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Introducéo |

A reacdo entre um nucledfilo e um composto
carbonilico a,B-insaturado € um exemplo da reagdo
de Michael. Diversos séo os tipos de nucledfilos que
podem ser utilizados nesta reacdo. Tal reacdo tem
sido vastamente utilizada para a formacdo de
ligacbes sigma carbono-heteroatomos®. Dentre os
diversos tipos de nucledfilos pode-se citar a que
envolve o 4&tomo de enxofre ou tio-Michael. Reacdes
que resultam na formagéo da ligagdo C-S sdo muito
importantes, pois esta ligagdo € encontrada em
diversos compostos que apresentam, por exemplo,
acdo antibidtica, antimicrobiana, analgésica e anti
HIVZ. Frequentemente a reagdo de tio-Michael pode
necessitar da ativacdo do aceptor de Michael
(composto a,B-insaturado) e nesse sentido, o
presente trabalho propde-se a utlizagcdo do
composto bis (L)-prolinato de zinco® (Esquema 1).
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Esquema 1. Estrutura do catalisador da reagéo de
Michael, bis (L)-prolinato de zinco.

O bis (L)-prolinato de zinco é um composto estavel,
de baixo custo, reutilizvel, solivel em 4gua e é um
acido de Lewis néo dissociado. Por ser insolavel na
maioria dos solventes organicos, permite a sua
recuperacao simples de quantitativa, e
consequentemente, sua reutilizacéo.

Resultados e Discuss&o |

As reacdes foram executadas utilizando-se 1
equivalente do aceptor de Michael (cinamaldeido,
chalcona, ciclohexenona, 3-metil-ciclohexenona e
isoforona), juntamente com 1 equivalente de tiofenol
em 10 mL do solvente e 10% eqg.mol do catalisador.
As reagbes foram realizadas com o auxilio do
ultrassom por 1h a t.a. Primeiramente foi realizada a
reacdo envolvendo o cinamaldeido na auséncia do
catalisador por 6 horas e o produto de interesse ndo
foi obtido. Ja a mesma reacao na presenca de 10%
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de catalisador forneceu o produto de interesse em
81%. Portanto, verifica-se que o catalisador € eficaz
para as reacdes de tio-Michael. A despeito disso o
produto obtido apresentou e.e. de 99% do
enantidmero dextrégero. Este fato é de suma
importancia tendo em vista que 0 mesmo composto
pode ser sintetizado via enzimética, porém o
enantibmero obtido neste caso é o levogero. Além
dessa reacdo, foram utilizadas outras cetonas e
através dos dados apresentados na Tabela 1 pode-
se concluir que a estrutura da cetona é de suma
importancia para a execucao da reacao. Isto provém
dos dados das exp. 4 e 5. Através do mecanismo
proposto e calculos tedricos realizados podemos
verificar que a presenca de grupos ligados tanto no
C3 quanto no C5 da ciclohexanona conferem ao
intermediario obtido da adicdo do composto
carbonilico ao catalisador uma maior energia a qual
sera transcrita em uma diminuicdo dos rendimentos
conforme observado.

Tabela 1. Reacgdes de tio-Michael envolvendo o tiofenol e
0 bis (L)-prolinato de zinco.

Exp. Compostos Solvente Tempo Rend.
Carbonilicos (min) (%)

2 Cinamaldeido® ETOH 60 81

1 Chalcona CHCI3 5 86

3 Ciclohex- ETOH 15 87
2 enona

4 3-Metil ETOH 60 50
Ciclohex-2
em-1-ona

5 Isoforona ETOH 60 b

a Produto de reacao foi reduzido com NaBHz ao derivado alcool; b Nao forneceu
0 composto de interesse

Conclusodes

Conclui-se que o bis (L)-prolinato de zinco realizou
as catélises nas reacdes de tio-Michael utilizando-se
0 ultrassom e aprimorando os métodos sintéticos
para estas reacgoes.
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