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1. INTRODUÇÃO 
Recentemente as 2,4-penteninonas conjugadas tem atraído o interesse de 

inúmeros pesquisadores por ser considerado bloco de construção para uma 
grande variedade de unidades heterocíclicas. As ligações C≡C, C=C e C=O 
presente nas 2,4-penteninonas podem ser modificadas seletivamente levando a 
formação de pirazóis (WALDO et al.,2008), furanos ( MIKI et al., 2004; DU et 
al.,2011) , piranos (OHE et al.; 2000; IWASAWA et al., 2001) e dihidrotiopiranona 
(ROSIAK et al., 2006). 

Os métodos descritos na literatura para a síntese das 2,4-pentadienonas 
fazem uso de metais de transição como catalisadores, bases fortes, longos 
tempos de reações, além de envolverem multi-etapas. Entre os métodos já 
descritos, destacam-se a condensação de Clausen-Schimidt, vinilação catalítica 
de iodoacetilenos (JEFFERY et al.,1987) e reações de acoplamento cruzado 
catalisado por paládio entre haletos vinílicos e de acetilenos terminais (ALAMI et 
al.,2001; GALLAGHER et al.,2003).  

Nós últimos anos, os químicos orgânicos sintéticos estão dedicando 
esforços no desenvolvimento de rotas sintéticas mais limpas e que estejam de 
acordo com os princípios de química verde, buscando reduzir os impactos da 
atividade química ao meio ambiente (LENARDÃO et al., 2003).  

Sendo assim, devido à versatilidade como um bloco de construção para 
novos heterociclos e considerando os princípios da química verde, o objetivo 
deste trabalho é desenvolver uma nova metodologia para a síntese seletiva de cis 
e trans- 2,4-penteninonas fazendo o uso de 1,4-dialquinóis como materiais de 
partida.  
 

2. METODOLOGIA 
 

A síntese das 2,4-penteninonas foram realizadas em tubo de ensaio onde a 

mistura contendo o dialquinol e a trietilamina foi agitada à temperatura de 85ºC 

com a utilização de um agitador magnético e um banho de óleo. A mistura foi 

mantida sob agitação até o consumo completo do material de partida, sendo 

acompanhado por cromatografia de camada delgada (CCD). Os produtos foram 

separados e purificados através de cromatografia em coluna e identificados por 

ressonância magnética nuclear (RMN) de H1 e C13 e espectrometria de massas 

(GC-MS). 

 



 

Esquema 1 
3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 
Os estudos iniciais foram dirigidos no sentido de avaliar a reatividade do 1,4-

dialquinol 1a frente a reações com aminas primária, secundária e terciária. Para 

isto, reagiu-se o material de partida 1a com n-butilamina, N,N-dimetilamina e 

trimetilamina como demonstrado no Esquema 2. As reações foram realizadas 

utilizando 4 equivalentes da amina, sendo ela o próprio solvente para a reação. 

Em um primeiro teste, reagimos o 1,4-dialquinol 1a com 4 equivalentes de Et3N à 

temperatura ambiente por 5 horas. Durante este período a reação foi monitorada 

por CCD e a nenhum produto foi observado. No entanto, quando a reação foi 

realizada à 85 ºC durante um período de 7 horas houve a formação do produto 

2a, o qual pode ser isolado em 52% de rendimento (Esquema 2). 

 

  

Esquema 2 

 

Em um segundo momento, com o intuito de avaliar a reatividade do 1,4-

dialquinol 1a frente à reação com uma amina secundária, reagimos o mesmo com 

4 equivalentes de dietilamina a temperatura ambiente por 24 horas e após este 

período apenas traços de produto foi observado. Decidimos então, realizar a 

mesma a 50 ºC e em apenas 2 horas de reação o material de partida foi 

totalmente consumido e observado a formação do produto 3a, o qual pode ser 

isolado após coluna em 93% de rendimento. De modo interessante, o 1,4-

dialquinol 1a mostrou-se reativo a temperatura ambiente quando submetido à 

reação com a amina primária butilamina. Neste caso o produto 4a foi isolado em 

92% de rendimento. As estruturas dos produtos obtidos nestas reações tiveram 

suas estruturas determinadas por análise de RMN e GC-MS.  

Tendo em vista a importância e a versatilidade de eninos 2,4-conjugados 

para obtenção de novos compostos heterocíclicos, decidimos focar nosso estudo, 

em estabelecer uma condição ótima para a síntese da penteninona 2a a partir do 

1,4-dialquinol 1a. Para isto, parâmetros como temperatura, solvente e a 

estequiometria de reagentes estão sendo avaliados em nosso laboratório e alguns 

dos resultados já obtidos estão descritos na Tabela 1. 



 

 

Tabela 1. Otimização para a síntese da 1,4-penteninona 2a. 
 

 

 

# EtN Solvente TºC/ Tempo  Rendimento %b 

1 4 equiv. - 85 ºC/7h 52% 

2 2 equiv. dioxano 85/24h Traços 

3 0,5 mL H2O 85/4h 71% 

4c 0,5 mL H2O 100/1h 95% 

5c 0,5 mL Etanol 100/0,5 h 86% 

a
 Reações realizadas utilizando-se 1,4-dialquinol 1a (0,5 mmol), Et3N, solvente (0,5 mL) em 

aquecimento convencional e atmosfera aberta. 
b
 Rendimento obtido após coluna cromatográfica. 

c
 

Experimento realizado à 100 °C em micro-ondas científico.
 
 

 

 
Com a análise detalhada da Tabela 1 pode-se concluir que a melhor 

condição estudada até o momento é a realizada fazendo o uso do 1,4-dialquinol 
1a (0,5 mmol) com trientilamina (0,5 mL), H2O (0,5 mL) e aquecimento em micro-
ondas a 100 ºC por 1 hora. 

 
 

4. CONCLUSÕES 
 

Os resultados preliminares deste trabalho demonstram a diferente 

reatividade de 1,4-dialquinóis frente a reações com aminas primárias secundárias 

e terciárias, onde os respectivos produtos puderam ser obtidos com excelentes 

rendimentos com uma alta seletividade. Os primeiros resultados da otimização de 

reação demonstram que será possível o alcance de uma condição branda e 

ambientalmente viável para a obtenção das 1,4-pentadienonas.   

 Além da metodologia para síntese de 1,4-trans-pentadienonas estudaremos 

condições para a obtenção seletiva de 1,4-cis-pendadienona. 
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