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Os primeiros passos o . . o
Estudo de reatividade de Enaminonas frente a N-arilmaleimidas

NH O (o) N (o) PTSA (20 mol%)
+
\ > =
OEt CH;CN, 60°C, 14h o
72% N
o) HN

. o g Cicloadicéao
= _ % | NO, formal aza (3+2) @
Bacharelado em Quimica @ NO,
Universidade Federal da Bahia
2005-2010

O EtO
N

EtO HO
NG e KGO
NQ—NiH 5-exo-trig ® S HOY NEH

Tetrahedron 2014, 69, 826-832

Aprendizados importantes dessa fase:
Prof. Silvio Cunha Acompanhar a literatura diariamente

Discutir aspectos mecanisticos sempre que possivel

Organocatalise 4



Prof. Fernando Coelho

o AT

Mestrado
(UNICAMP)
2010-2012

Reacéao de Morita-Baylis-Hillman

N
O o) [%j HO O R Produtos naturais
3y N~ cat. > o
+ > > i
R KLOMG R OMe Farmacos
via: 5 B-hidroxi-o.-
(IO (° metileno-esters
R)\’/ OMe
@
L

Chem. Rev. 2003, 703, 3, 811-892



Adicao de aminoguanidinas a adutos de Morita-Baylis-Hillman

s 3
R) + ﬁLOMe

Pirazolidinonas

TBSO o X=TBDMS
NH
R NHe
N H,NHN4 HH,COq
r;l NH, NH,
H Et;N (3 equiv)
+ -
MeOH
TBSO o refluxo, 3h
RJ\//( NH
i NK
=N NH,
H

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

HO O

cat.
> R/K’)LOMe

Produtos naturais

A 4
\ 4

e
Farmacos

v

Pirazolidinonas

Protecao
ou R = Ph, 4-MeOPh, 4-
Ativacao tBuPh, piperonil ou
cicloexil  45.86%, rend.
0]
X=Ac R NH
Y NHe s N4
H,NHN4 HCO3  y”~ "N NH; —
NH, H
X0 Q EtsN (5 equiv) O MeOH
2L0U3 Ne
RJWIJLOM‘* CH5CN ot refluxo, 8h
refluxo H o 100%
12-24h /KE‘( NH R=H ou OMe
R
| 'N—q -
3 l:l NH,
H
R = 4-NO,Ph, 4-SO,Ph

ou 2-FPh
53-56% rend.

Pirazolonas

Tetrahedron 2013, 69, 826-832



Doutorado
(UNICAMP)
2012-2017

Alopumiliotoxinas - R = OH
Pumiliotoxinas - R=H

R

Alopumiliotoxina 225E

Pumiliotoxina 209F

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

Dendrobates leucomelas Dendrobates pumilio

Isolados em pequenas quantidades (50-200 ug por anurana)
Defesa contra predadores, microorganismos e ectoparasitas
Hiperatividade, ataque cardiaco, convulsoes e morte
Atividade cardiotonica e inseticida

OH OH

N K HO., K

: [ “OH N~
/ L/

Alopumiliotoxina 267A Alopumiliotoxina 225E

R s HO,, OH
Pumiliotoxina 251D Pumiliotoxina B



Analise da estrutura e retrossintese

Alopumiliotoxinas - R = OH
Pumiliotoxinas - R = H

R
. ss
N “1OH S RN COMe CO,Me
: N — . /\[ <«— R
\ / Nu A_:Nu
OH “Umpolung” o
classico | OH
RN ««OH N RO o) CO,Me
N > R/\[ b Hoy
‘e / N 'o" '’
L/ L/ Br \J
Via:
(\S Desvantagens:
S A Dificuldade de acesso ao tioacetal
RO y *
Li O Etapas de prote_gao-desprotegao _
N Reacdes laterais envolvendo n-BulLi



Analise da estrutura e retrossintese

Alopumiliotoxinas - R = OH
Pumiliotoxinas - R = H

R
R tos
X" 0H X - COMe CO,Me
: N —  — /\[ <« R
Nu

w/ A_:Nu

Condensacao benzoinica
intramolecular
oH “Umpolung” organocatalitico

o
| OH
RN ««OH N RO o) CO,Me
‘e, > R S + H"N ‘o
N ’, / N ."' ",
L/ Carbeno ./ Br _/
N-heterociclico

N
- ,N_CGF5
N




Condensacéo benzoinica intramolecular

N BFa
CL’/N_CGFS Pré-catalisador
NaOAc
NaBF, + AcOH
/N\ 0
N-CgF
e o
L
N CeFs
I
/‘ J

Intermedlarlo de
Breslow

Chem. Rev. 2015, 115,17, 9307-9387
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A partir da
L-Prolina 1. TFA, CH,Cly 1h

2. K,CO3, CH3CN,

O\‘Hf 5 min

\ o

Boc ©H 3.
Noa

Pumiliotoxina 209F

0 |
1. DIBAL-H
AN AN
Noa CH,Cl,, -78°C \(\ﬁ
r N

> N 2. (COCI),, DMSO
3. DIPEA o
OH CH2C|2, -78°C —t.a.

/o) _N BF°
A :‘OH N\'/F\CJD.CGF-"
(30 mol%)
""""" -
N~ ™ NaOAc (1 eq.)
v/ CH,Cl,, 96h

85:15r.d - 60%

J. Nat. Prod. 2000, 63, 1157
Org. Lett. 2001, 3, 469
Eur. J. Org. Chem. 2016,2016, 1972.
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Doutorado
(UNICAMP)
2012-2017

Indolizinas

7 — A\
©4+Hl!l/\/>—‘— ©\/[\>
H

10 elétrons

12



Doutorado
(UNICAMP)
2012-2017

Seoul-Fluors
Sondas Fluorescentes

-
Lamelarinas H, Gq/\/> Alcaloides

Agente anticancer

Alcaldides de origem g ou e
marinha N Farmacos

10 elétrons
C1 . |
| / D E—— > FPYe—s[ ] [ TN
7N / /N\/ N N / N N / & N
C3 @ @ .o

13




Doutorado

(UNICAMP)
2012-2017

Indolizinas derivadas de adutos de Morita-Baylis-Hillman

- . -

R, OHO 1) AcCLPyr | )LOJ o R,

2 CH,Cl,, t.a 2 AcOH = 0

A A roweno | (UK ST

R, TFA (1 eq)

R
\WO PtOz, H2 (5 bar), ,2\4\4\>_40 Pt02, H2 (1 atm), Rz\ 0
K/ - K/ / - /\4\>_4
N R, MeOH, t.a. N R, MeOH, t.a. N7/ R,
Indolizidinas Tetraidroindolizinas

5 exemplos 12 exemplos
78-92% rend. 40-95% rend
QR0 i .
84-95% isomero cis J. Org. Chem., 2015, 80, 2529.

14



Doutorado
(UNICAMP)
2012-2017

Alquilacao tipo Friedel-Crafts
enantiosseletiva de indois

Precedentes da literatura

S
R/\/

* X=NRorO

Adicao conjugada de inddis a enonas e
iminas via ativagao bifuncional.

Amplamente explorado

Alquilacao tipo Friedel-Crafts
enantiosseletiva de indolizinas

Meu desafio metodolégico
R
4
RN '\ R

\
3

Adicao conjugada de indolizinas a
enonas via ativagao monofuncional

0

Sem precedentes até
2015

15



BEPE Doutorado

e —

Max Plank Institute Benjamin List

Milheim and der Ruhr
(2015-2016) Apos uma longa otimizacao...
i-Pr

2 —
~ 2 1= CO,R?
R1©/\/>_C°2R (S)TRIP (10 mol%) T N/ "2
y
o) * R3 Benzeno (0.8 M)
>__//— 5A MS, t.a. R
5-7 dias 22 exemplos O

‘R r.e. até 98:2
rend. até 98%

(S)-TRIP

i-Pr

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



Vim procurando prata...

—

—

N\-N_/~Co,M
Z = O=™N"70 cat (10 mol%) 2iie
/ CO,Me + - 0
N Benzeno (0,2 M)

5 dias N




Vim procurando prata... e acabei achando ouro !!

Z 044:\&0 t (10 mol%
N Benzeno (0,2 M) o)

5 dias N

o
56% ee @
\_




Apos uma longa otimizacéao...

44_\& cat

0 o
Z 2 N (10 mol%)
X 2N CHC4m)
10°C, 5dias  (Bu
\\R3 /4 |
A\ N

R3

Primeiro exemplo de cicloadicéo 20 exemplos

de alta ordem enantiosseletiva r.e até 98:2; rend. até 89%
catalisada por um acido de
Bronsted

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



T. S. da Silva, J. T. M. Correia, B. A. Piscelli, R. A. Cormanich, B. List, F. Coelho, artigo submetido
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Pos doc 1

.

Catalise fotoredox / Fotoexcitacao de
complexos EDA

Sintese e funcionalizacdo de N-heterociclos
Reacdes em cascata e multicomponente
Cicloadicoes [2+2]

Sintese de aminoacidos nao naturais

Prof. Marcio Paixao

UFSCar
2017-2019/ 2020-2021

1,7-eninos

Precedentes utilizando catalise redox metalica

Fe,Cu / Peroxidos
ou

X Ag+ IKZSZOS
L, + -
R! "R? Reacio em cascata
Altas temperaturas (até 130°C)
X =H, CO,H ou CHO Y=0o0ouNR

Ciclopenta-b-quinolinonas

Chem. Soc. Rev. 2017, 46, 4329



Policlizacao radicalar em cascata fotoredox de 1,7-eninos

Precedentes limitados a brometos de acetila e malonila
(o)

R2
Br

R1

Ir(ppy)s, Na,CO;
LED Azul

R'=Me; R2=COPh R31
ou

R! = R? = CO,Me

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

Exigéncia: Sistema fotocatalitico onde o precursor radicalar atuasse como oxidante



Policlizacao radicalar em cascata fotoredox de 1,7-eninos

Precedentes limitados a brometos de acetila e malonila Glorius e colaboradores
o)
Br—2_ ® Rgl)?\ Ir(ppy)2(dtbbpy)PFg
R' R2T OPhth (Tmol%)  R" OH
LED Azul 2 2 ' X
R'=Me; R2=COPh R31: /\Q HED Azl
ou -
R' = RZ = CO,Me gﬁ%" H,0
Org. Lett. 2016, 18, 600-603 Irv
Adv. Synth. Catal. 2016, 358, 1219 LA A

R1
R2 . A R ®
R3 Z
~ TR &

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



Policlizacao radicalar em cascata fotoredox de 1,7-eninos

Precedentes limitados a brometos de acetila e malonila Glorius e colaboradores
(0]
_2_R2 . 0
Br R Ir(ppy)2(dtbbpy)PFg
R R2§|)L0Phth (1 mol%) r2 R' OH »
R3 >
Ir(ppy)s, Na,CO5 L CH,;CN R3 2
Ty TR SR HL0 (50 equiv.) <
zu LED Azul
R'=Me; R2=COPh R31: NS
ou
R' = R? = CO,Me Angew. Chem., Int. Ed. 2017, 56, 3708

Org. Lett. 2016, 718, 600-603
Adv. Synth. Catal. 2016, 358, 1219

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

—PFe
R' 4
Ir(ppy)2(dtbbpy)PFg Ar R2 N
(1 mol%) B~
= 17 \

o)
= o, 0l
V 2,6-Lutidina (1.2 equiv.), Rafl N RS _ _N/lr
s H20 (10 equiv.), degaseificado > s t-Bu— =~ 'L
= CH,CN, 34W LED Azul X" "0 M
20h N
2.5 equiv 30 exemplos

atelfz’ldelrend: [Ir(PPY),(dtbbpy)IPF
Adv. Synth. Catal., 2019, 367, 5558



Ir(ppy)2(dtbbpy)PFg¢ Ar 2 )
(1 mol%) R t-Bu N T
2.6-Lutidina (1.2 equiv.), .0 5
X [

= )\{ H,0 (10 equiv.), degaseificado R°E — ¢R t-Bu |

= CH4CN, 34W LED Azul X~ "0

20h
2.5 equiv 30 exemplos

ate 82% de rend. [Ir(PPY)(dtbbpy)IPF

Ar
X
x| E_112= 0,96 V RH)J\ V-‘%r/‘x

N-(aciloxi)ftalimida /‘ o) \

(Erea'?<-1.28V) Ir("') R1R2

hv SET\_/ :
-CO,
( \ Phth©®
|r(IV
T)
/ |
\SET @/@E 1,5-HAT
Ar H R1 )
L _%R
@E% "
D S——
X" o

Adv. Synth. Catal., 2019, 367, 5558




Nao
detectado
1,6 HAT
muito lenta

Apos uma busca na literatura...

Chen - Alilagao radicar fotoinduzida mediada pela formagao de complexos EDA

CO,E SO,Ph
- EtO,C
HN2~co,E 2
0L = _ EtO,C Alk
N 7 — >
Alk.q-N LEDs azuis \n/\/
o)

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

26



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

Ftalimida HE Ftalimida
+
HE

0,5

0,4
_ Ftalimida

— 1,7-enino
HE

— Ftalimida +
HE

o
w

Absorbance
o

o
[N

300 400 500
Wavelength (nm)

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

33 exemplos

Op =
0 *?\:}
%/'\O,N
0

r4 o o
até 88% rend Complexo EDA

Complexo EDA

CO,Et

EtO,C It CO,Et

HAT —
ﬂ IPEA ou Phth

N

Et0,C”  “CO,Et

27



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

33 exemplos
até 88% rend

Mistura inseparavel de
isbmeros E/Z (até 3:1)

DBU (3 equiv.),

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

60°C,12h

one-pot

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

Complexo EDA

14 exemplos
até 85% rend

28



Outras contribuicoes

Benzoazepinonas
8%,
Ar R1 Ph _ 4
Ri ~N@® ,)—Ph Ar -
N R2 Ph 3
| R 2
~ _R4 XY T R
N Ir(ppy)z(dtbbpy)PFs I P
o 2,6-lutidina, DMA, N
| 50°C, 48 h ps O
LED azul
22 exemplos
até 77% de rend.
Synthesis, 2023, 55, 967
Ciclobuta-c-quinolinonas
R2
\ R2 ..\\R3
1
R [Ir(ppy)z(dtbbpy)IPFs . 7
NR, > R
DMA, 50°C N” >0
o | LED azul Ry
RS 48h
27 exemplos

até 99% de rendimento
Excelente regio e
diastereoseletividade

Chem. - AEur. J.,2021,27, 3722

30



Catalise fotoredox / Catalise de Niquel

, . — Reacdes multicomponentes
—— r—— Incorporacao de CO, a moléculas organicas

CIQ - Tarragona - -
2019-2020 Prof. Ruben Martin
(BEPE)
PhSO,Na
’ PhSOz'/\ b@
lm\/ .
\ SO,Ph
), Ru(ll)* Ru(l)
S-ONa Ni©OLn *
R2 (1.5 equiv.) o, .0 hVK o
Ru(bpy)3(PFg), (1 mol %) R"; b Ru(ll) !
NiCl,.6H,0 (10 mol%)

Er dtbbpy (10 mol %) S
A o 1=
@ + R1©/ DMA (0.2M), 20-25°C, 24h R L~ Ni®Ln Pho-S
o) LED Azul 36 exemplos b
até 93% rend. o

NiLn
PhO,S n
hO,S
- 0
NN \/ X_' o
X BrNi(")Ln =
v Br
]
)\
X

31
ChemCatChem, 2023, DOI: 10.1002/cctc.202201434



Carreiraindependente - USP - 2024

3

L=

liio

(6,938 - 6.957]

numero atémico

simbolo quimico
nome

eso atomico
ou numero de massa do 1sotopo mais estavel)

34



la

K

b

Ra

T

Nh

Nd Pm Sm Eu Gd Tb | Dy

"



- Be Li ui iB
la Al
K ‘Ga
b In
.S HTI
°r lNh

LA



Porque Titanio ?

37



Tio,

2% metal de transicao mais
abundante

99 elemento mais abundante

Fragcao de
Elemento  Massada Abundancia
crosta (kg/kg) vs Paladio
Al 8.23x1072  5.5x10°
Fe 5.63x107
-2
i? ::;::18.3 100 mil vezes mais
Mn 9.50x10 abundante que o Pd
' 1.2%10*
Ni 8.4x10°
Zn 7.0x107°
Cu 6.0x10°
Co 2.5x10°
Mo 1.2x10°®
Pd 1.5x10®
Rh 1.0x10°
Ru 1.0x10°

38
Org. Process Res. Dev. 2023, 27, 1157



TiCl,

Pigmentos / Tintas Ti(OiPr),
Fotocatalisador Cl Cl
Heterogéneo (UV) \ 7 ¢ j Cl
TI.' - /
’, I
Nanomateriais d o]
& o
ChemPhotoChem 2020, 4, 454;
Chem. Rev. 2014, 114, 9853 Cp'TiCl, Cp.TiCl,

Organotitanium Reagents in Organic Synthesis. Springer
Berlin, Heidelberg, 2011

39



METODOLOGIAS SINTETICAS CLASSICAS

Epoxidacao de Sharpless Reacao de Kulinkovich
Ti(0-iPr),, o) 1) gN-MIBr R! X
Ry OH | (4+).DET, R, O 1 1LX Ti(O-iPr)y A
RZJ\H TBHP - R2><'\/OH R 2) H,0* R3
Rs Rs3 X = OR? ou N(R?),
Alilacao assimétrica de Keck Acoplamento de McMurry
SnBu 1
T\ ’ 5 T TiCl3 ou TiCl, R
o) 2 OH "SNp2 T > R2J\/R1
] 1) Ti(O-iPr)s, (R)-BINOL J\)L R" "R?  Li, Na, Mg, Zn,
R1 2) H,0+ > R R, LiAIH ou Zn-Cu R,

Strategic Applications of Named Reactions in Organic Synthesis, Elsevier Academic Press: San Diego, 4
CA. 2005.



Aumento da estabilidade

TilV

[Ar]3d24s?

[Ar]3d°

&K

e Ti

TiCl, e Ti(OiPr), Cp,TiCl,

TiIII
[Ar]3d"

Til!
[Ar]3d?

—

—_—

41



i L @ cl

7
[Ar]3d? —> Ti,
@ ¢l Ti'"mitv
Cp,TiCl, Promocao de reacdes por

meio da transferéncia de
Mn/Zn um unico elétron (radicalar)

Aumento da estabilidade

- Cl
Wilkinson
H1l}
m CG{] cl _Solv. CC{ }3 1954
242 7
[Ar]3d%4s [Ar]3d! —> Ti ~ 5ol
s | OlV. . "
C] Solv C] @ Skrydstrup
Cp,TiCl Solido 2001
esverdiado
Ti"
[Ar]3d2 —>

Chem. Soc. Rev. 2020, 49, 6947-6994
Naturwissenschaften 1955, 42, 96 45
C. R. Acad. Sci., Ser. llc. 2001, 4, 435



7
[Ar]3d? —> Ti,
@ ¢l Ti'"mitv
Cp,TiCl, Promocao de reacdes por

meio da transferéncia de
Mn/Zn um unico elétron (radicalar)

i — Ti©  Ti

Aumento da estabilidade

Til
[Ar]3d2 —>

Chem. Soc. Rev. 2020, 49, 6947
Acc. Chem. Res. 2021, 54, 3476
Chem 2022, 8, 1805

Till @ o son @ ol @ Wi:kgi;:on

2001

[Ar]3d?4s2 [Ar]3dT —> Ti_ ~ L
*Solv  *Solv. & D)
C] C] O Skrydstrup
Cp,TiCl
+ ¢ R|Mn/Mg
R - Cl complexo de Till
mascarado

TiVTi'V
Promocgao de reagoes por
meio da transferéncia de

dois elétrons (polar)

43



O Potencial de redugado

Q Cl E..q=-0.83Vvs Fc+/Fc]
PREN

‘d} A Energias de ligacdo

. Ti-O (~112 kcal mol)
Cp,TiCl Ti-C (~63 kcal mol)

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

45



Potencial de redugado
E,eq =—0.83 Vvs Fc+/Fc]

Energias de ligagao
Ti-O (~112 kcal mol')
Ti-C (~63 kcal mol )

Q D



Nugent-RajanBabu,
1988-1994

Q . & e R e
@Ti\ dqu\m . @ \0/\|;Z/R1

TIIII TiIV

Pré-formado ou in situ R! = W
R1

Nao é catalitico

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

47



Limitacao:
Uso estequiométrico do Cp,TiCl,

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

- /CI
\0

QD

H

Nado pode ser
reconvertido ao
Cp,TiCl,

48



Gansdéuer, 1998
Cp,TiCl, (5 mol%)
Mn (1.1 equiv) R'

o_ R!
Coll.HCI, 1,2-CHD
[ oo > Ho\)\R2

THF, 32h, t.a.

N

HO\)\
szTIC|2 1/2Mn
Hidrocloreto de 1/2MnCl,
colidina
Acido fraco de base

conjugada volumosa

Coll*HCI Cp2T|
Cp2T|

1,4-CHD o « R

Fontede 0.5 @ /\R:

hidrogénio

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

49



4 ) ~\
4 N < ,
<Q] ro\ Q ,} hR"
¢ )--o TN ¢ ) >
i (C .’1.0<>
> Ti" ( :; g
@ Cl R’ d I"', & 1 C]
¢l R X =Cl, Br, OH
R' = alquil L R' = alquil ) R1 = alquil, alil,
\ ) _ alquinil e acil

Pouquissimos exemplos Desalogenacées: Reacées tipo Barbier

Desoxigenacéao de alcoois

) 4 )

( R & (\/Xgm
A R1 1 /\)
@(J\)‘(J#RZ C] ﬂ,O_q\% q /7

Ti
<5 @ i~ - id) el
& o
X=0ouN 1 _ X = CN ou SO,Ph
_ R"=R%alquil L R" = alquil ) R' = R? alquil
Inversao de polaridade Desulfonilacao/Decianacao
Chem 2022, 8, 1805-1821 50

J. Org. Chem. 2021, 86, 1311



Gansduer, 2019 MeO,C Co,Me Agente redutor
m Fonte de hidreto
H Fonte de proton

HE (2 equiv.)

[Ir{dF(CF3)ppy}(dtbpy)]PFs (1 mol%)
Cp,TiCl, (10 mol%)

)>—R2 LED azul (10W) > HOY\RZ
t.a.

R1 R'

hv
R /ﬂ
HO\)\RZ + Py L T

H

/C| Cp,TiCl  MeOC A~ CO,Me
Cp,Ti , Ij’\
N R *
N
O/\<R2 }\ H
o_ R!
cl 1)4R2

+-
HE
MeO,C CO,Me
Zn 2 szTl\
+-
N . o + R
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Shi, 2020

Cp.TiCl, (5 mol%)

4CzIPN (1 mol%)

o) X\R HO
i§\ HE (1.2 equiv.), THF, t.a.

n
n=1-4

Clele\
o
n=14

Bergamini e Cozzi,
2020

(0
I

LED azul, 16h

I~z
. 7~ N\ /_\H

l\
" X" =g

COzMG

Cp,TiCl, (10 mol%)
3DPAFIPN (5 mol%)

AR

n=14

OH

N_-Br

3 equiv.

Ar) +

ChemPhotoChem 2020, 4, 659-663
Green Synth. Catal. 2023, 5, 159-164

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

+

> Ar)\/\

Cz= Cz
NC CN
@ O Cz Cz
N Cz
)/
4CzIPN
NPh,
NC CN
Ph,N NPh,
F
3DPAFIPN
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Aumento da complexidade

(-

4CzIPN (1 mol%)

TiCl 19
X R2 Cp,TiCl, (5 mol%) .~
Solvent, t.a.
R? LED azul
X =0 ou NAc
O
4CzIPN (1 mol%)
TiCl 19
X r2 Cp,TiCl, (5 mol%) .~
))_ Solvent, t.a.
R' LED azul
X=0ou NAc

Q=-Q-

X

4CzIPN (1 mol%)

Cp,TiCl, (5 mol%
p2TiCl; ( ) .~

})—Rz
R1
X=0ouNAc

Solvent, t.a.
LED azul

Minhas propostas

H
HX\H\RZ Redutor que gera um subproduto
R reutilizavel e de facil regeneragao
Redutor que gera um subproduto
R reutilizavel e de facil regeneragcao
HX\H\RZ
R Incorporacao de um novo grupo
funcional
R Geracdao catalitica do agente redutor
HX\H\R2
R Incorporacao de um novo grupo
funcional
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Obrigado pela atencao !!



