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Introducéo

A reacdo de Darzens fornece ésteres glicidicos @,b
epoxiésteres) a partir da reacdo com a-haloésteres,
na presenca de bases, sobre aldeidos ou cetonas®.
Diversos trabalhos reportam a obtencéo de epdxidos
via Reacdo de Darzens utilizando catalisadores de
tranferéncia de fase’.

Liquido ibnico é um sal, geralmente, liquido a
temperatura ambiente, que pode ser utilizado como
solvente por ter diversas vantagens em relagdo aos
solventes convencionais, pois ndo é volati nem
inflamavel, possui estabilidade térmica, alta
polaridade, além de poder ser reciclado e reutilizado®.
Um dos liquidos ibnicos mais utilizados sdo os
imidazolinicos, tais como [BMIM][CI] e o [HMIM][CI].

O presente trabalho visa a sintese de epoxidos em
THF, utilizando os liquidos i6nicos anteriormente
citados como catalisadores de transferéncia de fase,
via reacdo de Darzens, para posterior resolugéo
enziméatica destes, por lipases.

Resultados e Discussao

Para a formacdo dos epoxidos desejados utilizamos
benzaldeido (1la), 4-anisaldeido (2a), 4-bromo-
benzaldeido (3a) e 4-nitrobenzaldeido @a), a-cloro-
acetato de etila, NaOH, [BMIM]][CI] e [HMIM][CI]
como catalisadores de transferéncia de fase e THF
como solvente, mostrados no Esquema 1. O
benzaldeido foi utilizado como padréo.
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Esquema 1. Reacdo de Darzens entre aldeidos
substituidos e haloésteres

Procedimento geral para a sintese dos epdxidos: Em
um baldo de 25 mL, contendo o solvente (2 mL),
aldeido (1 mmol) e a-cloro-acetato de etila (1,2
mmol), NaOH (1,2 mmol) e 0,2 eq do CTF, a
temperatura ambiente. A extracdo dos produtos foi
realizada utilizando-se acetato de etila (3x5mL) e os
produtos foram analisados por cromatografia gasosa
(CG-MS) e RMN de 'H e *C.
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Tabela 1. Reacdo de Darzens de aldeidos
substituidos e haloéster em t.a. por 24h.

entrada | aldeido CTF % (Conv.)*

1 la [BMIM][CI] 16:40
2 la [HMIM][CI] 19:54
3 2a [BMIM][CI] 4:8

4 2a [HMIM][CI] 5:10
5 3a [BMIM][CI] 41:53
6 3a [HMIM][CI] 45:50
7 4a [BMIM][CI] 30:65
8 4a [HMIM][CI] 40:55

* Conversao, relacdo entre os isbmeros cis e trans,
respectivamente. Determinada por cromatografia gasosa

Reac8es de Darzens entre benzaldeido (1a), utilizado
como padrdo, e a-cloro-acetato de etila em THF e
liquidos iBnicos como CTF foram obtidos epdxidos
com moderadas conversf@es (entradas 1 e 2). O
mesmo aconteceu nas reacdes do anisaldeido (2a) e
haloéster (entradas 3 e 4). Ao utilizarmos 4-
nitrobenzaldeido (3a) foram obtidas boas conversdes,
assim como 4-bromo-benzaldeido @a) (entrada 5 e 6
e, 7 e 8, respectivamente). Devido a esses
resultados, verificamos que grupos retiradores de
elétrons (grupo NO, e Br) faciltam a formacao do

produto, enquanto que grupos doadores (OMe)
desativam o anel dificultando a formacdo dos
epoxidos.

Conclusdes |

Obtivemos o0s epodxidos desejados através das
reacdes de Darzens em THF e liquido idnico como
CTF, com baixas a boas conversbes. Apesar das
conversfes, esta € uma nova metodologia para a
obtencédo de epdxidos, via reagdo de Darzens
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