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1. INTRODUCAO

As 2,4-penteninonas conjugadas sdo compostos organicos que tém atraido
0 interesse de pesquisadores devido a sua versatilidade como blocos de
construcdo, que podem levar a uma grande variedade de unidades heterociclicas.
Possuindo ligacées C=C, C=C e C=0 em sua estrutura, as 2,4-penteninonas
podem ser modificadas seletivamente, levando a formacéo de pirazéis?, triazois?,
tiofenos?, diidrotiopiranona* e piridinas®, por exemplo.

Os métodos descritos na literatura para a sintese de 2,4-penteninonas
frequentemente envolvem catélise com metais de transi¢do, uso de bases fortes,
longos tempos reacionais e varias etapas. Entre os métodos ja descritos,
destacam-se a sintese estereosseletiva em cascata de trans-eninonas por meio da
reacdo de acoplamento-isomerizacéo® e a sintese de (E)-pent-2-en-4-in-1-onas
1,5-dissubstituidas’.

Buscas pela viabilizacdo da reducdo do impacto ambiental sao
impulsionadas pelo empenho de quimicos organicos sintéticos, visando o
desenvolvimento de rotas sintéticas mais limpas e menos prejudiciais ao ambiente.
Essas abordagens sdo direcionadas para promover o progresso cientifico sem
entrar em conflito com os preceitos da quimica verde®.

Desta forma, reconhecendo sua versatilidade como um bloco de construgéo
para novos compostos organicos e em concordancia com os principios da quimica
verde, o objetivo desse trabalho é o desenvolvimento de uma metodologia geral
para a sintese seletiva de 2,4-penteninonas fazendo o uso de 1,4-dialquindis como
material de partida.

2. METODOLOGIA
PROCEDIMENTO PARA A SINTESE DA (E)-1,5-DIFENILPENT-1-EN-4-IN-3-ONA 2

Em um tubo de ensaio foram adicionados o 1,5-diphenylpenta-1,4-diyn-3-ol
1 (0,25 mmol), trietilamina (0,25 mL) e agua (0,75 mL). Desse modo, o sistema foi
submetido a aquecimento em banho de 6leo a 100 °C sob constante agitacao
durante 5 horas. A reacéo foi acompanhada por cromatografia em camada delgada,
observando o consumo do material de partida 1. Apds o término da reacéo, esta foi
recebida em agua e extraida com acetato de etila (3 x 10 mL). As fases organicas
foram reunidas e a agua residual removida com Mg2SO4 anidro. Apos filtracéao, o
solvente foi evaporado sob pressao reduzida. O produto desejado 2 foi purificado
por cromatografia em coluna utilizando silica gel como fase estacionaria e hexano
como fase movel.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Com o proposito de examinar a reatividade do 1,4-dialquinol 1, para a
formacao de eninos 2,4-conjugados, nosso estudo concentrou-se na otimizagao
das condicdes reacionais (Tabela 1). Foram fixadas a trietilamina como base e agua
como solvente na isomerizagao do 1,4-dialquinol 1.

Ao utilizar trietilamina e agua na proporcédo 1:1 a 100 °C durante 21 h, o
produto 2 foi obtido em 87% de rendimento (Tabela 1, entrada 1). Quando se
diminuiu o tempo reacional para 6 h, o rendimento aumentou para 97% (Tabela 1,
entrada 2). Na auséncia de agua, o tempo aumentou para 22 h a 80 °C, resultando
em 94% de rendimento (Tabela 1, entrada 3). Quando a reacado foi conduzida a
temperatura ambiente, o material de partida foi consumido somente apds 27 horas
e o rendimento diminuiu para 10% (Tabela 1, entrada 4). Adicionando uma gota do
detergente tween 80, o rendimento foi de 96% apds 21 h a 80 °C (Tabela 1, entrada
5). Ao utilizar um excesso de trietilamina ou agua na reacdo, o rendimento se
manteve alto (95-97%) e o tempo diminuiu para 5 e 6 h, respectivamente (Tabela
1, entradas 6 e 7). Por fim, testou-se uma quantidade menor de trietilamina e agua
na reacao na mesma proporcéo e o rendimento foi de 90% (Tabela 1, entrada 8).
Entdo, a melhor condi¢céo reacional foi estabelecida como sendo a da entrada 6,
obtendo-se o produto em 95% de rendimento.

Tabela 1. Otimizacéo para a sintese da 1,4-penteninona 2.
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# EtsN(mL) H20(mL) Temp.(°C) Tempo (h) Rend. (%)

1 0,5 0,5 100 21 87
2 0,5 0,5 100 6 97
3 1,0 - 80 22 94
4 1,0 - 25 27 10
5b 0,5 0,5 80 21 96
6 0,25 0,75 100 5 95
7 0,75 0,25 100 6 97
8 0,25 0,25 100 5 90

a Uma mistura de 1,4-dialquinol 1 (0,25 mmol), trietilamina e dgua foi agitada sob aquecimento. O
produto 2 foi purificado por cromatografia em coluna.? Foi adicionado 1 gota de tween 80.
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4. CONCLUSOES

Portanto, de acordo com os resultados obtidos, obteve-se alta seletividade e
excelentes rendimentos do produto desejado. Além disso, ao diminuir
consideravelmente o tempo de reacgédo, utilizando H20 como solvente e sem a
necessidade do emprego de métodos de catdlise com metais pesados
convencionais, foi comprovada a viabilidade de alcancar condig6es mais amigaveis
ao meio ambiente na obtencéo eficiente de 1,4-pentadienonas.

Como préximo passo, almeja-se o desenvolvimento do escopo reacional das
2,4-penteninonas utilizando diferentes substituintes no substrato 1 e a realizacéo
da sintese das 1,4-trans-pentadienonas, acompanhada de um estudo direcionado
para a obtencao seletiva das 1,4-cis-pendadienonas, além de caracteriza-las pelas
técnicas de RMN (Ressonancia Magnética Nuclear) de *H e 3C.
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