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Introducao |

A reacdo de Pechmann é amplamente utilizada na
sintese de cumarinas. Classicamente, esta reagao
emprega H,SO, como agente ciclizante, porém
outros catalisadores &cidos tém sido usados’. No
entanto, estes métodos ndo sao atrativos, pois
requerem um excesso de catalisador, além disso,
estes catalisadores ndo podem ser recuperados e
reutilizados. Por estas razdes, varias pesquisas tém
sido realizadas no intuito de encontrar uma
alternativa “ambientalmente correta” para esta
metodologia de sintese. Assim, realizou-se pela
primeira vez a reagdo de condensagdo de
Pechmann utilizando o catalisador heterogéneo
Zr(CH3P03)152(03PCGH4SO3H)0’8 ((X'Zl"PSOgH)Z.

Resultados e Discussao |

O protocolo geral para a preparagao das cumarinas
foi uma mistura de 1 mol do respectivo fenol, 1 mol
do B-ceto éster (acetoacetato de etila, 4-cloro-
acetoacetato de etila e 2-carboximetilcicloexanona)
e 50 mg/mol de a-Zr-PSOzH. A reagéo foi em etapa
Unica, sob condicdes livres de solventes em
temperatura de 80°C. O sistema foi mantido em
agitagdo, monitorando-se por CCD, até que todo o
substrato fosse consumido. Ao final, o catalisador foi
fitrado para posteriormente ser reciclado. As
cumarinas foram caracterizadas pelos respectivos
pontos de fus&o, analises por CG-EM e RMN de 'H.
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Figura 1. Esquema geral para obtengdo de cumarinas
através da condensacdo de Pechmann utilizando o o-Zr-
PSOsH como catalisador acido em condicdes livres de
solventes.
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Diferentes fendis foram utilizados, totalizando a
sintese de 22 cumarinas com rendimento de 10,4 —
99,0% em um tempo que variou de 3 a 24 horas. O
emprego deste catalisador também foi utilizado para
avaliar os efeitos dos substituintes na reatividade
frente a reacdo de Pechmann. Como regra geral,
substratos contendo grupos elétron-doadores na
posicdo para ao sitio de substituicdo eletrofilica
apresentaram melhores resultados em um tempo
relativamente menor quando comparados a
substratos com essa posicdo menos ativada.
Utilizando o acetoacetato de etila como B-ceto éster,
obtiveram-se bons rendimentos na obtencdo das
cumarinas utilizando diferentes fendis, por exemplo,
floroglucinol (99,0%), 3-metoxifenol (90,2%). Porém,
efeitos  significativos dos substituintes foram
observados nas reacbes, sendo que em muitos
casos as cumarinas foram obtidas em baixos
rendimentos, como por exemplo, a 7,8-dimetoxi-4-
metilcumarina (10,4%). Similarmente, a reagdo com
naftol necessitou um longo tempo de reacdo e um
baixo rendimento (19,9%) devido a presenca de
uma fenila adicional. Assim, para muitos dos
substratos, o tempo de reacdo foi drasticamente
superior nas condicdes adotadas quando
comparado a outros trabalhos descritos na literatura.

Conclusoes |

A utilizagao do catalisador a-Zr-PSO3H na reagéo de
Pechmann mostrou bons resultados, apresentando
vantagens em relacdo ao método classico
principalmente na possibilidade de recuperacao do
catalisador no fim do processo. Assim, a utilizagéo
deste catalisador é uma alternativa “ambientalmente
correta” na obtencdo de moléculas com potencial
acao biolégica, como observado para as cumarinas.
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