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Introducao

A biomassa lignocelulésica tem sua estrutura
composta por celulose, hemicelulose e Iigninal.
Dentre essas, a lignina é uma potencial fonte de
compostos fendlicos valorizaveis industrialmente.
Devido a alta complexidade estrutural da lignina, é
desejavel a preparacdo de modelos para a maior
compreensdo de sua quimica frente a reacbes de
degradagéo. Atualmente, existem poucas
metodologias2 reportadas na literatura para o estudo
de modelos de lignina e a maioria envolve um
grande numero de etapas. Uma metodologia
alternativa seria a utilizacdo de modelos de lignina
contendo ligacdo B-O-4 sintetizada por meio da
reacdo de insercdo O-H entre fendis e a-
ariIdiazocetonas (Esquema 1).
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Esquema 1. Sintese de modelos de lignina a partir de a-arildiazocetonas.

O presente trabalho tem por objetivo mimetizar as
ligacbes B-O-4 da estrutura principal presente na
macromolécula de lignina.

Resultados e Discussao

Para sintese dos blocos construtores dos modelos
de lignina, inicialmente foi realizado um estudo
metodoldgico para a sintese da cetona (1) via uma
reacdo de insercdo O-H (avaliando diferentes
catalisadores, como apresentado na tabela 1).

Tabela 1. Estudo metodolégico para a sintese do composto arilceto éter.

Tabela 2. Otimizac&o para a reacéo de insercédo O—H.
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Entrada Catalisador Mol% cat. Solvente %
1 In(OTf)3 10 Benzeno 16
2 Rh(OACc), 3 Benzeno 11
3 Cu(acac), 10 Benzeno 27
4 Cu(tfac), 10 Benzeno 29
5 Cu(hfac), 10 Benzeno 42
6 AuCls 3 DCM* 10
7 BF3;OEt, 5 DCM* -
8 Difenilfosfato 30 MeNO, -
9 Tiouréia 2,5 Tolueno -

*DCM - Diclorometano; OTf — triflato; OAc — acetato; hfac — hexafluoracetilacetonato; tfac —

trifluoracetilacetonato; acac- acetilacetonato

O catalisador Cu(hfac), foi escolhido como o melhor
para avaliar outras condi¢cbes, como mostrado na
Tabela 2.
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Entrada Condigéo Mol% cat. %

1 Tolueno, refluxo 5 17

2 DCM, refluxo 5 37

3 DCM, refluxo 10 34

4 DCM, refluxo 20 31

5 Benzeno, 0°C 10 41

6 Benzeno, t.a. 10 42

7 Benzeno, refluxo 10 40
Com o intuito de ampliar o escopo reacional,
diferentes fendis foram testados, conforme
demonstrado na Figura 1.

Cl. O OIS O

1a 41% 1b 17% 1c 28,5% 1d 22% 1e 37%

Figura 1. Produtos de insercéo utilizando diferentes fendis.

Para avaliar a formac¢do do modelo de lignina a
partir dos a-diazocompostos, utilizou-se o produto de
insercdo  2-(4-metoxifenoxi)-1-feniletanona  (1a).
Apbés duas etapas reacionais (adicdo alddlica,
seguida de reducdo da carbonila) obteve-se o
composto 2 com 40% de rendimento global

(Esquema 2).
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Esquema 2. Sintese do modelo de lignina.
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Conclusodes

A metodologia empregada para a sintese dos
modelos de lignina mostrou-se até o momento
promissora, fornecendo os produtos de inser¢cdo em
rendimentos razoaveis e em bons tempos
reacionais. Reacfes em escalas maiores ja
mostraram éxito, inclusive fornecendo maiores
rendimentos de (1a).
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