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Introducao |

A reacao classica de Mannich é a que insere um
grupo aminometila na posicdo a ao grupamento
carbonila, apresenta inUmeras aplicacbes em
quimica organica e seus produtos de reagdo
possuem interesse biologico como Analgésicos e
Antibiéticos ™.

Qutra caracteristica muito presente nos produtos
das reacdes de Mannich é a esterecisomeria. Uma
ferramenta que vem sendo utilizada no estudo das
reagdes estereoisoméricas de Mannich é o estudo
de célculos tedricos. Dentre os estudos realizados
podemos citar Boyd que realizou a previsdo
enantiomérica para algumas aminocetonas obtidas
através da reagao de Mannich utilizando a prolina
como catalisador.

Tendo em vista a auséncia na literatura de outras
classes de catalisadores organicos quirais para as
reacbes de Mannich, foram utlizadas as
oxazolidinas (Figural) e a analise energética da
reacao foi realizada através de célculos teéricos HF

6-31G(d,p).
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Figura 1. Estrutura geral das oxazolidinas.

Resultados e Discussao |
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Figura 2. Esquema geral para as reagbes de
Mannich.
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As reacbes de Mannich foram executadas a
temperatura ambiente envolvendo acetoacetato de
etila ou acetilacetona (1,9 mmol), formaldeido ou
benzaldeido (1,2 mmol), benzilamina (1 mmol) e
oxazolidina (0,1mol) por 4 dias conforme descrito na
Tabela 1.
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Tabela 1. Tabela de rendimento para as diversas
reacdes de Mannich realizadas.

Cetona  Aldeido Catalisador Solvente F‘Eend
AAE?® Formaldeido  Oxazolidina (a) THF ) .
AAP Formaldeido ~ Oxazolidina (b) DMSO 65
AAE? Formaldeido  Oxazolidina (a) DMSO 70
AAE® Benzaldeido  Oxazolidina (b) DMSO 76

2 Refere-se ao Acetoacetato de etila.
® Refere-se ao Acetilacetona.
° Nao foi possivel determinar o rendimento.

A andlise dos célculos tedricos HF 6-31G(d,p)
utilizando o método de ONSAGER indicou, como
apresentado na Tabela 1, que as reagcdes em meio
de DMSO (¢ = 49,0D) sao energeticamente mais
favoraveis que as realizadas em THF (¢ = 18,5D).
Isto decorre das estabilizacbes nas estruturas do

iminio derivado (AE = 6,0kd/mol) e enamina
derivada (AE = 8,4kJ/mol).

Conclusoes |
Obteve-se um produto estavel, com facil

purificagdo e um bom rendimento c.a. 70% como
apresentado na tabela 1.

Através dos célculos teéricos pode-se comprovar
que as reagles realizadas em meio de DMSO sao
mais estaveis decorrente da estabilidade dos
intermediarios (iminio e enamina) no referido meio.
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