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Introducao |

A reacao de Mannich é a reacdo que introduz um

grupo aminometila na posicdo a ao grupamento
carbonila. Tal reagdo apresenta inUmeras aplicacdes
em quimica organica. As bases de Mannich
resultantes desta reacdo apresentam particular
interesse bioldgico como analgésicos e antibioticos
[ Uma das vantagens da reagcao de Mannich é que
este tipo de reagdo ndo necessita de condi¢des
drasticas, pois na maioria das vezes é realizada em
temperatura ambiente. Esta facilidade torna vasto o
emprego da reagdo de Mannich.
Visando obter bases de Mannich utilizando
catalisadores quirais organicos e sabedor da poucas
descri¢cdes deste tipo de catalisador na literatura, o
projeto tem como objetivo a utilizacdo das
oxazolidinas como catalisadores quirais, juntamente
com a descrigdo energética da mesma via estudo de
célculos teb6ricos voltados para  previsao
enantiomerica.
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Figura 1. Estrutura geral das oxazolidinas utilizadas
como catalisadores nas reagdes de Mannich.

Resultados e Discussao |
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Esquema 1. Esquema geral reacional para a
sintese das bases de Mannich.

CAT(lOmol‘V)

bol\ente

Rz—4NO -Ph, Ph, 4OMePh

R3 4-Me-Ph, Ph

A reacdo foi executada utilizando anilina ou
toluidina (1,0 mmol), ciclohexanona (2,6 mmol),
benzaldeido ou para-nitrobenzaldeido (1,1 mmol) e
o catalisador (0,1 mol) a temperatura ambiente por 4
dias. Foram testados os seguintes solventes:
33% Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

dimetilsulfoxido, tetrahidrofurano e hexano e os
resultados estdo abaixo apresentados.

Tabela 1. Descricdo dos compostos, produtos,
solventes e rendimentos para as reacbes de
Mannich.
R, R2 Rs Solvente Rend (%)
2 4-NO,-Ph Ph DMSO L
i-Prop | 4-NO,-Ph Ph Hexano -
Ph 4-NO,-Ph Ph DMSO 62
i-Prop | 4-NO.-Ph Ph DMSO 72
i-Prop Ph 4-Me-Ph DMSO 52
Ph Ph Ph THF A
i-Prop Ph Ph DMSO 40
Ph Ph Ph DMSO 56

. Néo foi utilizado nenhum catalisador (branco).
. Nao foi obtido nenhum rendimento.
. Nao foi possivel determinar o rendimento.
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Foi observado que utilizando-se o dimetilsulfoxido
(DMSQO) como solvente obtivemos o composto em
maior rendimento, pois o0 solvente teve um papel
importantissimo na estabilizagcdo do estado de
transicao da reagao. Isto ficou evidente quando foi
realizado a otimizagao [HF 6-31G(d,p)] dos estados
de transicdo e intermediarios (iminas e enaminas
correspondentes tanto em fase gasosa quanto em
meio de DMSO que indicou uma menor energia para
todos em DMSO.

No tocante as oxazolidinas empregadas como
catalisadores organicos nas reagdes de Mannich,
ficou evidente a eficiencia destes compostos como
catalisadores.

Conclusoes |

Ficou comprovado a eficiéncia do emprego das

oxazolidinas como catalisadores organicos para as
reagbes de Mannich e que estas reagdes se
processam de maneira mais efetiva em solventes
polares tendo em vista seus intermediarios e
estados de transicdo serem mais estabilizados
nestes meios do que em fase gasosa.
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