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Introducéo

A condensacdo de Knoevenagel-Doebner é uma reacdo importante em sintese organica
na formagdo de acidos o,B-insaturados (&cido cindmico) a partir de aldeidos e acido malénico
catalisado por base. Esses acidos cinamicos, além de intermediarios em sintese organica, sao
moléculas bioativas. Apesar do uso de catalisadores homogéneos de bases organicas como
piridina, piperidina e 4-dimetilaminopiridina proporcionarem altos rendimentos para a reacao
Knoevenagel-Doebner, sdo tdxicos. Diante disso, catalisadores heterogéneos como zeolitas,
liquidos i6nicos e redes metal-organicas, incluindo a ZIF-8, vém sendo desenvolvidos.*? A ZIF-
8 é um catalisador heterogéneo que possui propriedades Unicas como estabilidade térmica e
quimica, elevado volume de poros e area superficial, o que possibilita que o material funcione
em uma ampla faixa de temperatura, o que é apropriado para aplicagdes cataliticas.? O presente
trabalho relata a sintese de derivados de acido carboxilico o,B3-insaturados por meio da
condensacdo de Knoevenagel-Doebner entre derivados de benzaldeido e o acido maldnico
utilizando ZIF-8 como catalisador de base solida heterogénea reutilizavel sob condi¢cdes mais
suave.

Metodologia, Resultados e Discussao

Inicialmente, foi feita a sintese do catalisador heterogéneo ZIF-8. Foi adicionado 0,812
g de 2-metilimidazol a um béquer, e em outro béquer foi adicionado 0,750 g de Zn(NOs). 6
H-O. Aos dois béqueres, foi colocado 50mL de metanol sob agitacdo durante 10 minutos. Em
seguida, a solucéo de 2-metilimidazol € adicionada a solugédo de Zn(NOs). 6 H-O sob agitacédo
constante por 10 minutos. A mistura é deixada em repouso durante 24 horas. Depois de 24
horas, ¢ feita a centrifugacéo a 10.000 rpm por 10 minutos para separar o precipitado da solucao.
O sobrenadante é descartado e é feita a lavagem do precipitado 3 vezes com metanol para
remover impurezas e residuos solUveis, para cada lavagem, a solucéo é agitada e centrifugada.
Apbs a lavagem final, € removido o maximo de metanol possivel e o precipitado é deixado em
repouso para secagem completa.
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Esquema 1. Reacdo de Knovenagel-Doebner catalisada por Zif-8.
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Apds a obtencdo do catalisador, utilizou-se a ZIF-8 para reacédo e obtencdo dos acidos
cindmicos. A um tubo de vidro, foram adicionados 17 mg (15% mmol) de ZIF-8, 0,5 mmol do
derivado de benzaldeido, 104,06 mg (1 mmol) de acido malénico e 0,5 mL de DMF. A mistura
foi mantida sob agitagdo por 20h a 80 °C. Por fim, foi adicionado acetato de etila e a fase
organica lavada 10 x 20 mL com 4agua destilada. O &cido cinamico foi obtido ap6s a fase
organica ser concentrada em evaporador rotativo (tabela 1). Ndo foi necessario realizar etapa

de purificacao.

Tabela 1. Produtos formados na condensacao de Knoevenagel-Doebner entre acido mal6nico
e os analogos do benzaldeido na presenca da ZIF-8.

Produto Pro. Elselthosrtéttlilrigégsres % | Pro. E?&?Sgg%i(rllcgigs %

1. | Ri=H Ry=H Rs=H | 72 | 7. | R=OH Ry=H Ry=H 23

o 2. | Ri=NO,R,=H Rs=H | 80 | 8. | R=H  R,=OH Rs=OH 98
/(;(\)LOH 3. | Ri=CF3 R,=H Ry=H |78 | 9. | Ri=OH R,=OH Rs=OH 70
R R, Rs 4. Ri=F Ry=H R3=H | 89 10. | R{=OCH3R,=H R3=O0OCH; | 71
5. | Ri=Br Ry=H Ry=H| 70 | 11. | R;=N(CH,CHs),R,=H Rs=H |34

6. | Ri=Cl R,=H Rs=H | 84 | 12.| R=N(CHs), R,=H Rs=H |20

Figura 1 - Espectro de RMN *H

produto 2.

Figura 2 - Espectro de RMN 3C (DEPTQ)

do produto 2.
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Figura 3 - Espectro FTIR do produto 2. Tabela 2 - Principais bandas de absorcéo
do produto 2.

100 Frequéncia (cm™?)  Banda de absorcéo
. QO_M 3109 v C-H (Aromatico)
1 1681 v C=0 (4cido)

.é “] 1597 ¢ 1430 v C=C (Aromatico)
é 701 I 1519 e 1342 v NO; (aromaético)
o EEg 1226 v C-O (4cido)
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Os resultados preliminares obtidos séo apresentados na tabela 1. Até o momento, foram
utilizados, como reagentes de partida, os derivados de benzaldeido com substituintes
eletroretiradores e eletrodoadores, exceto benzaldeido. Os produtos foram obtidos com bons
rendimentos, com exce¢do dos produtos 7, 11 e 12 que apresentaram 23%, 34% e 20% de
rendimento, respectivamente. Os parametros reacionais como temperatura, quantidade de
catalisador e tempo de reacdo, ainda estdo em otimizacdo. Em relacdo aos substituintes na
posicdo para, observa-se que 0s benzaldeidos contendo substituintes eletroretiradores
proporcionaram produtos com maiores rendimentos frente aqueles com eletrodoadores, o que
esta relacionado com o aumento da reatividade do grupo carbonilico (benzaldeidos com grupos
eletroretiradores) frente ao ataque do ion enolato. Os produtos foram caracterizados pelas
técnicas de RMN*H, RMNC e FTIR. Os espectros de RMN*H (figura 1) e RMN®C (figura
2) mostram os sinais de todos os hidrogénios e carbono, respectivamente, do composto 2. Além
disso, o espectro de FTIR e tabela 2 mostram as principais bandas de absorcéo que confirmam
a presenca da carbonila (1681 cm™) e do grupo nitro (1519 e 1342 cm™) na molécula do
composto 2.

Conclusodes

O trabalho mostrou estratégia suave e alternativa, com bons rendimentos e sem
necessidade de purificacdes, para obtencdo de derivados do &cido cindmico utilizando ZIF-8
como catalisador heterogéneo frente aos catalisadores homogéneos ainda utilizados. Os
pardmetros da ZIF-8 (estabilidade e reutilizacdo) e da reacdo (proporcéo do catalisador, tempo
de reacéo e diferentes solventes) estdo em curso.
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