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Introducéao

Liguidos idnicos tém sido utilizados como uma
importante metodologia para a sintese de compostos
heterociclicos, uma vez que representa uma
alternativa menos poluente quando comparados com
solventes moleculares. Além disso, estes podem ser
considerados uma nova geragdo de solventes, o que
tem sido demonstrado em diferentes processos
guimicos, onde estes substituem meios reacionais
convencionais." 1,1,1-Trifluor-4-alcoxi-3-alquen-2-onas
sdo importantes blocos precursores para a sintese de
heterociclos contendo o grupo trifluormetila.” A reacéo
destes precursores com dinucledfilos, como
hidrazina e hidroxilamina, sdo regioespecificas e
foram descritas como recentes avangos na sintese de
heterociclos trialometilados.?O objetivo deste trabalho
foi utilizar liquidos i6énicos, [BMIM]BF,, como meio
reacional, para a obtencdo de 4,5diidropirazbis
trifluormetil-substituidos a partir da reacdo de
ciclocondensacdo  entre  1,1,1-trifluor-4-alcoxi-3-
alquen-2-onas e cianoacetoidrazida.

Resultados e Discussao

As 1,1,1-trifluor-4-alcéxi-3-alquen-2-onas (2a-e)
utilizadas neste trabalho foram obtidas através da
acilacdo de enoleteres e de cetais, conforme
descrito na literatura.? O [BMIM]BF, foi sintetizado de
acordo com metodologia descrita na literatura.®
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i: [BMIM]BF,, 50°C, 10-25 min.
R R? R

Tempo (min)  Rend. (%)®

3a H H Et 25 80
3b Me H Me 10 89
3c Et H Me 25 76
3d H Me Et 25 67
3e -(CH,),4 Me 25 70

* Rendimento do produto isolado.
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Esquema 1.

A reacgdo da cianoacetoidrazida com as enonas 2a-e
foi realizada em [BMIM]BF, contendo HCI conc. (10
mol%) em uma relagdo molar de 1,2:1,0:1,0,
respectivamente. Os  produtos 3a-e  foram
identificados por RMN de 'H, ®C e CG/EM. Esta
reacdo também foi realizada no método convencional,
onde foi utilizado dgua como solvente, contendo HCI
conc. (10 mol%). Tragcando um comparativo entre
este método e o que utilizou [BMIM]BF, pode se
observar que o liquido i6nico levou a diminuicdo do
tempo de reacdo consideravelmente, uma vez que
para o composto 3b houve uma diminuicdo de 3 h
para 10 min. O aumento na velocidade desta reacdo
pode ser atribuido a diminuicdo da energia de
ativacdo na etapa lenta da reacéo, promovido pelo
uso do liquido idnico. Este fato pode ser esperado
para reagbes como as de condensacdo, que
envolvem complexos ativados e que se tornam mais
estaveis neste meio.®> Os 4,5-diidropiraz6is foram
obtidos de maneira regioespecifica, devido a presenca
de um grupo retirador de elétrons no N1 e no C5, que
impede a desidratacdo e aromatizacdo do anel.

Conclusoes

A utilizacdo do liquido i6nico [BMIM]BF, como meio
reacional para a reacao de ciclocondensacéo entre b-
alcoxivinil cetonas e cianoacetoidrazida para a
obtencdo dos 4,5-diidropirazéis se mostrou eficaz,
uma vez que levou a uma grande reducao do tempo
de reacdo quando comparado com o tempo
necessario pelo método convencional.
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