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Introducao |

Segundo Lima e colaboradores, N-acil-aril-
hidrazonas, compostos com atividade analgésica,
podem ser obtidas em 3 etapas com rendimento de
64%, a partir da funcionalizagédo seletiva do safrol'.

O objetivo deste trabalho foi 0 estudo da otimizagao
das condigdes de reacdo de metatese
cruzada/hidrogenacio® do isosafrol com o acrilato
de metila (AM), (Esquema 1) para obtencédo de um
produto que pode ser utilizado como intermediario
para sintese de N-Acil-aril-hidrazonas.
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1a-2a : R{-Ro= -OCH,O- Esquema 1: Reagao de
Metatese cruzada/hidrogenagao

Resulta.dos e Discussao |

Para realizacdo das reacbes de metatese cruzada
(MC) os reagentes foram manipulados dentro de
uma caixa seca e transferidos para uma autoclave
com agitacdo e temperatura controladas (70°C) A
reacdo procedeu sob fluxo continuo de argdnio para
retirada dos produtos gasosos formados. Foram
utilizados o 2-terc-butilfenol ou 4-terc-butilfenol como
aditivo, dicloroetano como solvente e o
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catalisador de Grubbs de 2% geragédo (). Apds o
término da reacdo de MC a autoclave foi
pressurizada com 30 bar de H, e mantida por 3
horas, a 70°C. Os produtos de reacdo foram
analisados por GC, GC-MS, 'H-NMR, "C-NMR.
Além do produto de metatese desejado (2a),
subprodutos foram formados como: autometatese
do substrato (4a), produto vinil aromatico (5a) e 2-
butenoato de metila. Em apenas 4 horas de reacao
de MC do isosafrol com o AM obteve-se um
rendimento de 83% de 2a utilizando 250 eq do 4-
terc-butilfenol. O produto de metatese foi 100%
hidrogenado, para formagdo de 3a, intermediario
com atividade analgésica. A reacdo de metétese € a
etapa critica.

A presenca do fenol estabiliza o catalisador o que
favorece uma maior conversao e seletividade do
produto de metatese desejado. A reagédo de MC em
presenca do 2-terc-butilfenol apresentou um
rendimento menor que o 4-terc-butilfenol devido ao
maior impedimento do grupo terc-butil na posicao 2,
o que dificulta a interacdo com o catalisador.

Conclusoes |

A sequéncia metatese cruzada/hidrogenagao de
olefinas propenil aromaticas € uma reagao
altamente eficiente para producao de intermediarios
na sintese de N-Acil-aril-hidrazonas.
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Tabela 1: Resultados de Metatese cruzada do isosafrol com o acrilato de metila

(18 equivalentes de fenol) (250 equivalentes de fenol) s

Fenol  Conversao. [ Seletividade | Rendimento | Conversao. | Seletividade | Rendimento X O
(%) 2a (%) 2a (%) (%) 2a (%) 2a (%) |
- 24 28 7 24 28 7 Pl .
2-terc- 84 64 54 94 62 58 2
butilfenol
R

Z-ferc- 76 79 60 97 86 83 e
butilfenol :

Condigées da reacéo: Isosafrol 0,5 mmol, acrilato de metila 2,0 mmol, 70°C, dicloroetano, 1,39 x 10° mmol (2,78%)

catalisador de Grubbs de 2 geragéo, 4 horas.
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