
FURG

Tese de Doutorado

CALCOGENAÇÃO DE ACETILENODICARBOXILATOS DE DIALQUILA MEDIADA 
POR EXTRATO AQUOSO DA CINZA DA CASCA DA BANANA

___________________________________

Maura Luise Bruckchem Peixoto

PPGQTA

Rio Grande, RS - Brasil

2025



CALCOGENAÇÃO DE ACETILENODICARBOXILATOS DE DIALQUILA MEDIADA 
POR EXTRATO AQUOSO DA CINZA DA CASCA DA BANANA

por

MAURA LUISE BRUCKCHEM PEIXOTO

Tese apresentada ao Programa de Pós-Graduação 

em Química Tecnológica e Ambiental da Universidade 

Federal do Rio Grande (RS), como requisito parcial 

para obtenção do título de DOUTORA EM QUÍMICA.

Orientador: Prof. Dr. Marcelo de Godoi

Coorientadora: Prof. Dra. Marcia Victória Silveira

PPGQTA

Rio Grande, RS - Brasil

2025



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
P379c           Peixoto, Maura Luise Bruckchem 

Calcogenação acetilenodicarboxilatos de dialquila  
mediada por extrato aquoso de cinza da casca da banana / 
Maura Luise Bruckchem  Peixoto. - 2025. 

 
114 f. 
 
Tese (Doutorado) – Universidade Federal do Rio Grande 

– Programa de Pós-Graduação em Química Tecnológica e 
Ambiental, 2025.  

 
Orientador: Dr. Marcelo de Godoi   
Coorientadora: Dra. Marcia Victória Silveira                 

 
     1.  Química Tecnológica e  Ambiental . 2. Fenolação.  3.  
Tiolação  4.  Éteres vinílicos 5.  Tioéteres vinílicos. 6.  Extratos 
aquosos. 7. Resíduos agroindustriais. 8. WEB  I. Godoi, Marcelo 
de.   II.  Silveira,  Marcia Victória.  III. Título. 

 
  

CDU 54:504 
 

Catalogação na fonte: Bibliotecária Brenda Sequeira CRB10/1979 





AGRADECIMENTOS

—

—



SUMÁRIO

LISTA DE FIGURAS 6

LISTA DE TABELAS 7

LISTA DE ESQUEMAS 8

LISTA DE ABREVIATURAS E SÍMBOLOS 10

RESUMO 12

ABSTRACT 13

1. INTRODUÇÃO E OBJETIVOS 14

1.2 Objetivos específicos 17

2. REVISÃO DA LITERATURA 19

2.1 Extratos aquosos de resíduos agroindustriais e aplicações em reações de 
síntese orgânica 19

2.1.1 Formação de ligações Carbono-Carbono 21

2.1.2 Reações de acoplamento cruzado 21

2.1.3 Reações Aldólicas e de Condensação 27

2.1.4 Reações de Adição de Michael 31

2.1.5 Formação de ligações Carbono-Heteroátomo 33

2.1.6 Formação de ligação Carbono-Oxigênio 33

2.1.7 Formação de ligação Carbono-Nitrogênio 37

2.1.8 Formação de ligação Carbono-Enxofre 40

2.1.9 Formação de ligação Carbono-Bromo 42

2.1.10 Reações Multicomponentes para formação de ligação Carbono-Carbono e 

Carbono-Heteroátomo 43

2.2 Metodologias para obtenção de derivados de éteres vinílicos 52

3. MATERIAIS E MÉTODOS 61

3.1 Informações gerais 61

3.2 Caracterização das cinzas e do resíduo agroindustrial da casca da banana
61

3.3 Procedimento geral para preparação dos extratos aquosos de resíduos 
agroindustriais a 300 °C e a 575 °C 63

3.4 Procedimento geral para síntese dos compostos de interesse 63



4. APRESENTAÇÃO E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 65

4.1 Síntese de éteres vinílicos a partir de derivados de fenóis e DMAD ou DEAD
65

4.1.1 Síntese de diversos derivados de éteres vinílicos 68

4.1.2 Caracterização de alguns compostos sintetizados 69

4.2 Proposta Mecanística 74

5. CONCLUSÕES 77

REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS 78

ANEXO A 100

ANEXO B 111



Figura 1 – Estrutura geral de éter vinílico derivado de fenol 15

Figura 2 – Vinil éteres com reconhecida atividade biológica 16

Figura 3 – Termograma da casca da banana fresca 62

Figura 4 – Avaliação do extrato aquoso de resíduo agroindustrial e temperatura 
de calcinação 66

Figura 5 – Espectro de RMN 1H de 5a em CDCl3 a 400 MHz 70

Figura 6 – Espectro de RMN 13C de 5a em CDCl3 a 100 MHz 71

Figura 7 – Espectro de RMN 1H do composto 5j em CDCl3 a 400 MHz. 72

Figura 8 – Estudo de diasterosseletividade do composto 5j a partir da área de 
integração do hidrogênio vinílico. 73

Figura 9 – Espectro de RMN 13C do composto 5j em CDCl3 a 100 MHz 74



Tabela 1 – Síntese de uma série de peptídeos 38

Tabela 2 – Composição metálica das cinzas da casaca da banana 62

Tabela 3 – Otimização das condições reacionais 67



Esquema 1 – Objetivo geral do trabalho 17
Esquema 2 – Metodologia geral para obtenção dos Extratos Aquosos de 
Resíduos Agroindustriais 20
Esquema 3 – Reações de Suzuky-Miyaura na presença de extratos aquosos de 
resíduos agroindustriais 23
Esquema 4 – Reação de acoplamento de Sonogashira em extratos aquosos de 
resíduos agroindustriais 25
Esquema 5 – Reação de Ullmann para acoplamento em presença de extratos 
aquosos 26
Esquema 6 – Homoacoplamento de ácidos aril borônicos em WEPA 27
Esquema 7 – Reação de Henry promovida por WERSA/WEB 28
Esquema 8 – Reação aldólica descarboxilativa de β-cetoácido e isatina em 
WERSA 29
Esquema 9 – Preparação de ésteres α-diazo-β-hidroxi promovida por WEB-
DMSO 30
Esquema 10 – Reação de condensação promovida por WEOP 31
Esquema 11 – Adição 1,6-tipo Michael de nitro-alcano promovida por WERSA

32
Esquema 12 – Funcionalização de indóis com cromenos na presença de WEL

32
Esquema 13 – Ipso-hidroxilação de ácidos arilborônicos em WERSA e WEPBA

34
Esquema 14 – Reação de Dakin promovida por extratos aquosos de resíduos 
agroindustriais 35
Esquema 15 – Síntese de derivados de benzamina promovida por WEPPA 36
Esquema 16 – Hidração de nitrilas e ipso-hidroxilação de ácidos arilborônicos 
promovidos por WET 37
Esquema 17 – Reação de aza-Michael catalisada por WHA 39
Esquema 18 – Síntese de arilazidas em WEB 40
Esquema 19 – Hidrotiolação de alcinos terminais promovida por WERSA 41
Esquema 20 – Plausível mecanismo da reação 42



Esquema 21 – Caminho reacional para bromação de compostos aromáticos em 
WEPA 43
Esquema 22 – Transformação tricomponente promovida por WEP 44
Esquema 23 – Reação multicomponente catalisada por WEMPA 45
Esquema 24 – Síntese de derivados de 2-amino-4H-pirano e 
tetrahidrobenzopirano em WEMFSA 46
Esquema 25 – Mecanismo plausível para a síntese de derivados de 4H-piranos

47
Esquema 26 – Síntese de pirano[2,3-c]pirazol promovida por WEB 48
Esquema 27 – Síntese de 3-hidroxicumarinas promovida por estratos aquosos

49
Esquema 28 – Síntese de cromenos com extratos aquosos de resíduos 
agroindustriais 51
Esquema 29 – Mecanismo proposto para a síntese de 2-amino-3,5-dicarbonitrila-
6-tio-piridinas 52
Esquema 30 – Adição de fenóis a DMAD adsorvido em alumina 53
Esquema 31 – Adição de fenóis a DMAD em sistema Et3N/Et2O 53
Esquema 32 – Síntese de derivados de éteres vinílicos catalisada por DABCO

54
Esquema 33 – Mecanismo plausível da reação catalisada por DABCO 55
Esquema 34 – Síntese estereosseletiva de derivados de éteres vinílicos a partir 
de solução de trietilamina em diclorometano como catalisador 56
Esquema 35 – Mecanismo reacional para síntese dos compostos de interesse 
com trialquilamina 56
Esquema 36 – Reação entre DMAD e fenol catalisada por piridina 58
Esquema 37 – Síntese de derivados de éteres vinílicos com cloreto de guanidina 
como catalisador 59
Esquema 38 – Preparo de éteres vinílicos a partir de K2CO3 e água 59
Esquema 39 – Variação do escopo reacionala 69
Esquema 40 – Experimentos de controle para estudo do mecanismo 75
Esquema 41 – Proposta mecanística para síntese de derivado de éter vinílico 
mediada por WEB 76



1. AWEH, “ash water extract of hyacinth” (extrato aquoso de cinzas de jacinto).

2. BFE, “bael fruit extract” (extrato de fruta bael).

3. CDCl3, clorofórmio deuterado.

4. DABCO, (1,4-diazabiciclo[2,2,2]octano).

5. DEAD, dietil acetilenodicarboxilato.

6. DMAD, dimetil acetilenodicarboxilato.

7. DMSO, dimetilsulfóxido.

8. J, constante de acoplamento.

9. NPs, nanopartículas.

10. RMN, ressonância magnética nuclear.

11. TEMPO, (2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloxil).

12. TGA, “Thermogravimetric analysis” (análise termogravimétrica).

13. THF, tetrahidrofurano.

14. WEB, “water extract of banana” (extrato aquoso da cinza da casca da banana).

15. WEL, “water extract of lemon” (extrato aquoso de limão).

16. WELFSA, “water extract of lemon fruit shell ash” (extrato aquoso da cinza da 

casca do limão).

17. WEPAB, “water extract of papaya bark ash” (extrato aquoso de cinza de casca 

de mamão).

18. WEPA, “water extract of pomegranate ash” (extrato aquoso de cinza de romã).

19. WEPPA, “aqueous extract of pomelo peel” (extrato aquoso da casca do pomelo).

20. WERSA, “water extract of rice straw ash” (extrato aquoso da cinza da casca da 

palha do arroz).

21. WEOP, “water extract of onion pell” (extrato aquoso da pele da cebola).

22. WET, “teak leaf aqueous extract” (extrato aquoso da folha de teca).

23. WHA, “water hyacinth ash” (cinza de aguapé).

24. WEMPA, “water extract of mango pell ash” (extrato aquoso de cinza de casca de 

manga).

25. WEMFSA, “water extract of muskmelon fruit shell ash“(extrato aquoso de cinza 

de casca de fruta de melão almiscarado).



26. WETSA, “water extract of tamarindus indica seed ash” (extrato aquoso da cinza 

da semente de tamarindo).

27. WENBA, “water extract of nilgiri bark” (extrato aquoso da casca do nilgiri).

28. WEALA, “water extract of agave leaf ash” (extrato aquoso de cinza de folha de 

agave).



Título: CALCOGENAÇÃO DE ACETILENODICARBOXILATOS DE DIALQUILA 
MEDIADA POR EXTRATO AQUOSO DA CINZA DA CASCA DA BANANA

Autora: Maura Luise Bruckchem Peixoto

Orientador: Marcelo Godoi

Coorientadora: Marcia Victória Silveira

Derivados de éteres vinílicos constituem uma classe amplamente reconhecida 

de compostos orgânicos empregados como blocos construtores na preparação de 

moléculas de relevância biológica e sintética. Nesse contexto, o desenvolvimento de 

metodologias inovadoras para a formação de ligações carbono-oxigênio tem 

despertado crescente interesse. Entre essas abordagens, destacam-se as reações de 

fenolação de acetilenodicarboxilatos de dialquila, cujos produtos são moléculas 

versáteis e bioativas no âmbito da química medicinal, além de importantes 

intermediários sintéticos. Tais características tornam esses derivados alvos 

particularmente atrativos para novas estratégias de síntese. Paralelamente, a 

demanda por métodos mais sustentáveis tem se intensificado na síntese orgânica 

moderna, impulsionando o estudo de alternativas que reduzam o impacto ambiental. 

Nesse cenário, o uso de extratos aquosos provenientes de resíduos agroindustriais 

surge como uma opção promissora aos solventes orgânicos convencionais. Assim, no 

presente trabalho, foi desenvolvido um método inédito para a síntese de derivados de 

éteres vinílicos a partir da reação entre compostos fenólicos e acetilenodicarboxilatos 

de dialquila, empregando extrato aquoso obtido da cinza da casca da banana como 

meio reacional. A metodologia demonstrou desempenho satisfatório, possibilitando a 

obtenção de produtos desejados com rendimentos de até 85% e com boa 

estereosseletividade. Além disso, o protocolo estabelecido mostrou-se aplicável às 

reações de tiolação de acetilenodicarboxilatos de dialquila, utilizando condições 

brandas, na ausência de catalisadores externos e sem o emprego de solventes 

orgânicos prejudiciais ao meio ambiente, reforçando seu caráter sustentável.
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Vinyl ether derivatives are well-known classes of compounds used as useful 

building blocks in the preparation of biologically and/or synthetically relevant 

molecules. In this context, the study for the development of new methodologies for the 

generation of new carbon-oxygen bonds is highly desirable. In particular, phenolation 

reactions of dialkyl acetylenedicarboxylates has attracted considerable attention since 

the products act as versatile and bioactive molecules in the field of medicinal chemistry 

besides the synthetic relevance. On the other hand, the pursuit of more sustainable 

methodologies in favor of the environment has become particular important in the field 

of modern organic synthesis, drawing attention to the use of aqueous extracts of 

agroindustrial residues as an alternative to conventional organic solvents. In this 

regard, herein we report a new method for the synthesis of vinyl ether derivatives 

through the reaction between phenolic compounds and dialkyl 

acetylenedicarboxylates mediated by aqueous extract from banana peel ash. This 

methodology was considered efficient for the synthesis of the target compounds with 

yields up to 85%, with high stereoselectivity. Furthermore, the synthetic approach 

described here has shown promise for the thiolation reactions of dialkyl 

acetylenedicarboxylates in a mild reaction system, without the use of catalysts or toxic 

organic solvents to the environment.

Keywords: Chalcogenation; vinyl ether; aqueous extract of agro-industrial 
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1. INTRODUÇÃO E OBJETIVOS

Nos últimos anos, os doze princípios da Química Verde, delineados por Anastas 

e Warner (1998) têm possibilitado a obtenção de produtos e processos mais 

ambientalmente adequados. A aplicação desses conceitos vem se destacando 

especialmente na síntese orgânica, devido à sua utilização como um meio de reação 

sustentável no desenvolvimento de metodologias ambientalmente conscientes 

(ANASTAS, ZIMMERMAN, 2003). Em particular, a combinação do uso de solventes e 

auxiliares mais seguros, com o uso de matérias-primas renováveis tem sido 

reconhecida como um avanço significativo na química orgânica moderna. 

Nesse contexto, diversos solventes orgânicos derivados de biomassa estão 

sendo empregados para facilitar a formação de novas ligações carbono-carbono e 

carbono-heteroátomo (SYDNES, 2019; GANDEEPAN et al., 2019; CORRÊA, 

PAIXÃO, SCHWAB, 2015). Os solventes bioderivados mais comumente utilizados 

para esse propósito incluem o cireno (CAMP, 2018), lactato de etila (ASTHANA et al., 

2005; MÄKI-ARVELA et al., 1971), glicerol (SONNATI et al, 2015; DÍAZ-ÁLVAREZ, 

2013) e 2-metiltetrahidrofurano (ALCANTARA; MARIA, 2018), substituindo de maneira 

eficaz os solventes tradicionais, resultando em melhorias na seletividade e no 

rendimento em várias reações (HENDERSON et al., 2011; PRAT et al., 2013). 

No entanto, a busca por destinos apropriados para os resíduos de biomassa 

agrícola tem recebido considerável atenção, uma vez que frequentemente requer 

tratamento adicional associado a altos custos. Por outro lado, esses resíduos de 
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biomassa agrícola podem ser convertidos em suas respectivas cinzas, tornando-os 

úteis como meios catalíticos em diversas reações (BALAKRISHNAN et al., 2011).

–

–

Ao mesmo tempo, o avanço no aproveitamento de resíduos como insumos 

químicos dialoga diretamente com o desenvolvimento e emprego de blocos sintéticos 

relevantes. Nesse sentido, os éteres vinílicos derivados de fenol (Figura 1) são 

monômeros, blocos construtores e auxiliares sintéticos bem estabelecidos nas 

reações orgânicas (NASIRI; ATASHKAR, 2008; ZAITSEV et al., 2002; URA et al., 

2020). 

Figura 1 – Estrutura geral de éter vinílico derivado de fenol
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• Avaliar a concentração residual de metais nas cinzas da casca de resíduos 

agroindustriais através de análise de Plasma Acoplado Indutivamente à 

Espectrometria de Emissão Óptica (ICP-OES);

• Analisar o perfil de decomposição térmica da biomassa fresca utilizando o 

Analisador Termogravimétrico;

• Caracterizar todos os compostos sintetizados por RMN 1H, RMN 13C;

• Realizar experimentos de controle a fim de se propor um mecanismo 

reacional plausível;

• Expandir a metodologia para a aminação e tiolação de 

acetilenodicarboxilatos de dialquila;

• Publicar o trabalho em periódico reconhecido pela comunidade científica.

Com os objetivos devidamente traçados, o próximo capítulo irá abordar as 

principais metodologias desenvolvidas na literatura, como também alguns assuntos 

correlatos ao tema deste trabalho.



19

2. REVISÃO DA LITERATURA

Neste capítulo serão abordados alguns estudos referentes à utilização de 

extratos aquosos de resíduos agroindustriais para a formação de novas ligações 

carbono-carbono e carbono-heteroátomo, bem como, as principais metodologias 

utilizadas para a obtenção de derivados de éteres vinílicos a partir de fenóis. Nesse 

sentido, somente serão citados trabalhos diretamente relacionados ao presente 

trabalho de doutorado.

2.1 Extratos aquosos de resíduos agroindustriais e aplicações em reações de 
síntese orgânica

De maneira geral, esses extratos aquosos podem ser facilmente preparados 

através da queima dos resíduos agroindustriais até suas respectivas cinzas, que são 

posteriormente suspensas em água destilada num erlenmeyer de vidro e agitadas à 

temperatura ambiente. Posteriormente, a filtração desta mistura aquosa fornece o 

extrato a ser utilizado (Esquema 2). A solução final tem uma natureza básica e 

geralmente contém uma mistura estável de carbonatos de metais alcalinos que são 

particularmente úteis como meio catalítico básico (NEOG; DEKA, 2013; DEKA; 

TALUKDAR, 2007). Essas peculiaridades fazem do referido extrato um meio reacional 

verde para diversas transformações.
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Esquema 2 – Metodologia geral para obtenção dos Extratos Aquosos de 
Resíduos Agroindustriais
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2.1.1 Formação de ligações Carbono-Carbono

2.1.2 Reações de acoplamento cruzado

–

“ ”

– do inglês “ ” –
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No entanto, estudos adicionais revelaram que extratos aquosos de resíduos 

agroindustriais também são úteis para a redução do Pd (II) nas respectivas 

nanopartículas através de um processo verde (DEWAN et al., 2018). Apesar disso, estes 

extratos têm importância essencial como base na reação de Suzuki-Miyaura devido à 

sua inerente natureza alcalina.

– do inglês “

”

– do inglês “

”

– do inglês “ ”
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Esquema 3 – Reações de Suzuky-Miyaura na presença de extratos aquosos de 
resíduos agroindustriais
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O extrato aquoso da cinza da casca do mamão (WEPAB) também foi aplicado 

com sucesso na reação de acoplamento cruzado de Sonogashira (

. De acordo com as descobertas do autor apoiadas por evidências 

experimentais, o WEPAB desempenhou um duplo papel essencial nesta reação, 

fornecendo o meio alcalino e atuando simultaneamente como agente redutor, gerando 

nanopartículas de paládio (NPs de Pd) in situ. A geração in situ de NPs de Pd pode 

permitir a preparação dos produtos desejados na ausência de qualquer base externa, 

ligante e/ou catalisador de cobre. Em geral, a reação foi realizada suavemente, 

proporcionando os correspondentes produtos de acoplamento cruzado com bons 

rendimentos (Esquema 4, Método B).
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Esquema 4 – Reação de acoplamento de Sonogashira em extratos aquosos de 
resíduos agroindustriais

– “

”

O escopo da reação de Ullman também foi avaliada pela aplicação de vários 

halogenetos de arila substituídos, contendo grupos doadores e retiradores de elétrons 

ligados ao anel aromático. Em geral, os halogenetos de arila eram muito mais reativos 

que os brometos e análogos de cloreto, proporcionando os produtos de acoplamento 

correspondentes com rendimentos mais elevados.
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reage com o ácido borônico para dar V, que sofre uma etapa de transmetalação para 

fornecer o intermediário PdII. Então, este intermediário reage com outro equivalente 

de V para fornecer o correspondente complexo de diarilpaládio (III). Finalmente, III 
sofre eliminação redutiva em WEPA para atingir o produto desejado com regeneração 

concomitante do catalisador de paládio.

Esquema 6 – Homoacoplamento de ácidos aril borônicos em WEPA

2.1.3 Reações Aldólicas e de Condensação
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Esquema 7 – Reação de Henry promovida por WERSA/WEB

Em 2019, o grupo de Dwivedi et al. (2019) descreveu uma nova metodologia 

para a preparação de 3-hidroxi-oxindol por reação aldólica descarboxilativa de β-

cetoácido e derivados de isatina promovida por WERSA. A via de reação ocorre 

principalmente devido à natureza alcalina do WERSA, que contribui para a 

descarboxilação do β-cetoácido e permite a formação in situ do metil enolato I, que é 

o intermediário chave para esta transformação. Em seguida, este intermediário reage 

suavemente com derivados de isatina através de uma reação do tipo aldólica para dar 

os respectivos produtos. Notavelmente, o protocolo foi aplicável para a preparação de 
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17 moléculas alvo com rendimentos muito elevados (Esquema 8). Além disso, um 

novo experimento em larga escala forneceu o respectivo 3-hidroxi-oxindole em 

rendimento quantitativo, o que também é um grande avanço do ponto de vista 

sintético.

Esquema 8 – Reação aldólica descarboxilativa de β-cetoácido e isatina em 
WERSA

O grupo de Dutta et al. (2019) relatou um método muito eficiente para a 

preparação de ésteres α-diazo-β-hidroxi (49) via condensação aldólica de aldeídos 

com diazoacetato de etila promovida por um sistema WEB-DMSO. A reação 

prosseguiu de forma eficiente fornecendo os respectivos ésteres α-diazo-β-hidroxi 

com rendimentos de 43-85% (Esquema 9). O protocolo foi tolerante a substituintes 

doadores e retiradores de elétrons presentes no anel aromático do aldeído. Quanto à 

aplicabilidade sintética, também foi descrita a conversão sequencial de ésteres α-

diazo-β-hidroxi nos respectivos β-cetoésteres.
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Esquema 9 – Preparação de ésteres α-diazo-β-hidroxi promovida por WEB-
DMSO

Nos últimos anos, o uso de extratos aquosos de resíduos agroindustriais 

tornou-se uma alternativa mais limpa para reações de condensação (PATIL et al., 

2021). Neste contexto, o grupo de Chia desenvolveu um sistema catalítico adequado 

para a condensação de aldeídos com 4-hidroxicumarinas ou indóis promovida pelo 

extrato aquoso da casca de cebola (WEOP) – do inglês “Water Extract of Onion Pell” 

(CHIA et al, 2018). A este respeito, a reação entre aldeídos aromáticos e uma série de 

4-hidroxicumarinas proporcionou os bisenóis correspondentes com rendimentos de 

62-94% (Esquema 10, Método A). Analogamente, uma variedade de indóis sofreram 

reações de condensação na presença de aldeídos aromáticos na presença do mesmo 

sistema catalítico WEOP (CHIA et al., 2019). De maneira geral, a reação também 

prosseguiu bem, fornecendo os produtos desejados com rendimentos muito bons 

(Esquema 10, Método B). Além disso, em ambas as metodologias, o extrato aquoso 

da casca de cebola (WEOP) também foi recuperado e reutilizado em experimentos 

posteriores. Notavelmente, o WEOP conservou a sua atividade catalítica e eficiência 

por até cinco ciclos, tornando este extrato uma alternativa verde para a construção de 

ligações carbono-carbono através de reações de condensação. 
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Esquema 10 – Reação de condensação promovida por WEOP

2.1.4 Reações de Adição de Michael
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2.1.5 Formação de ligações Carbono-Heteroátomo

2.1.6 Formação de ligação Carbono-Oxigênio
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Esquema 13 – Ipso-hidroxilação de ácidos arilborônicos em WERSA e WEPBA

Outro trabalho interessante para preparação de derivados fenol foi descrito por 

Saikia e colaboradores (SAIKIA; BORAH; BARUA, 2015). Neste estudo, os autores 

relataram um novo protocolo para a preparação dos respectivos fenóis através da 

oxidação de aldeídos aromáticos utilizando H2O2 – WERSA como sistema oxidativo 

através da reação de Dakin (Esquema 14, Método A). Alternativamente, a reação de 

Dakin também foi descrita empregando extrato aquoso de banana (WEB) em 

atmosfera aberta (Ibid.). Neste sentido, o H2O2 – WERSA também provou ser um 

sistema muito eficiente, proporcionando derivados de fenol com rendimentos de 90 a 

98% (Esquema 14, Método B). Independentemente do uso de extratos aquosos na 

reação de Dakin, mecanicamente, o extrato mostrou dois papéis importantes. 

Primeiro, é o principal responsável pela desprotonação do peróxido de hidrogênio 

devido à sua conhecida natureza de base. Além disso, na última etapa do mecanismo, 

o extrato atua muito provavelmente na hidrólise do aldeído proporcionando o produto 

correspondente. Adicionalmente, o extrato de bagaço de uva também foi aplicado na 

oxidação dos ácidos arilborônicos, o que substituiu eficientemente a atividade do ácido 

tânico nesta reação (SCOCCIA et al., 2016).
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Esquema 15 – Síntese de derivados de benzamina promovida por WEPPA

Laskar et al. (2019) e Dewan et al. (2018) desenvolveram aplicações 

convenientes de cinzas calcinadas de casca queimada ou seus respectivos extratos 

para a preparação de uma diversidade de moléculas alvo. Recentemente, o grupo de 

Das et al. (2020) relatou uma alternativa geral e robusta para a construção de novas 

ligações carbono-oxigênio usando extrato aquoso de folha de teca (WET). Mais 

especificamente, o protocolo foi altamente eficiente para a hidratação de nitrilas e 

ipso-hidroxilação de ácidos arilborônicos, proporcionando os produtos desejados com 

rendimentos muito bons sob condições moderadas de reação (Esquema 16). 

Notavelmente, os autores encontraram um duplo papel do WET em todas essas 

transformações, atuando como base e como solvente no meio de reação. Além da 

formação da ligação C-O, o WET também foi aplicável como uma alternativa mais 

verde para N-arilação de imidazóis com ácidos fenilborônicos e condensação de 

Knoevenagel de aril aldeídos com malononitrila sob condições de reação 

semelhantes.
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Esquema 16 – Hidração de nitrilas e ipso-hidroxilação de ácidos arilborônicos 
promovidos por WET

2.1.7 Formação de ligação Carbono-Nitrogênio

(LENSTRA; RUTJES; MECINOVIĆ, 2014)
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–
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β

– do inglês “ ”

α β

Esquema 17 – Reação de aza-Michael catalisada por WHA
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Esquema 18 – Síntese de arilazidas em WEB

2.1.8 Formação de ligação Carbono-Enxofre

Os compostos organossulfurados têm apresentado propriedades únicas e têm 

sido utilizados notavelmente como substratos privilegiados na síntese de diversas 

substâncias bioativas ( NIELSEN et al., 2017). Eles também têm 

sido empregados como intermediários valiosos em uma ampla gama de reações 

orgânicas (PROCHNOW et al., 2019; AMRI; WIRTH, 2021), incluindo reações de 

acoplamento cruzado (QIN et al., 2021) e síntese total (PEARSON et al., 2004; SILVA 

et al., 2018). Assim, o desenvolvimento de novos métodos sintéticos para a formação 

de novas ligações carbono-enxofre usando água de extratos de resíduos agrícolas 

tornou-se particularmente valioso na química organossulfurada (LEITEMBERGER et 

al., 2019).

Neste contexto, nosso grupo de pesquisa relatou uma metodologia simples 

para a hidrotiolação de alcinos na presença de extratos aquosos de resíduos 

agroindustriais (GODOI et al., 2019). Neste contexto, o extrato aquoso de cinza de 

palha de arroz (WERSA) mostrou-se a melhor opção para a síntese dos tioéteres 

vinílicos desejados. Geralmente, alcinos terminais e derivados de tiol foram excelentes 



41

substratos reacionais, proporcionando os produtos correspondentes com bons 

rendimentos e alta estereosseletividade, com predominância na formação de tioéteres 

vinílicos Z (Esquema 19). Além disso, o WERSA poderia ser facilmente recuperado do 

meio de reação e reutilizado para reações posteriores, conservando sua atividade até 

o quarto ciclo, fornecendo ao tioéter correspondente bom rendimento e alta 

estereosseletividade.

Esquema 19 – Hidrotiolação de alcinos terminais promovida por WERSA

Muito recentemente, elucidamos o principal comportamento do WERSA na 

hidrotiolação de alcinos, combinando a metodologia experimental e algumas técnicas 

bem conhecidas de caracterização e quantificação de metais (SILVEIRA et al., 2021). 

De fato, evidências experimentais apoiadas por espectrometria de emissão óptica com 

plasma de indução acoplado e análise de fluorescência de raios X revelaram uma 

ligeira variação na concentração entre os metais presentes nas cinzas de arroz e nos 

seus extratos aquosos. No entanto, estas diferenças nas composições metálicas 

podem estar associadas a diferentes fatores, incluindo o pH dos solos, diferenças nas 

espécies de arroz, precipitação, clima, bem como forma de cultivo (MÄKELÄ et al., 

2016; ZHANG et al., 2020). Além disso, o efeito dos metais do WERSA na 

hidrotiolação do fenilacetileno também foi investigado empregando resposta ANOVA, 

coeficiente de determinação, modelo de regressão linear e teste de Fischer. A 

combinação da análise estatística e do delineamento experimental permitiu 

correlacionar a concentração e os efeitos das variáveis independentes (K+, Na+, Mg+2, 

Ca+2) presentes no extrato aquoso. A este respeito, o cálcio (Ca+2) foi considerado o 

metal mais importante para a reação de hidrotiolação quando WERSA foi utilizado 

como solvente. Notavelmente, foi observada uma boa concordância entre nossos 

resultados experimentais e esta análise teórica. Com base nessas descobertas, bem 

como em experimentos de controle, também foi proposto um mecanismo plausível 
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para a hidrotiolação de alcinos (Esquema 20). Notavelmente, um efeito sinérgico entre 

WERSA e luz seria responsável pela geração do radical tiil (I) no meio de reação. Em 

seguida, este intermediário de enxofre reagiria com II dando a respectiva espécie III. 
Então, este radical reage com o tiol fornecendo o produto correspondente com 

regeneração concomitante do radical tiil, completando o mecanismo (Esquema 20).

Esquema 20 – Plausível mecanismo da reação

2.1.9 Formação de ligação Carbono-Bromo

É bem conhecido que os brometos aromáticos e heteroaromáticos são 

substratos importantes numa ampla gama de reações orgânicas. Dentro deste 

contexto, Appa e companheiros de trabalho (2019b) desenvolveram uma metodologia 

conveniente para a monobromação de compostos aromáticos empregando N-

bromosuccinimida na presença de extrato aquoso de cinza de romã (WEPA). Embora 

o papel do WEPA não tenha sido totalmente compreendido, os autores apresentaram 

uma via de reação plausível para a reação de bromação (Esquema 21). Acreditava-

se que a espécie M+B- de WEPA seria responsável pela geração da succinimida e do 
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intermediário bromo Br+B-. Posteriormente, esse intermediário sofre reação de 

substituição eletrofílica, fornecendo o respectivo composto aromático como produto.

Esquema 21 – Caminho reacional para bromação de compostos aromáticos em 
WEPA

2.1.10 Reações Multicomponentes para formação de ligação Carbono-Carbono e 

Carbono-Heteroátomo

Os processos dominó surgiram como uma ferramenta útil para a síntese de 

uma variedade de moléculas alvo e se tornaram um dos métodos mais eficientes para 

a geração de novas ligações carbono-carbono e carbono-heteroátomo (SHYLAJA et 

al., 2018; YANG et al., 2017; PAN et al., 2021). Neste contexto, as reações 

multicomponentes (RMCs) apresentam grandes vantagens sobre as abordagens 

convencionais passo a passo, e demonstraram ser um método útil para preparar 

substâncias orgânicas complexas com alta eficiência atômica (FONTECHA-

TARAZONA et al., 2015; CIOC; RUIJTER; ORRU, 2014; HAYASHI, 2016). 

Nesse sentido, Tamuli e colaboradores (2017) descreveram uma abordagem 

adequada para a preparação de derivados funcionalizados de imidazol e 

diidropirimidina através de uma transformação de três componentes promovida por 

extrato aquoso de pomelo (WEP). De particular importância, ambas as metodologias 
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necessitavam apenas de uma quantidade equivalente de WEP para fornecer os 

respectivos produtos de forma eficiente, sem a utilização de quaisquer aditivos, co-

catalisadores ou solventes adicionais. A generalidade da reação também foi avaliada 

e tanto os substituintes doadores quanto os retiradores de elétrons ligados ao anel 

aromático do benzaldeído forneceram os respectivos produtos com rendimentos muito 

elevados (Esquema 22).

Esquema 22 – Transformação tricomponente promovida por WEP

Mais recentemente, Kamanna, e Hiremath ) relataram outra 

reação multicomponente interessante promovida por extratos aquosos de resíduos 

agroindustriais. Nesse sentido, foi descrita uma síntese assistida por micro-ondas de 

1H-pirazolo[1,2-b]ftalazina-5,10-dionas através da condensação de aldeído com 

malononitrila e ftalidrazida catalisada por extrato aquoso de cinza de casca de manga 

(WEMPA) – do inglês “Water Extract of Mango Pell Ash”. Através deste processo de 

três componentes, os produtos desejados poderiam ser alcançados eficientemente 

com bons rendimentos empregando WEMPA como fonte base (Esquema 23).
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Esquema 24 – Síntese de derivados de 2-amino-4H-pirano e 
tetrahidrobenzopirano em WEMFSA

O extrato aquoso da cinza da semente de tamarindo indica (WETSA) – do 

inglês “Water extract of tamarindus indica seed ash” - também provou ser um extrato 

aquoso adequado para a síntese multicomponente one-pot de derivados de 4H-pirano 

( . O protocolo foi simples e conveniente para 

preparar uma variedade de derivados de 4H-pirano com rendimento de até 95% 

através de uma reação one-pot entre 1,3-ciclohexanodionas, aril aldeídos e 

malononitrila na presença de WETSA:EtOH como meio de reação. Mecanisticamente, 

o WETSA é essencial para a abstração do próton da malononitrila, que é 

posteriormente convertida no intermediário 130 por uma reação de condensação do 

tipo Knoevenagel. Em seguida, este intermediário reage com 4-hidroxicumarina por 

uma reação de adição de Michael mediada por base, dando a espécie 131. 

Finalmente, a reação de ciclização intramolecular seguida por uma etapa de 

isomerização proporciona o derivado 4H-pirano desejado (135) (Esquema 25).
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Esquema 26 – Síntese de pirano[2,3-c]pirazol promovida por WEB
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– do inglês “ ” 

Esquema 27 – Síntese de 3-hidroxicumarinas promovida por estratos aquosos

Devido à natureza alcalina dos extratos aquosos de resíduos agroindustriais, 

eles também têm sido empregados como base catalisadora na preparação de 

cromenos. A este respeito, Shinde e companheiros de trabalho (2017) relataram a 

síntese de derivados de 2-amino-4H-cromeno através de uma reação 

multicomponente promovida por extrato de fruta bael (BFE) – do inglês “Bael Fruit 

Extract”. Notavelmente, uma ampla gama de produtos desejados foi alcançada 
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através da condensação de aril aldeídos com derivados de malononitrila e naftol 

promovida por BFE (Esquema 28, método A). Os autores também investigaram a 

reciclabilidade do BFE, e o sistema catalítico BFE mostrou-se eficiente até o 5º ciclo. 

Em estudos posteriores, o mesmo grupo também descreveu o efeito das cinzas da 

fruta bael (PATIL et al., 2021). Da mesma forma, derivados de 2-amino-4H-cromeno 

também foram obtidos com sucesso via processo multicomponente na presença de 

extrato aquoso de cinza de casca de romã (WEPPA) (HIREMATH; KAMANNA, 2019). 

A metodologia foi aplicável a uma ampla gama de cromenos que foram entregues com 

rendimentos muito bons sob irradiação de micro-ondas (Esquema 28, Método B). O 

extrato aquoso de cinza de folha de agave (WEALA) – do inglês “Water Extract of 

Agave Leaf Ash” - também se mostrou muito eficiente para a síntese de derivados de 

2-amino-4H-cromeno (PATIL; PATIL; PATIL, 2019). Assim, os arilaldeídos reagiram 

suavemente com os derivados de malononitrila e naftol na presença de WEALA, 

proporcionando os produtos correspondentes com rendimentos muito elevados 

(Esquema 28, Método C). Além disso, este protocolo também foi altamente útil para a 

síntese de pirano[2,3c]pirazóis sob condições de reação semelhantes.
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Esquema 28 – Síntese de cromenos com extratos aquosos de resíduos 
agroindustriais
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Esquema 29 – Mecanismo proposto para a síntese de 2-amino-3,5-
dicarbonitrila-6-tio-piridinas

2.2 Metodologias para obtenção de derivados de éteres vinílicos

Tendo em vista a grande relevância biológica e sintética de compostos 

derivados de éteres vinílicos, inúmeros trabalhos vêm sendo desenvolvidos 

envolvendo essa linha de pesquisa.

Segundo Kodomari, SAKAMOTO e YOSHITOMU (1990), fenóis reagem com 

dimetil acetilenodicarboxilato (DMAD), na presença de meio básico, formando uma 

mistura de produtos de adição cis e trans. A proporção desses isômeros depende de 
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Esquema 32 – Síntese de derivados de éteres vinílicos catalisada por DABCO
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Um mecanismo reacional plausível foi proposto pelos autores, onde, 

inicialmente, DABCO reage com o alcino para gerar o intermediário zwitteriônico I, que 

desprotona o nucleófilo para formar os intermediários correspondentes II e III. 
Subsequentemente, uma adição de Michael de II a III forma o intermediário IV, que 

então elimina DABCO, resultando no produto final (Esquema 33).

Esquema 33 – Mecanismo plausível da reação catalisada por DABCO

Um método que se mostrou bastante estereosseletivo foi apresentado Nasiri e 

Atashkar (2008), onde a síntese de derivados de éteres vinílicos foi promovida por 

uma solução de aminas terciárias em diclorometano como meio catalítico na reação 

entre diversos fenóis substituídos e dimetil acetilenodicarboxilato (Esquema 34). 

Nesse protocolo, os derivados maleato (isômero cis) foram obtidos majoritariamente, 

com rendimentos de 94-97%.
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Esquema 34 – Síntese estereosseletiva de derivados de éteres vinílicos a partir 
de solução de trietilamina em diclorometano como catalisador

Para o mecanismo reacional, os autores sugerem que, inicialmente, a 

trialquilamina reage com os ésteres acetilênicos deficientes em elétrons para gerar o 

intermediário zwitteriônico I, que desprotona o nucleófilo para dar os correspondentes 

intermediários II e III. Subsequentemente, a adição de Michael de III a II forma o íon 

1,3-dipolar IV, que então elimina a trialquilamina para produzir o produto final 

(Esquema 35).

Esquema 35 – Mecanismo reacional para síntese dos compostos de interesse 
com trialquilamina
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Outra proposta que se demonstrou bastante estereosseletiva foi a metodologia 

do grupo de Kianmehr et al. (2008). Utilizando piridina como catalisador e 

tetrahidrofurano seco (THF) como solvente na reação entre DMAD e fenol. As reações 

de 16 a 22 horas atingiram rendimentos de até 96% do isômero Z do produto de 

interesse, tendo seu mecanismo proposto pelos pesquisadores (Esquema 36). O 

intermediário I 1,3-dipolo inicialmente formado é posteriormente protonado pelo próton 

fenólico para produzir II, e o íon arilóxido III correspondente. O íon arilóxido pode se 

adicionar à ligação dupla eletrofílica carbono-carbono de II para fornecer um novo 

intermediário zwittteriônico IV, que pode sofrer uma reação de mudança de hidrogênio 

para fornecer V. A eliminação da piridina de V fornece o correspondente derivado de 

éter arilvinílico. C-vinilação, que pode surgir de adição nucleofílica de III a II, não foi 

observada. A diasterosseletividade da reação pode ser explicada usando a forma de 

ressonância VI. Interações estéricas e não ligadas do grupo metóxi com os grupos 

metoxicarbonila e piridina, e provável ligação iônica de hidrogênio pode estabilizar a 

formação da conformação VII, o que leva ao isômero (Z) sob eliminação.
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Esquema 36 – Reação entre DMAD e fenol catalisada por piridina

Para a síntese estereosseletiva de derivados de éteres vinílicos, Vahdat e 

Baharfar (2010) sugeriram a utilização de cloreto de guanidina como sistema catalítico 

e uma mistura de água e acetona como solvente alternativo, chegando em 

rendimentos de 55 a 85% do estereoisômero Z (Esquema 37).
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Esquema 37 – Síntese de derivados de éteres vinílicos com cloreto de 
guanidina como catalisador

O grupo de Sarrafi (2011) propôs uma metodologia ambientalmente sustentável 

para síntese de derivados de éteres vinílicos a partir da reação entre 

acetilenodicarboxilatos de dialquila e fenóis, com carbonato de potássio (K2CO3) e 

água como sistema reacional, em um protocolo que obteve rendimentos de 79-99% e 

apresentou significativa estereosseletividade (Equema 38).

Esquema 38 – Preparo de éteres vinílicos a partir de K2CO3 e água
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Apesar da eficácia dos métodos anteriores, até então, não há relato sobre a 

fenolação de acetilenodicarboxilatos de dialquila mediada por extratos aquosos de 

resíduos agroindustriais. Assim, considerando-se os avanços significativos que a 

utilização de tais extratos tem trazido para a síntese orgânica moderna, entende-se 

ser de relevante interesse o desenvolvimento de um protocolo para a preparação de 

derivados de éteres vinílicos a partir de extratos aquosos de resíduos agroindustriais.
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3. MATERIAIS E MÉTODOS

3.1 Informações gerais

As amostras de resíduos agrícolas de cascas de banana, cascas de mamão, 

palha de arroz, cascas de pitaya branca são provenientes da produção agrícola do 

estado brasileiro do Rio Grande do Sul. Todos os espectros de RMN de 1H e 13C foram 

registrados em CDCl3 a 400 MHz e 100 MHz, respectivamente. Os deslocamentos 

químicos (δ) são relatados (em partes por milhão) em relação ao TMS – 

tetrametilsilano - (1H RMN) e ao solvente (13C RMN). Os solventes foram utilizados 

sem purificação adicional. A cromatografia em camada fina (TLC) foi realizada 

utilizando Silica Gel Merck GF254, 0,20 mm de espessura. Para visualização, as 

placas de TLC foram colocadas sob luz ultravioleta ou coradas com vapor de iodo. O 

perfil de decomposição térmica das cinzas foi realizado utilizando o Analisador 

Termogravimétrico TGA-50 – Shimadzu. O Plasma Indutivamente Acoplado à 

Espectrometria de Emissão Óptica (ICP-OES) foi realizado em equipamento Perkin 

Elmer OPTIMA 8300.

3.2 Caracterização das cinzas e do resíduo agroindustrial da casca da banana

O perfil de decomposição térmica da biomassa fresca foi realizado utilizando o 

Analisador Termogravimétrico TGA-50 – Shimadzu. 20 mg de amostra de casca de 

banana in natura foram aquecidas de 25 °C a 600 °C com taxa de aquecimento de 10 

°C/min (Figura 3). 
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Observou-se que em ambos os tratamentos A e B (300 ºC e 575 ºC) o potássio, 

o cálcio e o magnésio apresentam as maiores concentrações. Outros metais, como 

Ag, Cr e Ni, foram encontrados em concentrações abaixo do Limite de Quantificação 

(<LoQ) ou não foram detectados (ver informações de apoio). Além disso, a 

concentração de silício não foi avaliada porque os ácidos utilizados no preparo da 

amostra não foram capazes de solubilizar completamente este elemento. Estes 

resultados também estão de acordo com relatórios anteriores que encontraram 

mudanças substanciais na composição metálica da cinza da casca de banana em 

diferentes temperaturas de calcinação (MADAI; JANDE; KIVEVELE, 2020; TARIGAN 

et al., 2023).

3.3 Procedimento geral para preparação dos extratos aquosos de resíduos 
agroindustriais a 300 °C e a 575 °C

O resíduo foi previamente desidratado em estufa a 105°C por 1 hora na estufa 

Quimis Q314M242. Em seguida, ele foi calcinado por mais uma hora na mufla Magnus 

a 300 ºC ou a 575 °C sem controlador de oxigênio. Posteriormente, 1 grama de cinza 

de resíduo agrícola foi suspenso em 10 mL de água destilada em erlenmeyer e agitado 

por 1 h em temperatura ambiente. Em seguida, essa mistura foi filtrada em cadinho 

de vidro sinterizado e o filtrado foi utilizado como extrato aquoso de resíduo 

agroindustrial.

3.4 Procedimento geral para síntese dos compostos de interesse

Em um frasco de fundo redondo, foram adicionados 0,5 mmol do fenol e 0,6 

mmol do acetilenodicarboxilato de dialquila, seguido pela adição de 3 mL de extrato 

aquoso de resíduos agrícolas. A reação foi realizada durante 2 horas à temperatura 

ambiente. Após a conclusão, o sistema de reação foi então extraído com acetato de 

etila e água (3 x 25 mL). A fase orgânica foi seca com sulfato de magnésio anidro, 

MgSO4 e filtrada. O solvente foi removido sob pressão reduzida. O produto bruto foi 
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purificado por cromatografia em coluna utilizando sílica flash com uma mistura de 

hexano/acetato de etila para gerar o produto desejado purificado.
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4. APRESENTAÇÃO E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS

A seguir, serão apresentados os resultados obtidos durante a realização do 

presente trabalho. Inicialmente, será discutida a síntese de derivados de éteres 

vinílicos a partir da reação entre acetilenodicarboxilatos de dialquila e fenóis, mediada 

por extratos aquosos de resíduos agroindustriais.

4.1 Síntese de éteres vinílicos a partir de derivados de fenóis e DMAD ou DEAD

Inicialmente, avaliou-se a natureza do extrato aquoso de resíduo agrícola e o 

efeito da temperatura de calcinação na eficiência da reação. Para isso, o fenol 4a foi 

tratado com acetilenodicarboxilato de dimetila 3a por 30 minutos, à temperatura 

ambiente. Neste estudo, foram investigados os extratos aquosos WEP, WEPBA, WEB 

e WERSA, cada um preparado em duas temperaturas de calcinação: 300ºC e 575ºC 

(Figura 4).

Uma análise dos extratos de resíduos agrícolas revelou que o Extrato Aquoso 

de Cinza da Casca de Banana (WEB) foi a melhor opção, proporcionando o produto 

alvo 5a com um rendimento de 67%. Em termos de temperatura de calcinação, 

observou-se que uma diminuição da calcinação para 300°C proporcionou melhores 

resultados. Por exemplo, quando o WEB foi utilizado nesta condição, o produto 

desejado foi alcançado com bom rendimento. Embora esse fenômeno não esteja 

ainda totalmente elucidado, acredita-se que esses resultados estejam relacionados 

com a diferença na concentração dos metais nas temperaturas de 300° e 575°, 

conforme dados da análise de ICP-OES (Tabela 2).
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(pH dos extratos aquosos de resíduos agroindustriais: WEB pH=12,9; WERSA pH=11,9; WEPAB 

pH=11,7 a 25 °C).

Figura 4 – Avaliação do extrato aquoso de resíduo agroindustrial e temperatura 
de calcinação

Tendo encontrado o extrato mais apropriado, avaliaram-se, então, demais 

parâmetros reacionais como tempo e temperatura do sistema (Tabela 3).
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Tabela 3 – Otimização das condições reacionais

(aCondições reacionais: 4a (0,5 mmol), 3a (0,6 mmol), WEB (3 mL). Agitação magnética convencional. 
bRendimentos isolados. cReação realizada usando cinza da casca da banana. dReação em condições 

livres de solvente).

Com relação ao efeito da temperatura, a reação mostrou-se sensível a qualquer 

alteração desse parâmetro, fornecendo o produto desejado 5a em rendimentos mais 

baixos (entradas 5–7). Por exemplo, quando a reação foi realizada a 50 °C, o produto 

foi obtido em apenas 31% de rendimento (entrada 5). Em seguida, investigou-se a 

importância do uso do extrato aquoso no meio reacional. Interessantemente, não foi 

detectada formação de produto quando a reação foi conduzida na presença de cinza 

de casca de banana e em condições isentas de solvente (entradas 8 e 9). Esses 

resultados indicam claramente a grande relevância do extrato aquoso de resíduo 

agroindustrial no curso da reação. Assim, a melhor condição foi alcançada 

conduzindo-se a reação por 2 h a 25 °C na presença de WEB (entrada 3).
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4.1.1 Síntese de diversos derivados de éteres vinílicos 

Após determinar a melhor condição reacional, esta foi aplicada para a síntese 

de diferentes compostos derivados de éteres vinílicos, variando-se os substituintes 

dos substratos acetilenodicarboxilato de dialquila e fenol (Esquema 39).

De modo geral, o acetilenodicarboxilato 3a reage de forma bastante eficiente 

com diferentes derivados fenólicos contendo tanto grupos retiradores quanto 

doadores de elétrons, fornecendo os produtos correspondentes em rendimentos 

razoáveis e com alto grau de estereosseletividade. Por exemplo, a reação entre o 

composto 3a e o 3-nitrofenol, na presença de WEB, forneceu o respectivo produto 5b 

com rendimento de 73% e razão Z:E de 98:02. 

A reação mostrou-se sensível à variação do grupo R, uma vez que foi 

observada uma diminuição significativa no rendimento dos produtos na reação entre 

o acetilenodicarboxilato de dietila e derivados fenólicos. Em seguida, investigou-se se 

o WEB também poderia ser aplicável como meio reacional eficiente para a 

hidrotiolação e aminação de acetilenodicarboxilatos de dialquila em condições 

otimizadas. 

É importante destacar que os tióis reagiram de forma bastante eficiente tanto 

com o acetilenodicarboxilato de dimetila quanto com o de dietila, fornecendo os 

produtos correspondentes em rendimentos razoáveis. Por exemplo, a reação entre o 

benzenotiol e o acetilenodicarboxilato de dimetila forneceu o produto desejado em 3 

horas com 85% de rendimento. Por outro lado, não foi detectada formação de produto 

quando a anilina reagiu com acetilenodicarboxilato de dimetila sob condições padrão, 

o que provavelmente está associado à menor reatividade das aminas quando 

comparadas aos seus análogos de enxofre.

Para fins de identificação da seletividade da reação, utilizou-se o deslocamento 

químico do hidrogênio vinílico, no espectro de RMN de 1H, como parâmetro relativo, 

conforme literaturas anteriores (δ = 5,1 ppm para o isômero maleato, δ = 6,8 ppm para 

o isômero fumarato).128
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aA reação foi realizada utilizando fenol ou tiol (0,5 mmol), dialquil acetilenodicarboxilato (0,6 mmol) 

e WEB. bRendimentos referentes aos produtos isolados. cDeterminados por espectroscopia de RMN 

de ¹H.

Esquema 39 – Variação do escopo reacionala

4.1.2 Caracterização de alguns compostos sintetizados

Todos os derivados de éteres vinílicos sintetizados foram caracterizados por 

RMN de 1H e 13C. A seguir, será discutida a atribuição dos sinais do espectro de RMN 

do composto 5a, como representante dessa classe de compostos.

No espectro de RMN 1H, atribui-se dois singletos nos deslocamentos químicos 

de 3,70 e 3,74 ppm respectivamente, com integral relativa a 3 H, referente aos 

grupamentos metila.  Em 6,59 ppm visualiza-se um singleto com integral relativa a 1 
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Figura 7 – Espectro de RMN 1H do composto 5j em CDCl3 a 400 MHz.

É válido salientar que a tiolação de alguns acetilenodicarboxilatos levou à 

formação de mistura de diasteroisômeros como produto reacional. De fato, para o 

cálculo da diasterosseletividade (proporção Z:E) foi realizado a partir do espectro de 

RMN 1H integrando-se a região correspondente aos hidrogênios vinílicos de cada 

diasteroisômero. Pode-se observar que a relação entre os hidrogênios vinílicos é de 

75:25, com predominância do diasteroisômero fumarato, conforme ilustrado na figura 

8.
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Figura 8 – Estudo de diasterosseletividade do composto 5j a partir da área de 
integração do hidrogênio vinílico.

Já no espectro de RMN de 13C, observam-se os sinais referentes a todos os 

carbonos do composto analisado. No deslocamento de 36,9 ppm observa-se o sinal 

relativo ao CH2 ligado ao enxofre. Em 51,7 e 52,9 ppm tem-se os sinais relativos às 

metilas. Em 119,7 ppm encontra-se o sinal atribuído ao carbono vinílico adjacente ao 

enxofre, bem como, os sinais de 127,5 a 129,1 ppm referem-se aos carbonos do anel 

aromático. O sinal encontrado em 136,2 ppm é relativo ao carbono aromático ligado 

ao grupo CH2. Já em 148,1 ppm encontra-se o carbono vinílico ligado diretamente ao 

enxofre. Por fim, os sinais em 164,5 e 165,4 ppm referem-se aos carbonos 

carbonílicos do éster (Figura 9).
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Figura 9 – Espectro de RMN 13C do composto 5j em CDCl3 a 100 MHz

4.2 Proposta Mecanística

Para elucidar o mecanismo reacional, uma série de experimentos de controle 

foram realizados (Esquema 40). Inicialmente, percebeu-se uma diminuição 

significativa no rendimento da reação, quando ela foi conduzida na ausência de luz 

(Esquema 40a). Isso foi observado quando a reação teve como condições a presença 

de inibidor radicalar “TEMPO” (2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloxil) (Esquema 40b), bem 

como, atmosfera inerte (Esquema 40c). Quando utilizou-se somente o pó das cinzas 

da casca da banana (Esquema 40d), ou condições “neat”  (Esquema 40e) não houve 

formação de produto, recuperando-se os reagentes. Tais constatações levam a 

acreditar que, dentre outros determinantes, o curso da reação depende da 

combinação de fatores como extrato, ar e luz, o que pode indicar um mecanismo 

radicalar.   

 Condições livres de solvente ou catalisador.
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5. CONCLUSÕES

Considerando-se os objetivos estabelecidos para este trabalho e análise dos 

resultados obtidos, é possível destacar uma série de conclusões relevantes.

O foco central da presente tese foi o desenvolvimento de um método inédito 

para a síntese de uma variedade de derivados de éteres vinílicos por meio da 

fenolação de acetilenodicarboxilatos de dialquila, empregando um protocolo simples, 

rápido e ambientalmente mais adequado. Diversos princípios da Química Verde foram 

contemplados, especialmente pela ausência de catalisadores externos e pela não 

utilização de solventes orgânicos convencionais, tornando o processo mais seguro, 

menos poluente e alinhado à economia atômica.

Adicionalmente, o protocolo demonstrou ser economicamente viável em 

comparação a metodologias tradicionais, uma vez que ocorre em curto tempo 

reacional, à temperatura ambiente e sob atmosfera aberta, utilizando como meio 

reacional um extrato aquoso obtido de resíduo agroindustrial da casca de banana. Os 

experimentos de controle realizados ao longo do estudo também permitiram propor 

um mecanismo plausível para a formação dos produtos alvo.

De modo geral, o método desenvolvido apresentou boa tolerância a diferentes 

fenóis e tióis, contendo substituintes doadores ou retiradores de elétrons, 

possibilitando a síntese de 11 moléculas de interesse com rendimentos satisfatórios.

Por fim, acredita-se que a abordagem aqui apresentada possa contribuir para 

o avanço de metodologias mais sustentáveis voltadas à calcogenação de 

acetilenodicarboxilatos de dialquila, representando uma alternativa promissora dentro 

do campo da síntese orgânica.
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ANEXO A

2-fenóxifumarato de dimetila (5a)

Figura A1 – 1H RMN de 5a (400 MHz)

Figura A2 – 13C RMN de 5a (100 MHz)
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2-(3-nitrofenóxi)fumarato de dimetila (5b)

Figura A3 – 1H RMN de 5b (400 MHz)

Figura A4 – 13C RMN de 5b (100 MHz)



102

2-(2-nitrofenóxi)fumarato de dimetila (5c)

Figura A5 – 1H RMN de 5c (400 MHz)

Figura A6 – 13C RMN de 5c (100 MHz)
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2-fenóxifumarato de dietila (5d)

Figura A7 – 1H RMN de 5d (400 MHz)

Figure A8 – 13C RMN de 5d (100 MHz)
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2-(2-metóxifenóxi)fumarato de (5e)

Figura A9 – 1H RMN de 5e (400 MHz)

Figura A10 – 13C RMN de 5e (100 MHz)
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2-(3-nitrofenóxi)fumarato de dietila (5f)

Figure A11 – 1H RMN de 5f (400 MHz)

Figura A12 – 13C RMN de 5f (100 MHz)
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2-(tiofenil)fumarato de dimetila (5g)

Figura A13 – 1H RMN de 5g (400 MHz)

Figura A14 – 13C RMN de 5g (100 MHz)
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2-(p-tiotoluil)fumarato de dimetila (5h)

Figura A15 – 1H RMN de 5h (400 MHz)

Figura A16 – 13C RMN de 5h (100 MHz)
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2-((4-tioclorofenil)but-2-enedioato) de dimetila (5i)

Figura A17 – 1H RMN de 5i (400 MHz)

Figura A18 – 13C RMN de 5i (100 MHz)
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2-(tiobenzil)but-2-enedioato de dimetila (5j)

Figura A19 – 1H RMN de 5j (400 MHz)

Figura A20 – 13C RMN de 5j (100 MHz)
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2-(tiofenil)but-2-enedioato de dietila (5k)

Figura A21 – 1H RMN de 5k (400 MHz)

Figura A22 – 13C RMN de 5k (100 MHz)
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ANEXO B

Dados espectrais dos compostos sintetizados

2-fenóxifumarato de dimetila (5a) 
Rend: 85%. Óleo amarelo claro. 1H RMN (400 MHz, CDCl3): δ 
3,70 (s, 0,95 x 3H, CH3); 3,74 (s, 0,95 x 3H, CH3); 6,59 (s, 0,95 
x 1H, HC=C); 6,96 (d, 2H, J = 8 Hz, Ar-H); 7,07 (t, 1H, J = 8 Hz, 
Ar-H); 7,30 (t, 2H, J = 8 Hz, Ar-H). 13C RMN (100 MHz, CDCl3): 
δ 52,0; 53,0 (2CH3); 98,8; 115,0, 116,1, 120,8, 123,4, 129,6, 
130,2 (6CH); 149,8, 156,6 (2C-O); 162,7, 163,9 (2C=O ester) 
ppm.

2-(3-nitrofenóxi)fumarato de dimetila (5b)
Rend: 73%. Óleo amarelo claro. 1H RMN (400 MHz, CDCl3): δ 
3,75 (s, 3H, CH3); 3,82 (s, 3H, CH3); 6,80 (s, 1H, HC=C); 7,34 (d, 
1H, J = 8 Hz, Ar-H); 7,51 (t, 1H, J = 8 Hz, Ar-H); 7,78 (t, 1H, J = 
4 Hz, Ar-H); 7,98 (d, 1 H, J = 8 Hz, Ar-H). 13C RMN (100 MHz, 
CDCl3): δ 52,2, 53,3 (2CH3); 111,0, 117,3, 118,2, 122,4, 130,3 
(5CH); 149,1 (C-NO2); 148,5, 157,0 (2C-O); 161,8, 163,3 (2C=O 
ester) ppm.

2-(2-nitrofenóxi)fumarato de dimetila (5c)
Rend: 39%. Óleo amarelo claro. 1H RMN (400 MHz, CDCl3): δ 
3,74 (s, 3H, CH3); 3,79 (s, 3H, CH3); 6,76 (s, 1H, HC=C); 6,99 (d, 
1H, J = 8 Hz, Ar-H); 7,22 (t, 1H, J = 8 Hz, Ar-H); 7,53 (t, 1H, J = 
8 Hz, Ar-H); 8,01 (d, 1H, J = 8 Hz, Ar-H). 13C RMN (100 MHz, 
CDCl3): δ 52,2, 53,3 (2CH3); 116,6, 117,6, 123,5, 126,0, 134,1 
(5CH); 139,9, 148,4 (2C-O); 149,8 (C-NO2); 161,6, 163,2 (2C=O 
ester) ppm.

2-fenóxifumarato de dietila (5d)
Rend: 22%. Óleo amarelo claro. 1H RMN (400 MHz, CDCl3): δ 
1,18 (t, J = 8 Hz, 3H, CH3); 1,23 (t, J = 8 Hz, 3H, CH3); 4,19 (m, 
4H, J = 8 Hz, 2CH2); 6,60 (s, 1H, HC=C); 6,98 (d, 1H, J = 8 Hz, 
Ar-H); 7,09 (t, 1H, J = 8 Hz, Ar-H); 7,31 (m, 1H, J = 8 Hz, Ar-H). 
13C RMN (100 MHz, CDCl3): δ 13,8, 14,8 (2CH3); 60,09, 62,02 
(2O-CH2); 115,1, 116,2, 120,9, 123,3, 129,5, 130,1 (6CH); 150,0, 
156,7 (2C-O); 162,2, 163,6 (2C=O ester) ppm.

2-(2-metóxifenóxi)fumarato de (5e)
Rend: 35%. Óleo amarelo claro. 1H RMN (400 MHz, CDCl3): δ 
1,17 (t, 3H, J = 8 Hz, CH3); 1,23 (t, 3H, J = 8 Hz, CH3); 3,88 (s, 
3H, CH3); 4,18 (m, 4H, J = 8 Hz, 2CH2); 6,47 (s, 1H, HC=C); 6,88 
(d, 2H, J = 8 Hz, Ar-H); 6,94 (d, 1H, J = 8 Hz, Ar-H); 7,05 (m, 1H, 
J = 8 Hz, Ar-H). 13C RMN (100 MHz, CDCl3): δ 13,8, 14,0 (2CH3); 
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56,2 (O-CH3); 60,7, 62,0 (2O-CH2); 112,4, 112,9,117,0, 120,8, 
124,0 (5CH); 145,9, 149,3 (2C-O); 151,0 (O-CH=); 162,0, 163,7 
(2C=O ester) ppm.

2-(3-nitrofenóxi)fumarato de dietila (5f)
Rend: 25%. Óleo amarelo claro. 1H RMN (400 MHz, CDCl3): δ 
1,24 (m, 6H, J = 8 Hz, 2CH3); 4,20 (m, 2H, J = 8 Hz, CH2); 4,26 
(m, 2H, J = 8 Hz, CH2); 6,79 (s, 1H, HC=C); 7,34 (d, 1H, J = 4 
Hz, Ar-H); 7,51 (t, 1H, J = 8 Hz, Ar-H); 7,78 (d, 1H, J = 4 Hz, Ar-
H); 7,97 (d, 1H, J = 8 Hz, Ar-H). 13C RMN (100 MHz, CDCl3): δ 
13,9, 13,8 (2CH3); 61,3, 62,7 (2O-CH2); 111,0, 117,4, 118,1, 
122,5, 130,2 (5CH); 148,6 (C-NO2); 149,1 (C-O); 157,2 (O-CH=); 
161,3, 163,0 (2C=O ester) ppm.

2-(tiofenil)fumarato de dimetila (5g)
Rend: 62%. Óleo amarelo claro. 1H RMN (400 MHz, CDCl3): δ 
1,34 (s, 3H, CH3); 3,80 (s, 3H, CH3); 6,38 (s, 1H, HC=C); 7,33 (t, 
3H, J = 4 Hz, Ar-H); 7,46 (t, 2H, J = 4 Hz, Ar-H). 13C RMN (100 
MHz, CDCl3): δ 51,9, 52,6 (2CH3); 118,8 (=C-C); 128,9, 133,4 
(2CH); 149,9 (S-C=C); 164,8, 165,5 (2C=O ester) ppm.

2-(p-tiotoluil)fumarato de dimetila (5h)
Rend: 61%. Óleo amarelo claro. (400 MHz, CDCl3): δ 2,36 (s, 
3H, CH3); 3,37 (s, 3H, CH3); 3,81 (s, 3H, CH3); 6,33 (s, 1H, 
HC=C); 7,15 (d, 2H, J = 8 Hz, Ar-H); 7,36 (d, 2H, J = 8 Hz, Ar-H). 
13C RMN (100 MHz, CDCl3): δ 21,2 (CH3); 51,9, 52,5 (2CH3); 
117,8 (=C-C); 128,2, 129,8 (2CH); 133,7, 139,3 (2CH); 150,8 (S-
C=C); 164,9, 165,6 (2C=O ester) ppm.

2-((4-tioclorofenil)but-2-enedioato) de dimetila (5i) 
Rend: 49% (Z:E = 83:17). Óleo amarelo claro.  (400 MHz, 
CDCl3): δ 3,44 (s, 3H, CH3); 3,82 (s, 3H, CH3); 6,45 (s, 1H, 
HC=C); 7,31 (dd, 4H, J = 8Hz, Ar-H). 13C RMN (100 MHz, 
CDCl3): δ 52,0, 52,8 (2 CH3); 119,9 (=C-C); 129,3 (2CH); 134,5 
(2CH); 136,8 (Cl-C); 148,7 (S-C=C); 165,4 (2C=O ester) ppm.

2-(tiobenzil)but-2-enedioato de dimetila (5j) 
Rend: 87% (Z:E = 75:25). Óleo amarelo claro. (400 MHz, 
CDCl3): δ 3,75, (s, 3H, CH3); 3,76 (s, 3H, CH3);  4,13 (s, 2H, 
CH2); 6,36 (s, 1H, HC=C); 7,3 (m, 4H, Ar-H), 7,36 (d, J = 4Hz, 
1H, Ar-H). 13C RMN (100 MHz, CDCl3): δ 36,9 (S-CH2); 51,7, 
52,9 (2CH3); 119,7 (=C-C); 127,5 (2CH); 128,5 (2CH), 129,1 
(CH); 136,2 (C-CH2); 148,1 (S-C=C); 164,5, 165,4 (2C=O ester) 
ppm.

2-(tiofenil)but-2-enedioato de dietila (5k) 
Rend: 50% (E:Z = 91:09). Óleo amarelo claro. (400 MHz, 
CDCl3): δ 1,26 (m, J = 8Hz, 6H, 2CH3); 4,18 (m, J = 4Hz, 4H, 
2CH2); 5,58 (s, 1H, HC=C); 7,48 (t, J = 8Hz, 3H, Ar-H), 7,61 (d, 
J = 4Hz, 2H, Ar-H). 13C RMN (100 MHz, CDCl3): δ 14.1 (2CH3); 
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62,3 (2CH2); 114,4 (=C-C); 129,0 (2CH); 129,7 (2CH); 130,3 
(CH); 135,7 (C-S); 163,6, 164,8 (2C-O ester) ppm.  
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