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RESUMO

A ligacdo C-S é de grande importancia na sintese organica, pois é muito encontrada
em compostos que apresentam acao antibidtica, antimicrobiana, analgésica e anti
HIV. A reacdo de tio-Michael se caracteriza pela utilizacdo de um nucledfilo, no qual
sdo compostos contendo enxofre, como o tiofenol ou benzenotiol, 4-fldortiofenol, 4-
clorotiofenol, 4-metiltiofenol, 4-metoxitiofenol e benzilmercaptana, e como eletrdéfilo
compostos carbonilicos como cinamaldeido, 2-ciclohexenona, 2-metilciclohexenona,
chalcona e isoforona. Conhecendo as inUmeras aplicacfes biologicas obtidas pelos
adutos de tio- Michael, buscou-se sintetizar tais compostos através da insercao de
novos catalisadores heterogéneos insolliveis em meio reacional, sendo eles: o
[Zn(Fen)(L-Pro)]Cl e Na[Zn(L-Pro)(Oxa)]. As reacdes de obtencdo dos adutos de tio-
Michael foram realizadas em refluxo e reduzidas em ultrassom, como o caso do
cinamaldeido que devido a sua instabilidade deve ser reduzido com NaBHa4. Através
da analise dos catalisadores, pode-se observar a eficiéncia do [Zn(Fen)(L-Pro)]Cl em
reacbes com compostos retiradores de elétrons como o 4-fliortiofenol e 4-
clorotiofenol. No entanto, com compostos doadores de elétrons observou-se uma
gueda no rendimento. Vale ressaltar também a facilidade de retirada do catalisador
[Zn(Fen)(L-Pro)]Cl do meio reacional e a reutilizacdo do mesmo em outras reacfes
com rendimentos equiparaveis a reacao inicial, pois, mesmo a reacao ocorrendo em
temperaturas elevadas, ndo se observou a solubilizacdo do catalisador. Entretanto,
ao utilizar o catalisador Na[Zn(L-Pro)(Oxa)], observou-se que ele ndo apresentou
eficiéncia em reacdes com substituintes retiradores, pois, durante a purificacao foi
possivel observar a presencga dos reagentes de partida. Os catalisadores e compostos
sintetizados foram caracterizados via estudos espectroscépicos de infravermelho,

para comprovar a eficiéncia da metodologia utilizada.

Palavras chave: tio-Michael. [Zn(Fen)(L-Pro)]CIl. Na[Zn(L-Pro)(Oxa)].
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1 INTRODUCAO

A adicéo de tio-Michael refere-se a formacao da ligacéo carbono-enxofre, no
qual produz alguns produtos com particularidades Uteis na sintese orgéanica, quimica
biologica e verdel. Este tipo de reacdo é muito importante, pois a ligacdo C-S é
encontrada em diversos compostos que apresentam, por exemplo, acao antibiotica,
antimicrobiana, analgésica e anti HIV. ?

Os métodos tradicionais para a formacéo da ligacdo C-S geralmente requerem
temperaturas elevadas, solventes polares toxicos e/ou fortes agentes redutores
(Esquema 1).34

Com o objetivo de estabelecer uma metodologia verde, muitos grupos de
pesquisa tém trabalhado com novos catalisadores, principalmente com o uso de
catalisadores que contenham ions metdlicos para produzir compostos que
apresentem em sua estrutura a ligacdo C-S° No entanto, estes modelos de
catalisadores metalicos normalmente sao insollveis em quase todos 0s solventes
organicos e, portanto, muitas destas metodologias sdo classificadas como catalise
heterogénea. Além disso, os catalisadores contendo metal tem recebido muita
atencdo ndo s6 em compostos organicos C-S, mas também em outras reacfes

organicas importantes tais como: tio-Michael*?)- 6, Mannich’, Aldol &° e Hantzsch.1°

Esquema 1. Métodos para a sintese de adi¢ao tio-Michael.
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Um dos modelos mais importantes de catalisadores heterogéneos descrito na

literatura € a Zn[(L)-prolina)z, que foi aplicado como catalisador heterogéneo em

diversas reacdes organicas. > Mas a desvantagem mais notavel deste catalisador

heterogéneo esta relacionada com a sua solubilidade em meio aquoso e em alguns

solventes polares como o etanol e metanol, impedindo a reutilizagdo do mesmo.

Assim, com o objetivo de desenvolver novos catalisadores usando zinco (ll),

com baixa solubilidade e maior eficiéncia catalitica, propde-se o desenvolvimento dos

seguintes catalisadores: [Zn(Fen)(L-Pro)]Cl e Na[Zn(L-Pro)(Oxa)] (Figura 1), os quais

serdo inseridos neste trabalho a fim de melhorar os rendimentos das reacdes com

diferentes sulfetos, sendo facilmente separados do meio reacional e proporcionando

a reutilizacdo dos mesmos.

Figura 1. Estrutura dos catalisadores (a) [Zn(Fen)(L-Pro)]Cl e (b) Na[Zn(L-Pro)(Oxa)]
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OBJETIVOS

Propor uma nova classe de catalisadores para a reacao de tio-Michael,
Sintetizar adutos de tio-Michael com altos rendimentos;
Reutilizar os catalisadores [Zn(Fen)(L-Pro)]Cl e Na[Zn(L-Pro)(Oxa)];

12
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Reacgéo de tio-Michael

A reagcdo de adicdo de tio-Michael tem sido uma das ferramentas mais
utilizadas para a formacéao da ligacdo C-S. Essa reacéo ocorre entre um nucledfilo, ou
seja, o doador de Michael, e um eletrdfilo, o aceptor de Michael. A adicdo de Michael
tem grande importancia na quimica organica, pois pode ser utilizada para a protecéo
quimiosseletiva de olefinas, para a formacdo de acilo de vinila e para a sintese de
medicamentos como o Diltiazem (Figura 2). 13

Figura 2. llustracdo do composto bioativo Diltiazem

( N\

CHs
HsC o=
N Q © CH,
O
N ey
S - HCl

(. J

Fonte: Gevaerd, A. et al. (2015).12
O Diltiazem (DTZ) é um medicamento do grupo das benzotiazepinas, que sao

bloqueadores de canais de calcio utilizado atualmente no tratamento de hipertenséo
arterial e cardiaca que tém o efeito vasodilatador e depressor da funcao cardiaca. Este
medicamento age nas membranas celulares miocardicas e na musculatura lisa dos
vasos, diminuindo, desta forma, a entrada de célcio nas fibras musculares e reduzindo
a sua capacidade contratil. 1112 13

Diversas metodologias para a obtencdo dos compostos de tio-Michael foram
descritas na literatura. Kumar e Akanksha buscaram desenvolver catalisadores
aminoacidos para as reagfes de tio-Michael com diversas enonas, a fim de obter
adutos de Michael (Esquema 2). Foram utilizados nas reacdes 30 mol % dos
catalisadores acidos L-prolina, L-tiazolidino-4-carboxilico, L-trans-4-hidroxiprolina, L-
prolinaéster, L-acido glutamico, L-histidina e DL-2-fenilglicina. Através da utilizagédo
dessa metodologia foi possivel a obtencao de rendimentos

89-98% em um tempo de 2-10 min. 14
13
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Esquema 2. Reac¢do envolvendo um catalisador aminoacido para a adi¢cdo conjugada de tio-Michael.

( 4 \
R* R inocatalisador- 30 mol% s R
aminocatalisador- 30 mol%
X R*SH » R
R1MO * Metanol, 2-10min RMO

Fonte: Kumar e Akanksha (2007).%

Chen, Lin e Liu trouxeram em sua metodologia a eficiéncia das adicfes
conjugadas de tidis em a, B-insaturados, examinando inicialmente a 2-ciclohexenona
e a 1-fenil-but-2-en-1-ona, que foram escolhidas como aceitadores de Michael e o
tiofenol ou benzenotiol que foi usado como doador de Michael. Essas reagdes foram
realizadas na presenca do catalisador VO(OTf)2 (5 mol%) e em varios tipos de
solventes, sendo que essas reacdes aconteciam normalmente a temperatura
ambiente em solventes como CH3CN/CH:2Cl2 em 4 horas de reacdo obtendo

rendimentos de 96-8%.1°

Esquema 3. Adi¢éo de tio-Michael catalisada por VO(OTf)2

VO(OTY) G
G 5 mol% G' o}

G-jo + RSH ————  »

Fonte: Chen, Lin e Liu (2009).15

Firouzabadi, Iranpoor e Abbasi utilizaram em sua metodologia sais de
halogenatos de alquila, tioréia e olefinas deficientes em elétrons na presenca de uma
base forte 0 Na2COs, produzindo adutos de tio-Michael (Esquema 4). Essa reacao
ocorreu em um tempo de 12h em uma temperatura de 30-35 °C obtendo um

rendimento de 86%.16

14
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Esquema 4. Reacdao entre 1-iododecano, tioureia e N-butil acrilato, na presenca de Na2CO3z a 30-35°C.

3 O Na,CO; 30 -35 °C Q
2 3, -
_—
CroHisl  * HZNJ\NHz " \)J\ocmg C1on1S/\)kOC4H9

PEG(200)

Fonte: Firouzabadi, Iranpoor e Abbasi (2009).16

Os autores Yoshida, Ohno e Hara utilizaram a tio-adicdo de Michael em
benzilmercaptanas com 2-ciclohexen-1-ona na presenca de catalisador (Esquema 5).
Eles observaram que a formagcdo do aduto de Michael desejado,
3- (fenilmetiltio) ciclohexanona ocorria lentamente e com baixa enantiosseletividade
(ee). No entanto, com a utilizacdo de um catalisador aminoacido como a L-serina TIPS

ou TBDPS L-tirosina, observaram o aumento da enantiosseletividade para 55%. 1’

Esquema 5. Adicdo de tio-Michael de benzilmercaptana e 2-ciclohexen-1-ona na presenca de um

catalisador aminoacido.

0 HS
Cat. 20 mol%

CH,Cl,/DMSO S
25°C,24h

. J/

Fonte: Yoshida, Ohno e Hara (2010). 17
Lee et al. trouxeram uma nova estratégia de sintese de carbono-enxofre

através da utilizacdo de catalisadores metélicos de Fe (ll) utilizando inicialmente o 4-
metoxitiofenol ou 4-metdxibenzenotiol como doador de Michael para reagir com 2-
ciclohexenona com 1 mol% do catalisador em acetonitrila a temperatura ambiente
durante 2 h obtendo um rendimento de 97% (Esquema 6). Através da mudanca dos
aceptores e doadores de Michael observaram um declinio no rendimento das reacgdes,
pois no caso da mudanca do substituinte metoxi do tiofenol para a posicdo meta e orto
observou-se que o rendimento caiu de 88% para 80%, devido ao impedimento estérico

do substituinte met6xi nessas posicoes.!®

15
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Esquema 6. Adicdo de Tio-Michael de tiofendis em enonas a,B-insaturadas.

0] 0]
Cat. (1mol%
R2 | i R»] SH M» R2 SR1

Fonte: Lee et al. (2012).18

Darbem et al. avaliaram a capacidade catalitica da Zn[Pro]z nas reacfes de
adicao de tio-Michael a partir de tiofenol e 2-ciclohexenona a fim de se obter adutos
de tio-Michael (Esquema 7). Essas reacfes foram realizadas tanto em agitacao
magnética quanto em um dispositivo ultrassom utilizando 10% mol de Zn[Pro]zem 1h
obtendo 80% de rendimento em agitacdo e 96% em ultrassom. ApOs obterem um
padrdo reacional, ampliaram-se a metodologia utilizando outros compostos a,[3-
insaturados como a chalcona, cinamaldeido, 3-metil-ciclohex-3-enona e isoforona e

também utilizaram outros tiofendis para-substituido. 40

Esquema 7. Reagédo geral de tio-Michael usando Zn[Pro]. como catalisador

[
HN

0-Zn-0
0 SH ;\& 0
0
R X
)j + 10 mol % Rﬁ /©/
R i} EtOH R s

X=H, OMe, CI, NO,

Fonte: Darbem et al. (2014).60

Atualmente, Rocha et al. buscaram desenvolver um método sintético simples,
facil e verde para obtencéo de alguns B-tio-a-aminoacidos utilizando como catalisador
heterogéneo o zinco (Il), bis- [(L) -N, O-prolinato] ou simplesmente
Zn[Pro]2 (Esquema 8). Para a obtencdo desses compostos foram ajustados varios
parametros reacionais incluindo solvente, temperatura, concentragdo do substrato e
carga do catalisador. Depois de estabelecido as melhores condi¢Ges reacionais foram

realizadas algumas reagdes mudando os grupos ligados na posicao para do tiofenol

16
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e azlactona em meio de EtOH, com o objetivo de verificar os efeitos desses grupos
sobre o rendimento das reacdes. A partir dos resultados obtidos, observou- se que
qualquer grupo ligado a posi¢cdo para-tiofenol (doador de elétrons ou retirador de

elétrons) néo influenciava sobre os rendimentos reacionais (100%).°

Esquema 8. Sintese de derivados de cis- 3-tio-a-aminoacidos

(s)
(0]
HN
oZn/O
NH
&J SR3
O
R & AN SRy
RN

Fonte: Rocha et al. (2015).6
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 Materiais
4.1.1 Reagentes e Solventes

Cinamaldeido (Aldrich); 2-Ciclohexenona (Aldrich); 3-metilciclohex-2-enona
(Aldrich); Isoforona (Aldrich); Tiofenol (Aldrich); 4-clorotiofenol (Aldrich); 4-
metéxitiofenol  (Aldrich);  4-flGortiofenol  (Aldrich);  4-metiltiofenol  (Aldrich);
Benzilmercaptana (Aldrich); Borohidreto de sédio (Aldrich); Bicarbonato de sddio
(JKlab); Etanol (Dinamica); Metanol (Dinamica); Hexano (Dinamica); Cloroférmio
(Dindmica); Diclorometano (Dinamica); Acetato de etila (Vetec); Silica gel 60 70-230
(Merck); L-Prolina (Ajinomoto); Hidroxido de soédio (JKlab); Cloreto de zinco (ll)

(Vetec); Acido oxalico (Proquimios); 1,10-Fenantrolina (Vetec).

4.1.2 Equipamentos

Balanca analitica digital (Marte); Agitador magnético (Marconi);
Rotaevaporador (Fisatom); Ultrassom (UltraCleaner 1400A com aquecimento); Estufa

a vacuo (Marconi); Espectrofotdbmetro FTIR (Jasco 4100 tipo A).

4.2 Sintese do catalisador [Zn(Fen)(L-Pro)]Cl

Para a sintese deste catalisador utilizou-se como reagentes a L-prolina (2,0
mmol), hidréxido de sddio (2,0 mmol), cloreto de zinco (2,0 mmol) e 1,10-fenantrolina
(2,0 mmol) em meio de metanol (10 mL) (Esquema 9). Primeiramente foi adicionado
no baldo reacional os reagentes L-prolina e hidroxido de sddio juntamente com o
solvente metanol, sendo agitado por 15 min com posterior adi¢do do cloreto de zinco.
A reacéo foi mantida sob refluxo por 45 min. Apos esse tempo, foi adicionado a 1,10-
fenantrolina e agitado por mais 15 min até a formacéo do precipitado. O soélido obtido

foi filtrado a vacuo e deixado secar a temperatura ambiente por 24 horas.

18



LABORATORIO DE CATALISE ORGANICA E BIOTECNOLOGIA
FERRO, C. T. B.

Esquema 9. Sintese do catalisador [Zn(Fen)(L-Pro)]CIl em refluxo.
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4.3 Sintese do catalisador Na[Zn(L-Pro)(Oxa)]

Para a sintese deste catalisador utilizou-se inicialmente os reagentes a L-
prolina (2,0 mmol), hidréxido de sédio (2,0 mmol), cloreto de zinco (2,0 mmol) e acido
oxalico (2,0 mmol) em meio de metanol (10 mL) (Esquema 10). Primeiramente foi
adicionado no baldo reacional os reagentes L-prolina e hidréxido de sodio juntamente
com o solvente metanol, sendo agitado por 15 min. com posterior adicdo do cloreto
de zinco. A reacdo foi mantida sob refluxo por 45 min. Durante esse tempo, foi
preparada uma solucao de acido oxalico (2,0 mmol) e hidroxido de sédio (4,0 mmol)
em 5 mL de 4gua destilada e adicionada no refluxo por mais 15 min até a formacao
de um sélido branco. O sélido obtido foi filtrado a vacuo e deixado secar a temperatura

ambiente por 24 horas.

Esquema 10. Sintese do catalisador Na[Zn(L-Pro)(Oxa)] em refluxo.

0
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4.4 Sintese dos adutos de tio-Michael
4.4.1 Sintese do 3-fenil-3 feniltio-1-propan-1-ol

Em um baldo de 50 mL, adicionou 10 mol% do catalisador ([Zn(Fen)(L-Pro)]CI
ou Na[Zn(L-Pro)(Oxa)]), 10 mL de etanol e 1,0 mmol de cinamaldeido juntamente com
1,2 mmol de tiofenol (Esquema 11). A reagdo ocorreu sob refluxo por um periodo de
180 min. Apés a finalizacdo dessa etapa reacional, filtrou-se o catalisador presente no
meio reacional e adicionou NaBHa4 para a redugéo do produto formado em ultrassom
por 60 min.

Finalizada a reducdo do produto carbonilado, rotoevaporou-se o produto e
extraiu a reacdo com diclorometano e solucdo de bicarbonato de sddio, sendo
novamente rotoevaporado e purificado por coluna cromatografica utilizando silica gel
e como eluente a mistura de solventes hexano/acetato de etila (9,5/0,5). O composto
foi identificado por espectroscopia de infravermelho.

Esquema 11. Reac¢édo de obtencéo dos adutos de tio-Michael

s N

SH 1) [Zn( Fen L Pro)]Cl
Na[Zn(L- Pro Oxa
Etanol, Refluxo O
180 min

2)))) NaBH,
60 min x H, CI, F, CHy OCHy)

4.4.2 Sintese do 3-(benziltio)-3-fenilpropan-1-ol

Em um balédo de 50 mL, adicionou-se 10 mol% do catalisador Zn[(Fen)(L-Pro)]CI
ou Na[Zn(L-Pro)(Oxa)], 10 mL do solvente etanol e posteriormente foi adicionado 1,0
mmol de cinamaldeido para 1,2 mmol de benzilmercaptana (Esquema 12). A reacao
ocorreu em refluxo por um periodo de 180 min. ApGs a finalizagcdo dessa etapa
reacional, filtrou-se o catalisador presente no meio reacional e adicionou-se NaBHa4

para a reducao do produto formado, mantendo a reacéo sob ultrassom por 60 min.
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Ap6és finalizada a reducgéo do produto carbonilado, rotoevaporou-se o produto
bruto e extraiu a reacao com diclorometano e solucéo de bicarbonato de sodio, sendo
novamente rotoevaporado e purificado por cromatografia em coluna utilizando silica
gel e como eluente a mistura de solventes hexano/acetato de etila (9,5/0,5). O

composto foi identificado em Infravermelho.

Esquema 12. Sintese do 3-(benziltio)-3-fenilpropan-1-ol
@)

l SH
| 1) [Zn(Fen (L -Pro)]ClI
+ Na[Zn(L- Pro Oxa)] /\©
Etanol, Refluxo

(a) (b) 180 min
2)))) NaBH,
60 min

4.4.3 Sintese de tio-Michael com cicloalquenonas e tiofenol

Foram adicionados 10 mol% do catalisador ([Zn(Fen)(L-Pro)]Cl ou Na[Zn(L-
Pro)(Oxa)]) em um baldo de 50 mL, e em seguida colocou-se 10 mL de etanol, 1,0
mmol do composto carbonilico a,B-insaturado (2-ciclohexenona, 3-metil-2-
ciclohexenona, 3,5,5-trimetil-2-ciclohexenona) e 1,2 mmol do nucledfilo tiofenol
(Esquema 13). Os baldes reacionais foram colocados em refluxo por 3h e monitorados
via CCD (Cromatografia em Camada Delgada). Apds decorrido o tempo reacional,
retirou-se os catalisadores por filtracéo simples e o solvente foi rotoevaporado.

As solugBes obtidas foram extraidas com diclorometano, secas com MgSOa,
filtradas novamente para retirar 0 secante e rotoevaporadas. Os produtos obtidos
3-(feniltio)ciclohexanona, 3-metil-3-(feniltio)ciclohexanona, 3,5-trimetil-5
feniltiociclohexanona foram purificados via cromatografia em coluna utilizando silica
gel e tendo como eluente a mistura de solventes hexano e acetato de etila (9,5/0,5).

Os compostos obtidos foram identificados via Infravermelho.
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Esquema 13. Sintese do 3-feniltio ciclohexanona, 3-metil-3(feniltio)ciclohexanona , 3,5,5-trimetil-5-

(feniltio)ciclohexanona

R
R4

+

R

[Zn(Fen)(L-Pro)]CI
ou
Na[Zn(L-Pro)(Oxa)]

SH
Ry

Etanol, Refluxoy

(a)

[ Ri=Ry=H, CH; |

\

(b)

180 min

4.4.4 Sintese do 1,3-difenil-3-feniltio-1-propanona

Em um baldo de 50 mL, adicionou-se 10 mol% do catalisador ([Zn(Fen)(L-

Pro)]Cl ou Na[Zn(L-Pro)(Oxa)]), 10 mL de solvente etanol, 1,0 mmol de chalcona e 1,2

mmol de tiofenol (Esquema 14). A reacao processou-se em refluxo por 60 min, e apés

o resfriamento do mesmo, ocorreu a precipitacao do produto. Em seguida, filtrou-se o

sélido obtido e recristalizou-se com etanol quente, obtendo o 1,3-difenil-3-feniltio-1-

propanona puro o qual foi seco em estufa a vacuo. O composto foi identificado por

espectroscopia de infravermelho.

Esquema 14. Reac¢éo de obtencéo 1,3-difenil-3-feniltio-1-propanona

O
(J

(a)

+

SH

(b)

[Zn(Fen)(L-Pro)]CI
ou
Na[Zn(L-Pro)(Oxa)])

Etanol,Refluxo
60 min

Q. .

(c)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Resultados dos compostos de tio-Michael

Durante a realizagdo das reacdes de tio-Michael com os catalisadores
[Zn(Fen)(L-Pro)]Cl e Na[Zn(L-Pro)(Oxa)] péde-se observar que o catalisador Na[Zn(L-
Pro)(Oxa)] gerou baixos rendimentos nas reacbes com cinamaldeido e
2-ciclohexenona como eletrdfilo, pois, durante a purificacdo dos adutos de tio-Michael
observou-se a permanéncia dos reagentes sem serem consumidos. No entanto, o
catalisador [Zn(Fen)(L-Pro)]ClI proporcionou rendimentos mais elevados tanto nas
reacdes com cinamaldeido quanto nas envolvendo 2-ciclohexenona como eletrofilo
(Figura 3). Decorrente de dados apresentados na literatura, a reacdo entre
cinamaldeido e tiofenol necessita da presenca de um catalisador para formar o aduto
de tio-Michael e a reag&o envolvendo a 2-ciclohexenona reage normalmente sem a
presenca de catalisador.*®

Deste modo, foram realizados célculos teoricos dos catalisadores utilizando o
software B3LYP LANL2DZ a fim de explicar a eficiéncia do catalisador [Zn(Fen)(L-
Pro)]CI sob as reacgBes de tio-Michael envolvendo o tiofenol e o cinamaldeido ou a
ciclohexanona. Os dados tedricos obtidos para o orbital HOMO dos catalisadores
foram de -0,24701 para [Zn(Fen)(L-Pro)]Cl e -0,10384 eV para Na[Zn (L-Pro)(Oxa)].
A energia LUMO calculada para os catalisadores foram -0,01688 e -0,09032 eV
respectivamente e indicaram uma baixa energia LUMO para o [Zn(Fen)(L-Pro)]Cl que
esta diretamente relacionado com sua elevada atividade catalitica, além disso, a carga
Miilliken do zinco para [Zn(Fen)(L-Pro)]CI é 1,074 e para Na[Zn(L-Pro)(Oxa)] é 0,953,
ou seja, o [Zn(Fen)(L-Pro)]Cl possui um carater metalico mais elevado que o outro
catalisador.
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Figura 3. Rendimentos obtidos para a reacdo de tio-Michael utilizando Na[Zn(L-Pro)(Oxa)] e [Zn(Fen)(L-
Pro)]ClI
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Constatando a eficiéncia desse catalisador, foram realizadas algumas reacdes
de tio-Michael variando o substituinte do tiofenol e o aceptor de Michael, a fim, de se
obter novos compostos. Dessa forma, a partir dos dados presentes da Tabela 1, péde-
se observar que o catalisador [Zn(Fen)(L-Pro)]CI foi muito eficiente em reacdes que
envolvem substituintes retiradores de elétrons como o caso das (entradas 2 e 3,
Tabela 1) nas quais téve-se como nucleéfilo o 4-clorotiofenol e
4-flaortiofenol. Ja a utilizacdo de nucledfilos eficientes (entradas 4 e 5, Tabela 1)
proporcionou um decréscimo nos rendimentos podendo ndo ser obtido o produto
como descrito na entrada 9 (Tabela 1). A possivel explicacédo para tal decréscimo esta
em andlise final, todavia, p6de-se constatar que o catalisador recuperado ao término
das referidas reacdes ndo apresentava caracteristicas compativeis com o que fora
inserido no inicio da reacdo. Porém, como até o momento da descricdo do presente
documento o equipamento de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) encontrava-
se impossibilitado de uso, as andlises do catalisador sintetizado e do mesmo ao

término da reacdo ainda ndo foram efetuadas.
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Tabela 1. Rendimentos para as reacbes de tio-Michael utlizando o catalisador
[Zn(Fen)(L-Pro)]CI

Entrada Aceptor de Michael Sulfetos Produto Rend (%)
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Ap6és utilizacdo do catalisador [Zn(Fen)(L-Pro)]CI nas rea¢fes de tio-Michael foi
possivel reutilizd-lo, sendo que para isso escolheu-se a reacdo envolvendo 4-
fldortiofenol (1,2 mmol), cinamaldeido (1,0 mmol) e 10 mol% do catalisador, obtendo

ao final de cada ciclo, rendimentos significativos de acordo com a Tabela 2.

Tabela 2. Reutilizacao do catalisador [Zn(Fen)(L-Pro)]ClI

Ciclos Rendimentos (%) Catalisador recuperado (%)
1 100 98
2 95 88
3 85 82
4 50 24

*Tempo reacional de 180 min.

Conforme pbde-se observar pela analise dos dados da Tabela 2 o catalisador
[Zn(Fen)(L-Pro)]Cl apresentou-se viavel para sua reutilizacdo em até 3 ciclos
(entradas 1-3 Tabela 2) decorrente da sua perda de atividade catalitica no quarto ciclo
bem e sua lixiviagdo. Mais uma vez, decorrente da impossibilidade de utilizagédo do
equipamento de MEV nao pode-se verificar se hd uma alteracdo na estrutura do
catalisador. Porém, tal processo ja apresenta um incremento sintético decorrente da
reutilizacdo do catalisador nos trés ciclos viaveis de seu uso.

Por fim, propBe-se um mecanismo reacional viavel para a utilizacdo do
catalisador [Zn(Fen)(L-Pro)]Cl (Esquema 15). No qual, por meio de dados da literatura
infere-se que o catalisador, a priori interage com o aceptor de Michael através de
ligacéo de hidrogénio e interagdo com o ion metalico.*0) Tais interagées intensificam
a carga no carbono beta do composto a,B-insaturado o que o torna mais susceptivel
ao ataque do grupamento tiol. Apés tal ataque, ocorre um processo de liberacdo do
composto carbonilico que ao término da reacao € reduzido através do uso do NaBHa4

em meio de ultrassom.
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Esquema 15. Mecanismo de obtencdo dos adutos de tio-Michael utilizando o catalisador [Zn(Fen)(L-

Pro)]Cl.
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5.2 Caracterizacdo espectroscoépica
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Para comprovacéao da estrutura dos catalisadores e do produto obtido através

da adicao de tio-Michael, foram realizadas analises de Infravermelho.

Para o catalisador [Zn(Fen)(L-Pro)]CI foi comprovado a sua estrutura

(Figura 4) a partir das bandas (a) que corresponde ao estiramento N-H que se

encontra acima de 3000 cm, (b) entre 1500 e 1600 cm™ observa-se a presenca do

estiramento C=0 que sofre um deslocamento devido influéncia do grupamento ligado

e (c) corresponde a presenca de compostos aromaticos entre 900 e 475 cm™.

Figura 4. Espectro de Infravermelho do catalisador [Zn(Fen)(L-Pro)]ClI
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No espectro do catalisador Na[Zn(L-Pro)(Oxa)] (Figura 5), observa-se a

presenca de duas bandas caracteristicas da estrutura do catalisador, primeiramente

tem-se a banda (a) que corresponde ao estiramento N—H que se encontra acima de

3000 cm e na banda (b) observa-se a presenca do estiramento C=0 entre 1500 e

1700 cm™,
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Figura 5. Espectro de Infravermelho do catalisador Na[Zn (L-Pro)(Oxa)]
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No espectro do composto 3-fenil-3 feniltio-1-propan-1-ol (Figura 6) pode-se
confirmar a formacdo do composto na banda (a) que consiste na deformacao axial
O-H gque se encontra em 3500 e 3400 cm™, na banda (b) encontra-se a deformacéo
axial da ligacdo C-H aromatico (3110 — 3000 cm-?), a banda (c) refere-se a deformacgéao
axial C=C do anel aromatico (1600 — 1685 cm™), as bandas (d) e (e) referem-se as
deformacgdes angulares no plano e fora do plano que se encontram em (1300 — 1000

e 900-675 cm™?), o que caracteriza a presenca de grupos aromaticos.
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Figura 6. Espectro de Infravermelho do aduto de tio-Michael 3-fenil-3 feniltio-1-propan-1-ol
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Com o desenvolvimento deste trabalho foi possivel sintetizar os catalisadores
[Zn(Fen)(L-Pro)]Cl e Na[Zn(L-Pro)(Oxa)] e caracteriza-los tanto espectroscopicamente
como por via de célculos tedricos (BSLYP LANL2DZ). Atraves destas analises e dos
dados de rendimentos para as reacdes de tio-Michael pbéde-se concluir que o
catalisador [Zn(Fen)(L-Pro)]Cl apresentou maior atividade catalitica para as referidas
reacOes. Para este catalisador os nucledfilos que continham um grupo retirador de
elétrons na posicdo para do anel do tiofenol substituido conferiram maiores
rendimentos para a reacdo de tio-Michael. Ademais, concluiu-se também que o
catalisador [Zn(Fen)(L-Pro)]Cl pdde ser reutilizado por no minimo trés ciclos sem perda
expressiva de rendimento. Todavia, ap8s os trés primeiros ciclos o catalisador diminui
drasticamente sua atividade catalitica bem como perde-se grande parte de sua massa

a partir do terceiro ciclo.
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