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Introducao

Em reacdes de metatese cruzada (MC) € comum
observar baixos rendimentos do produto desejado
para algumas classes de substratos, tais como 0s
alil-benzenos. Esse fenbmeno se deve a
isomerizacdo da dupla ligagdo C-C promovida por
espécies oriundas da decomposicdo dos
catalisadores. * A 1,4-benzoquinona (1,4-bzq) tem
sido utilizada para contornar esse problema.? Nosso
trabalho tem como objetivo, avaliar a acédo da 1,4-
bzq na reacdo de metatese cruzada dos compostos
alil-benzenos naturais (estragol, metil-eugenol, safrol
e eugenol) com o acrilato de metila (AM). Para
alinhar com os principios da quimica verde o
carbonato de dimetila (DMC) foi empregado como
solvente alternativo.’
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1a - estragol Pl-a

N -OCH, 1b - metil eugenol P1-b
1c - safrol Plc

1d - eugenol P1-d

Esquema 1. Reacgdo de Metatese cruzada de compostos
alil-benzenos (1a-d) com acrilato de metila (2) promovidas
por catalisadores de ruténio. Foram utilizados a 1,4-
benzoquinona como aditivo e o carbonato de dimetila
como solvente.

Resultados e Discussao

Nas reacBes de metatese cruzada (MC), os
reagentes foram manipulados em uma caixa seca e
transferidos para um Schlenk sob agitacdo e
temperatura controladas. Foi empregado o
catalisador de Grubbs 22 geracdo. As reac6es foram
acompanhadas via CG e os produtos caracterizados
por CG-MS e 'H-RMN. Além do produto de
metatese cruzada P1 foi observada a formacéo de
subprodutos P2-4 (Figura 1). A formacédo de P2 é
resultado da isomerizacdo da ligacdo dupla C-C de
P1. A ligacédo dupla C-C do substrato (1a-d) também
sofre isomerizacao, e o P3, é resultado da metatese
cruzada desse composto com o acrilato de metila
(AM). O P4 é proveniente da auto-metatese do
substrato.
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Figura 1 - Subprodutos obtidos da reacdo de MC.

As condicdbes de reacdo foram otimizadas
empregando o estragol (1a) como substrato modelo.
Em seguida realizaram-se 0s testes com 0s outros
substratos, comparando o rendimento para o
produto de interesse, sem e com o aditivo 1,4-bzq.
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Produta
mRendimento

mRendimento (5mol% 1,4-benzoquinona) )

m“mol, acrilato de m’etila 2,0 mmoi, dimetilcarbonato como
solvente a 80°C e 5 mmol de catalisador (1 mol%)
durante 4 horas.

Conclusodes

A partir dos resultados obtidos foi possivel concluir
que a utilizacdo da 1,4-benzoquinona, em todos os
experimentos aumentou o rendimento para 0S
produtos de interesse. Além disso, foi observada
uma reducdo dos subprodutos P2 e P3,
evidenciando a 1,4-bzq como agente anti-
isomerizante nas reacdes de metatese cruzada dos
compostos alil-benzenos.
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