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1 INTRODUCAO

Quando se trata de producdo de energia, uma seérie de tecnologias baseadas
em fontes renovaveis estdo disponiveis e sao potenciais substitutos aos
combustiveis fosseis, como energia edlica, solar, biomassa, etc. No entanto, quando
a guestdo é a industria quimica, a biomassa é a Unica alternativa ao recursos
baseados em fontes fosseis como o0 petroleo. Uma plataforma quimica promissora
inclui a producdo de insumos quimicos oriundos de biorefinarias. Um exemplo, é a
producéo do Acido Itacénico® (Al) pelo processo de fermentacéo de agucares C-5 e
C-6 pelo Aspergillus sp. O Al vem sendo utilizado com sucesso como um bloco
construtor alternativo a petroquimicos similares quimicamente na quimica sintética e
na industria de polimeros. Com o objetivo de estudar e estabelecer o potencial do
acido itacénico como bloco construtor na sintese de heterociclos e bi-heterociclos,
nés apresentamos aqui uma elegante rota sintética para obtencao de pirrolidinonas e
pirazolil-pirrolidinonas a partir de um precursor de base biologica alternativamente a
petroquimicos.?

2 REFERENCIAL TEORICO

O &cido itacdnico (Al) é produzido a partir da fermentacdo de acgucares pelo
fungo Aspergillus terréus, Aspergillus niger ou ainda Aspergillus itaconicus, sendo a
fonte de carbono oriunda de matérias-primas renovaveis ou residuos da
agroindustria, exemplo s&@o celulose, cana-de-acUcar, beterraba, etc. A quimica
basica do Al é similar a dos petroquimicos acido e anidrido maleicos, acrilatos e
seus derivados e tem chamada atengcdo dos quimicos organicos sintéticos devido as
possiveis transformacdes de seus grupos funcionais. O Al € tem sua estrutura
quimica funcionalizada por uma dupla ligacdo e duas carboxilas, portanto trés
centros eletrofilicos que podem ser ciclocondensados com dinucledfilos do tipo 1,2;
1,3 e 1,4 produzindo (de acordo com a metodologia) compostos heterociclos de 5, 6
e 7 membros, respectivamente.

3 MATERIAIS E METODOS (ou PROCEDIMENTO METODOLOGICO)
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O &cido itaconico foi ciclocondensado com aminas primarias diferentemente
substituidas em meio aquoso e apos estereficado, produzindo o éster metilico. As
hidrazidas correspondentes foram obtidas a partir do éster metilico, em
aguecimento, utilizando um excesso de hidrato de hidrazina, em seguida, as
hidrazidas correspondentes foram reagidas com compostos 1,3-dieletrofilicos para a
formacdao dos pirazois polifuncionalizados.
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4 RESULTADOS e DISCUSSAO

A sintese de N-substituicdo 4-carboxi-2-pirrolidinonas 2 esta descrito no
Esquema 1. A condensacdo de aminas primarias com acido itacbnico em meio
aguoso resultou nas 2-pirrolidinonas 2, que seguido de reagcao de esterificacdo e
gerou o éster metilico 3. Os carbohidrazidas correspondentes 4 foram obtidos a
partir do éster metilico 3 em aquecimento com excesso de hidrato de hidrazida em
etanol. A condensacdo [3 + 2] de hidrazidas 4 com 1,3-dieletrofilos 5 e 6, foi
investigada, Esquema 2. As hidrazidas 4 foram reagidas com acrilato de metila 5 em
metanol e refluxo produzindo os pirazéis 7 polifuncionalizados em excelentes
rendimentos. As mesmas hidrazidas 4 foram reagiadas com a enonas 6a-h levando
a biheterociclos derivados 8a-h. Todos os novos biheterociclos sintetizado foram
caracterizados por espectroscopia de RMN de *H e RMN de *3C e espectroscopia de
MS-MS.

5 CONSIDERACOES FINAIS

Foi desenvolvido uma abordagem conveniente e nova para a sintese de
derivados biheterociclos interessantes a partir de acido itaconico. Esta metodologia
pode ser utilizada para se obter uma maior diversidade molecular
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