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Introducao |

Cumarinas sao heterociclos organicos presentes
em vegetais e que apresentam diversas rotas de
obtencéo e derivatizacao sintética’. Estas possuem
uma gama de aplicacbes que estdo sendo
extensivamente estudadas e exploradas, como no
uso destas como sondas quimicas e biol6gicas
fluorescentes®®.

O objetivo deste trabalho é a sintese de derivados
cumarinicos a partir da reacdo de condensacao
acido catalisada de hidrazidas a 7-hidroxi
cetocumarina (1). A variagdo em R teve como
objetivo a modulacao da densidade eletrénica sobre
o fluoréforo, podendo levar a diferentes perfis de
fluorescéncia.

Resultados e Discussao |

A cetocumarina (1) foi obtida a partir do 2,4-diidroxi-
benzaldeido (2) e acetoacetato de etila (3) em
refluxo por 24h, com rendimento de 64%. Na sintese
das hidrazidas (4c-n) utilizou-se de aldeidos que
foram oxidados aos ésteres correspondentes em
meio bésico de KOH utilizando metanol e I,, que
foram subsequentemente reagidos com hidrazina
hidratada. As hidrazonas e semicarbazona (3a-h)
foram obtidas reagindo-se um excesso (1,05eq) das
hidrazidas e semicarbazida com (1) a 75°C poor 24h.
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Figura 1. Sintese das cumarinas planejadas.
Também foi utilizada sintese assistida por
microondas, onde se realizou uma compara¢édo do
rendimento e do tempo reacional em relacdo a
sintese em refluxo com tubo selado (tabela 1). Os
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compostos 3a-h foram avaliados espectroscoépica-
mente em agua e metanol. Observou-se que em
metanol o composto 3a ndo possuia luminescéncia
enquanto a natureza doadora ou retiradora de
elétrons dos grupos aromaticos na posicdo R gerava
compostos fluorescentes na faixa do azul ao verde,
corroborando o planejamento inicial

Comp | tubo selado tempo MW tempo
(rend) (rend)

3a 88 % 20 h 93 % 45min
3b 69 % 24 h 89 % 1h
3c 78 % 24 h 95 % 1h
3d 87 % 24 h 98 % 1h
3e 82 % 24 h 95% 1h
3f 70 % 24 h 97 % 1h
3g 88 % 24 h 74 % 1h
3h 2% 24 h 82 % 1h

Tabela 1. Parametros reacionais

Intensidade / 10*

04
400 450 500 550 600 650 700 750 800

Figura 1. fotoluminescéncia de 3a (—),3b(—),3c(—), 3d
(—) and 3h (—) em MeOH 298 K, A= 410 nm, v = nm.s*

Conclusodes

Os compostos aqui descritos puderam ser obtidos
de maneira simples e tiveram sua sintese otimizada
por irradiacdo microondas. Adicionalmente, as
caracteristicas fotofisicas dos mesmos tornam estes
compostos promissores como sondas quimicas e
biologicas por fluorescéncia.
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