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Introducao

Borohidreto de sodio (NaBH,;) € um agente redutor
muito efetivo e seletivo para redugao de carbonilicos
em condigcbes brandas que podem ser feitas até
mesmo na presenga de agua, o que nao é viavel com
0 uso de outros redutores, como, por exemplo,
hidreto de litio e aluminio. No entanto, dificiimente o
NaBH, reduz acidos carboxilicos, ésteres, ou mesmo
amidas: Na literatura tem sido relatada a redugao de
acidos carboxilicos na presenga de iodo M Contudo,
nao tem sido relatada a reducao de ésteres com tal
reagente. O uso de borohidreto de sédio é viavel uma
vez que tal reagente é de facil manipulagdo e bem
menos toxico que outros doadores de hidretos. O
nosso grupo de pesquisas - LASELORG-QUIM - tem
se interessado em desenvolver rotas sintéticas mais
simples com o objetivo de produzir precursores e
compostos com uma série de aplicagdes industriais
(marcadores de combustiveis, precursores
dendriméricos, agentes antimicrobianos etc.). Neste
trabalho buscamos sintetizar didis a partir de ésteres
e viabilizar o uso de NaBH, para redugao direta de
diésteres que sao precursores chave para a sintese
de compostos-modelo em nosso grupo de pesquisas.

Resultados e Discussao

Todos os precursores dendriméricos foram
sintetizados a partir da rota retrossintética descrita na
Figura 1. Os produtos diésteres 3 e 4 foram obtidos a
partir dos diacidos correspondentes em micro-ondas,
em aquecimento convencional as reagdes de
esterificagdo com as mesmas quantidades de
reagentes se dao por volta de 24 h, no entanto, nesta
etapa, o tempo médio foi de 16-23 minutos. A
obtencdo dos diois 1 e 2 (respectivamente, 1,9-
dihidroxi-3,7-ditianonano, 1,5-dihidroxi-3-tia-pentano)
foi possivel pela redugao direta do éster precursor
(10,1 mmol), em 10 mL de etanol, com NaBH,
(40,2mmol) e com irradiagdo de micro-ondas em
poténcia maxima (523 W), tendo a reacdo se
completado em 20-30 segundos.

Todos  os compostos  sintetizados  foram
caracterizados por técnicas espectrométricas usuais:
espectrometria na regido do infravermelho por ATR,
RMN 'H, RMN ™C, DEPT e espectrometria de
massas por ionizagao por eletrospray (ESI-MS).
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(i) NaBH, (40,15 mmol), EtOH (10,0 mL), MO, 50% rendimento (5-15 minutos)
(ii) EtOH (15,0 mL), H,SOy4 (7,62 mmol), MO, 75-77 % rendimento (16-23 minutos)
(iii) 1: NaOH (40mL de solugéo 18 %), HS\/\/SH

(1: 84,0 mmol)
ou 2: NaOH (20 mL de solugdo 18%), Na,S (27,5mmol ), t.a., 6 h, 66 % rendimento

Figura 1. Rota retrossintética para formacao de diois.

Tabela 1. Dados de RMN 'H e RMN "°C e estado
fisico dos diois preparados

,t.a, 21 h, 80 % rendimento

RMN 'H RMN ®c Estado
Produtos (ppm) (ppm) Fisico
M *2,69 (t,J= 6, 4H) *33,4 Liquido
3,68 (t,J= 6, 4H) 60,4
@) **1,89 (qu,J= 7, 2H) 29,5 Solido
2,66 (t,J= 7, 4H) 30,2
2,73 (t,J= 6, 4H) 33,9
3,74 (tJ= 6, 4H) 60,9
*DMSO-a° *D,0

Conclusoes |

E possivel concluir que a reducdo de ésteres por
micro-ondas foi realizada em bons rendimentos. Tal
técnica se mostrou muito simples e bastante
aplicavel para preparagdao de outros diois. No total
foram preparados e completamente caracterizados 6
compostos, sendo que duas etapas envolveram o
uso de irradiagao de micro-ondas.
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