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Introducéao

Uma reacdo chave, tanto em processos
biossintéticos como em sintese organica é a adigcao
conjugada de tidis a compostos carbonilicos a,b-
insaturados para formar novas ligagdes carbono-
enxofre. Além disso, compostos organoenxofre séo
de grande interesse na preparacdo de compostos
biologicamente ativos na industria farmacéutica.®
Como conseqliéncia, muitas metodologias para a
adicdo 1,4 de ti6is estdo descritas na literatura,
especialmente em condicdes de catdlise basica.”
Entretanto, a maioria destes métodos demanda work
up aquoso, envolve o uso de condi¢cbes drasticas e
reagentes caros e, em muitos casos, o rendimento e
a seletividade s&@o baixos, em funcéo da ocorréncia
de varias reagOes laterais. Por outro lado, nosso
grupo tem desenvolvido, nos Ultimos anos, novos
protocolos para reacdes classicas de interesse na
sintese orgéanica, dentro da filosofia da quimica
verde.® Neste sentido, apresentamos aqui 0s
resultados parciais na reacdo de adicdo 1,4 de tidis
ao citral, na presenca de KF/alumina, levando a
obtencéo exclusivamente de 3-organiltiocitronelal.

Resultados e Discussao

Com o objetivo de determinar as melhores condi¢des
reacionais para a obtencao dos adutos da adicdo de
Michael ao citral, efetuou-se inicialmente um estudo
variando a temperatura reacional, o efeito da radiacéo
com microondas e a quantidade de KF/alumina
(Esquema 1, Tabela 1). Assim, quando tiofenol (2a, 1
mmol) foi adicionado a uma mistura de citral 1 (1
mmol) e KF/ALO; (40% m/m, 0,20 g), 3-
feniltiocitronelal (3a) foi obtido em 69% de rendimento
apos 2 horas de agitacdo a t.a. (Tabela 1, linha 1,
Método A). Na tentativa de aumentar o rendimento e
reduzir o tempo reacional, efetuamos a reacao sob
aquecimento brando (50 °C), mas ndo foi observado
alteracdo significativa no rendimento e no tempo
reacional. Por outro lado, sob irradiacdo com
microondas (Método B) o tiofenol 2a foi consumido
totalmente apés 1 minuto de irradiacdo a 548 W,
levando ao composto organoenxofre 3a em 50% de
rendimento (Tabela 1, linha 2). O método B foi
estendido a outros tidis aromaticos e aliféticos,
levando aos respectivos derivados sulfurilados do
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citronelal 3 (Tabela 1, linhas 4 a 7). Quando o Método
B foi aplicado utilizando o éleo essencial do
capim-limdo (Cymbopogon citratus, que contém ~60
% de citral), 3-feniltiocitronelal 3a foi obtido em 52%
de rendimento (linha 3, Tabela 1).

Esquema 1
(0] RS (0]
X
H KF/Al H
+ RosH _NEALOs (40%)
MO (548 W) ou ta.
| 2a: R=CgHg
2b: R = CgHy
1 2c: R=CizHzs 3a-e
2d: R = 2-Cl-CgHa
2e: R = 4-OCHz-CgHa
Tabela 1. Sintese de 3-organoiltiocitronelal 3
Linha Tiol Produto [ Método® | Tempo | Rend
2 3 (min) | (%)®
1 PhSH 3a A 120 69
2 PhSH 3a B 1 50
3 PhSH 3a B 0,5 52°
4 C;H,SH 3b B 1 67
5 CioHsSH 3c B 1 35
6 2-CIG;H,SH 3d B 0,5 38
7 4-MeOC¢H,SH 3e B 1 38

% Método A: Agitacdo a temperatura ambiente; Método B:
Irradiacdo com MO em forno doméstico (548 W). ® Apéds
purificagdo por coluna cromatografica. © A partir do Oleo
essencial de capim lim&o.

Conclusdes

Em resumo, um novo método foi desenvolvido para a
preparacdo de derivados do citronelal b-tio-
substituidos. O método é simples, eficiente, nao
necessita de work-up aquoso e pode ser empregado
diretamente ao 6leo essencial, sem necessidade da
dispendiosa purificagdo do citral. Estudos no sentido
de melhorar o rendimento e estender o método a
outros aldeidos encontram-se em andamento em
nosso laboratério.
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