn-Cu

2

Epoxidação de Sharpless

Alilação assimétrica de Keck

Reação de Kulinkovich

Acoplamento de McMurry

METODOLOGIAS SINTÉTICAS CLÁSSICAS

Strategic Applications of Named Reactions in Organic Synthesis, Elsevier Academic Press: San Diego, 
CA. 2005. 
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[Ar]3d24s2

[Ar]3d0

TiIV

[Ar]3d1

[Ar]3d2

TiIII

TiII

Ti
Cl

Cl

Ti
Cl

Ti
Cl

Ti
Solv

Cl - Solv.

+ Solv.

Ti

R

R

Ti

R

R

Cp2TiCl2

Cp2TiCl

Cp2Ti

Mn / Zn
- Cl

Mn / Mg
- Cl

TiIII/TiIV

Promoção de reações por 
meio da transferência de 

um único elétron (radicalar)

TiII/TiIV

Promoção de reações por 
meio da transferência  de 

 dois elétrons (polar)

A
um

en
to

 d
a 

es
ta

bi
lid

ad
e

R

R+

IV

complexo de TiII 
mascarado

TiCl4 e Ti(OiPr)4
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Chem. Soc. Rev. 2020, 49, 6947–6994
Naturwissenschaften 1955, 42, 96 
C. R. Acad. Sci., Ser. IIc. 2001, 4, 435 

[Ar]3d24s2

[Ar]3d0

TiIV

[Ar]3d1

[Ar]3d2

TiIII

TiII

Ti
Cl

Cl

Ti
Cl

Ti
Cl

Ti
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Ti
Cl

Cp2TiCl
Energias de ligação 
Ti_O (~112 kcal mol-1)  
Ti_C (~63 kcal mol-1)

Potencial de redução
Ered = –0.83 V vs Fc+/Fc]

J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 7853
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Ti
Cl

Cp2TiCl
Energias de ligação 
Ti_O (~112 kcal mol-1)  
Ti_C (~63 kcal mol-1)

Potencial de redução
Ered = –0.83 V vs Fc+/Fc]

Ti
Cl

O

R2
R1

Ti
Cl

O R1

R2

Ti
Cl

O R1
H R2 Ti

Cl

OH
R1 R2+

TiIII

TiIII

TiIV

TiIV
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GRE
OH

R1

GRE
1)

2) H+

 H+

R1 =

HO R2

3

R2

Nugent-RajanBabu, 
1988-1994

Ti
Cl

O

R2
R1

Ti
Cl

O R1

R2
TiIII TiIV

Ti
Cl

Pré-formado ou in situ

Não é catalítico

J. Am. Chem. Soc. 1988, 110, 8561; 
J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 6408; 
J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 986. 
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Ti
Cl

O
R1

GRE

R2

Ti
Cl

O
R1

GRE

R2

H

H2O

HCl (aq)
Ti

Cl

OH

Não pode ser 
reconvertido ao 

Cp2TiCl2

Limitação:
Uso estequiométrico do Cp2TiCl2

J. Am. Chem. Soc. 1988, 110, 8561; 
J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 6408; 
J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 986. 
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Gansäuer, 1998

1,4-CHD
Fonte de 

hidrogênio

Hidrocloreto de 
colidina
Ácido fraco de base 
conjugada volumosa

J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 12849 
Angew. Chemie - Int. Ed. 1998, 37, 101

O
R2

R1
HO

R2

R1
Cp2TiCl2 (5 mol%)

Mn (1.1 equiv)
Coll.HCl, 1,2-CHD

THF, 32h, t.a.

H
N

N
+HO

R2

Cl

R1

Coll HCl
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O
Ti

Cl

N

R1

R1 = alquil

N
Ti

Cl

R2

X
R1

X = CN ou SO2Ph
R1 = R2 alquil

X
Ti

Cl
X = O ou N

R2

R1

R1 = R2 alquil

O
Ti

Cl

R1

R1 = alquil

O
Ti

Cl R1

R1 = alquil

Inversão de polaridade

X
Ti

Cl

X  = Cl, Br, OH

R1

R1 = alquil, alil, 
alquinil e acil

Desalogenações: Reações tipo Barbier
Desoxigenação de álcoois

Pouquíssimos exemplos

Desulfonilação/Decianação

Chem 2022, 8, 1805–1821
J. Org. Chem. 2021, 86, 1311  
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Cp2TiCl

IrIII

IrIV
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H

MeO2C CO2Me
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Cl

Agente redutor
Fonte de hidreto
Fonte de proton

51

Gansäuer, 2019

ACS Catal. 2019, 9, 3208
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O X

n= 1_4
n

Cp2TiCl2 (5 mol%)
4CzIPN (1 mol%)

HE (1.2 equiv.), THF, t.a.
LED azul, 16h

HO

n= 1_4
n

R

X

R

Shi, 2020

O

X

n= 1_4

n
R

NH

CO2Me

MeO2C
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ClCp2Ti

Cz
NC CN

Cz
Cz

Cz
N

4CzIPN

Cz=

NPh2
NC CN

Ph2N
F

NPh2

3DPAFIPN

Bergamini e Cozzi, 
2020

Cp2TiCl2 (10 mol%)
3DPAFIPN (5 mol%)

HE (2 equiv.), THF, t.a.
LED azul, 14-48h

O

Ar Br+
OH

Ar
3 equiv.

Ti
O

H

R
R

H

Cp

Cp
Cl

ChemPhotoChem 2020, 4, 659–663 
Green Synth. Catal. 2023, 5, 159–164 
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Minhas propostas

Redutor que gera um subproduto 
reutilizável e de fácil regeneração 

Redutor que gera um subproduto 
reutilizável e de fácil regeneração 

Incorporação de um novo grupo 
funcional

Cp2TiCl2 (5 mol%)
4CzIPN (1 mol%)

Solvent, t.a.
LED azul

X
R2

R1

HX
R2

R1

H

H

X = O ou NAc

Cp2TiCl2 (5 mol%)
4CzIPN (1 mol%)

Solvent, t.a.
LED azul

X
R2

R1

HX
R2

R1

R

R

X = O ou NAc

Cp2TiCl2 (5 mol%)
4CzIPN (1 mol%)

Solvent, t.a.
LED azul

X
R2

R1

HX
R2

R1

R

Rcat

X = O ou NAc

Geração catalítica do agente redutor

Incorporação de um novo grupo 
funcional
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Obrigado pela atenção !!


