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Introducao

A reacdo de Morita-Baylis-Hillman (RMBH) vem se
destacando como uma metodologia eficiente na
formacao de ligacdes C-C.* A velocidade da reacéo
€ um problema na sintese de adutos oriundos de
aldeidos pouco reativos como, por exemplo, 3 e 4
(figura 1). Descobrimos recentemente que o aduto
de Morita-Baylis-Hillman (AMBH) 1 (figura 1)
apresenta alta atividade leishmanicida (resultados
ndo publicados). Entretanto, o rendimento da
sintese deste aduto foi de 84 % apds 3 dias de
reacado, diferentemente do rendimento do analogo
nitrilado (98%, 4h).? Relatamos também a sintese
do AMBH 2, porém, esta demora um e dois dias de
reacao (70—82%).3 O AMBH 2 vem sendo utilizado
como matéria prima para sintese de produtos
naturais’ € o seu nicleo 1,3-benzodioxola é
amplamente difundido na natureza. Neste contexto,
apresentamos um estudo sobre a variacdo de
temperatura, solvente, concentragdo e ativagédo por
irradiacdo em microondas (MW, Discovery®)
objetivando a otimizacdo de rendimentos e (ou) as
velocidades nas sinteses de 1 e 2.
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Figura 1. AMBH e aldeidos estudados.

Resultados e Discussao

Para a sintese de 1 foi usado 1 mmol de 4-
bromobenzaldeido (3) para 1,5 mmols do acrilato de
metila. No caso da sintese de 2, 1 mmol de
piperonal (4) (figura 1) foi usado com 2 mmols de
acrilato de metila. Esta relacdo estequiométrica
usada mostrou ser a mais eficiente entre todas as
outras avaliadas (resultados ndo mostrados). Um
Equiv. de DABCO foi usado como catalisador
nucleofilico nestas rea¢cbes. Os resultados sobre a
influéncia do solvente, temperatura, concentracao e
uso de microondas estdo mostrados na tabela 1.
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Tabela 1. Resultados experimentais na otimizacéo
da sintese dos AMBH 1 e 2. A* = AMBH e MW=
irradiacéo por microondas

A* Condigao experimental t(h) | r(%)
1 DMF, 5mL, 25°C 240 0
1 Metanol, 4 mL, 25°C 240 70
1 | Metanol, 2 mL, 25°C 96 80
1 | Metanol, 0,5mL, 25°C 72 85
1 | Metanol, 0,5mL, 0°C 72 90
1 | Metanol, 2 mL, 80°C, MW (200 w) 1 65
1 | Metanol, 2 mL, 130°C, MW (200 w) 0,5 70
1 | Metanol, 0,5mL, 80°C, MW (200 w) 0,5 70
1 | Metanol, 0,5mL, 130°C,MW(200 w) 0,25 80
2 DMF, 5 mL, 25°C 120 49
2 | DMF:H0 (9:1), 5 mL, 25°C 36 50
2 | DMF:H,0 (9:1), 5 mL, 0°C 18 90
2 | DMF:H,0(9:1),2mL,80°C,MW(200w) 1 60
2 | DMF:H,0(9:1),2mL,130°C,MW(200w) | 1 75
2 Metanol, 4 mL, 25°C 240 0
2 Metanol, 2 mL, 25°C 96 70
2 | Metanol, 0,5mL, 80°C, MW (200 w) 1 70
2 | Metanol, 0,5mL, 130°C,MW/(200 w) 1 75

Conclusodes |

Estes resultados demonstram que o uso do solvente
prético metanol ou o aprotico DMF em mistura com
agua, torna a reagdo mais eficiente que o uso do
solvente aprotico DMF puro. Em geral, 0 aumento
de concentracdo aumenta a velocidade e (ou) o
rendimento da reacéo. A reducdo de temperatura de
25°C para 0°C aumenta velocidade e (ou)
rendimento da reagdo, como relatado na literatura, >
provavelmente por razoes entrépicas. Por fim, o uso
de irradiac@o por microondas torna a sintese veloz e
de bons rendimentos
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