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Introduc&o |

Reacbes em condi¢ces amigaveis ao meio ambiente
estdo sendo cada vez mais requeridas a nivel
mundial devido ao baixo custo, uso de solventes nao
téxicos, além de possibilitar 6timos rendimentos e
facilidade nos processos de purificagdo [1]. Uma
condensagcdo de Knoevenagel é uma adicao
nucleofilica de um carbanion a um grupo carbonilico
seguida de desidratacdo fornecendo uma enona
a,B-conjugada. Neste trabalho realizou-se a sintese
de enonas a,B-conjugadas a partir de aldeidos
aromaticos e malonitrila por irradiagdo micro-ondas.

Resultados e Discussao |

Realizou-se a reacdo de condensacdo de
Knoevenagel partindo-se do benzaldeido e
malonitrila via irradiacdo por micro-ondas e agua
(Esquema 1).
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Otimizou as condi¢des reacionais, sendo que em 30
minutos a reacdo forneceu um rendimento de 98%
do produto apds recristalizagdo. Em seguida
determinou o tempo reacional e estudou o efeito dos
solventes na reacdo de condensacdo de
Knoevenagel no reator de micro-ondas (Tabela 1).
Para solvente polar prético (MeOH) e solventes
polares apréticos (DMSO e DMF) com elevada
constante dielétrica a reacdo de condensacdo de
Knoevenagel foi bem sucedida. Enquanto que para
solventes com baixa constante dielétrica (THF,
dioxano e acetona) o rendimento foi baixo (Tabela
1).

Quanto maior o momento dipolar do solvente as
interacdes moleculares sdo mais favorecidas por
irradiacdo micro-ondas, pois aumenta a cinética na
condensacdo de Knoevenagel que foi acelerada de
4 h (aquecimento convencional em chapa, 85 %)
para 30 min (micro-ondas, 98 %) em &gua
(Esquema 1).

Posteriormente, a melhor condicdo reacional foi

empregada na sintese de uma série de dinitrilas
fornecendo étimos rendimentos (Esquema 2).
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Estas dinitrilas estdo sendo empregadas na sintese
de ndcleos tetrazédlicos por irradiagdo micro-ondas

2.

Tabela 1. Efeito dos solventes na condensacdo de
Knoevenagel por irradiagdo micro-ondas (30 min, 10 W,

90 °C).
Solvente Constante Rendimento (%)*
dielétrica

DMSO 46,7 93

THF 7,5 59

DMF 38 91

Dioxano 2,3 45

BMIM-BF4 10,1 10

Acetona 21 70

Metanol 33 97

*determinado apos recristalizagéo.
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R = p-OMe (98 %), p-OH (90 %), 0-Br (90 %), m-Br (96 %), p-Br
97 %), oF (95 %), m-F (85 %), p-F (98 %),
p-CN (91 %), p-Cl (98 %), m-NH, (88 %), m-N3 (91 %),
m-NO5 (91 %), p-NO, (99 %), m-fenoxibenzaldeido (80 %), p-N,N-

dimetilamino (91 %), nicotinaldeido (94 %),
p-amino-N-acetilado (93 %), vanilina (99 %).
Esquema 2.

Conclusodes

A metodologia utilizada por irradiacdo micro-ondas
na reacdo de condensacdo Knoevenagel forneceu
6timos rendimentos para uma série de dinitrilas em
condi¢cdes ambientais amigaveis.
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