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Resumo

Apo0s o surgimento da “quimica verde”, ha uma crescente preocupacao com as questdes ambientais,
motivando os varios setores industriais e os membros da comunidade cientifica a se conscientizarem
quanto aos impactos dos processos quimicos ao ambiente. A procura por novas alternativas que
evitem ou abrandem a geracdo de residuos tem crescido atualmente e uma das alternativas a essa
problematica, que tem se mostrado propicia, é o emprego de catalisadores ou promotores heterogéneos
nas transformagdes quimicas. Um dos catalisadores que tem se consolidado nesse aspecto sdo as
zeolitas que, além de apresentarem varias aplicagdes industriais, estdo desempenhando um papel cada
vez mais importante em muitos processos sustentaveis. As zedlitas tém sido empregadas em uma
variedade de reagBes organicas como em reac6es de cicloadicdo, reacfes multicomponentes e reacfes
de acoplamentos. Nesse trabalho, a ze6lita beta foi utilizada para promover a reacdo de alilacdo do 4-
nitrobenzaldeido e o produto obtido foi caracterizado pelas técnicas de RMN 'H e ®C.
Adicionalmente, foi realizado um estudo da reciclabilidade da zedlita beta nesta reacdo. O método
empregado nesse trabalho é simples e eficiente e apresenta-se como excelente escolha na aplicacdo de
reacOes de alilacdo de aldeidos em rotas de sintese e processos em escala para a industrial. Além disso,
a zedlita beta apresentou uma ampla versatilidade, sendo facilmente manipulada e removida do meio
reacional, o que implicou em uma diminuicdo dos residuos e gastos e, além disso, se mostrou
reaproveitavel na reacdo de alilacdo, sendo dessa forma um material extremamente Util no &mbito da
guimica verde.

Palavras-chave: Reagdo de alilagdo, zedlita beta e reciclabilidade.
Introducéo

A imagem da Quimica tem sido relacionada a problemas oriundos de atividades
industriais desde o inicio do século XX, sendo irrefutavel que na esmagadora maioria das
atividades industriais exista pelo menos uma conexao com a Quimica (FERREIRA, 2014).
Desde o final do século passado, ha uma crescente preocupagdo com as questdes ambientais,
gue motiva o0s varios setores industriais bem como os membros da comunidade cientifica a se
conscientizarem quanto aos impactos dos processos quimicos ao meio ambiente
(SCHREIBER, 2016). Apdés o surgimento da “quimica verde”, a procura por novas
alternativas que evitem ou abrandem a geragdo de residuos tem crescido acentuadamente até

os dias atuais (HECHELSKI, 2018).
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O desenvolvimento de metodologias visando condi¢fes reacionais mais suaves,
ecologicamente sustentaveis, que diminuam o consumo de tempo e energia, e que a0 Mesmo
tempo, leve a formacdo dos produtos desejados com eficiéncia e altos rendimentos, sdo
verdadeiros desafios enfrentados pela comunidade cientifica (FREITAS, 2016). Uma das
alternativas a essa problematica, que tem se mostrado propicia, € o emprego de catalisadores
ou promotores heterogéneos nas transformacdes quimicas (HECHELSKI, 2018). A catélise
heterogénea exerce um importante papel na sociedade industrializada causando um forte
impacto na economia global, uma vez que esta envolvida em aproximadamente 90% da
fabricacdo de produtos quimicos e 20% em processos industriais (LEE, 2014). Um dos
catalisadores que tem se consolidado desde a segunda metade do século XX sdo as zedlitas
(GRECCO, 2013). Alem de apresentarem varias aplicacdes industriais, as zeolitas estdo
desempenhando um papel cada vez mais importante em muitos processos sustentaveis,
particularmente nas areas de energia renovavel, na conversdo de biomassas, em célula de
combustivel, no armazenamento de energia térmica, na captura e conversdo de CO,, na reme
da poluicdo do ar e na purificacdo da agua (LI, 2017).

As zeolitas sdo materiais microporosos constituidos por aluminossilicatos cristalinos
de estrutura aberta. Estruturalmente, estes materiais séo formados por uma rede tridimensional
de tetraedros ([SiO4] ou [AlO4]) interligados, contendo diferentes cations de compensacao.
Estes materiais exibem um nimero de propriedades Gnicas como a presenca de centros &cidos,
grande area superficial especifica, alta capacidade de troca ibnica, alta estabilidade térmica,
sistema precisamente definido de microporos e canais que permitem conduzir reacoes
cataliticas de forma seletiva, permitindo assim distinguir reagentes, produtos e estados de
transicdo em escala molecular. Dentre os varios tipos de zeolitas, a zeolitas beta destaca-se
por ser uma das mais importantes industrialmente, sendo utilizada na industria petroquimica a
na quimica fina como catalisadores, sorventes ou permutadores de ions (GUZIK, 2018;
XIONG, 2017).

Um pesquisa realizada nos bancos de dados cientificos Web of Science,
ScienceDirect, Scopus e SciELO utilizando a palavra-chave “zeolite” revelou um total de
118.901 artigos publicados nos Gltimos dez anos sobre esses materiais. Esse elevado nimero é

o reflexo da relevancia das zeodlitas nas mais variadas areas do conhecimento. Os resultados

dessa pesquisa estdo sumariados na figura 1.

(83) 3322.3222
contato@conapesc.com.br

www.conapesc.com.br




6000

Z 5000

=1

3

=

a 4000 |

g L

5D | _

£ 3000 | i - L W

'§ Banco de Total de

= v

£ 20004 dados ' artigos

£ [ Web of Science ~ 37.487

<}

2 [[] ScienceDirect ~ 47.591
1000 4 [ Scopus 33.550

[ scielo 273

o o a a a o a a a

2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018
Ano de publicacio

Figura 1. Nimero de artigos publicados sobre ze6litas nos Ultimos dez anos em quatro bancos de
dados cientificos. Fonte: propria.

Devido a essas peculiaridades as zedlitas tém sido atualmente empregadas em uma
ampla variedade de transformacgdes organicas, como em reacOes de cicloadicdo, reacOes
multicomponentes e reacdes de acoplamentos (CHASSAING, 2017), que sdo reacOes de alta
relevancia na formacdo de ligagcdes carbono-carbono (C-C). Do ponto de vista da quimica
organica sintética, outra importante transformacdo organica que leva a formacdo de novas
ligagdes C-C € a adicdo de espécies organometalicas alilicas a compostos carbonilicos,
denominada de reacdo de alilacdo. Essa reacdo é de fundamental importancia na preparacao
de moléculas biologicamente ativas, como a Rifamicina S (KISHI, 1981), (+)-Antimicina Ay
(JANETZKO, 2014), (S)-Tiloforina (SU, 2014), Artentilactona (FATIMA, 2004). A estrutura
desses compostos pode ser vista na figura 2.
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Figura 2. Moléculas biologicamente ativas obtidas por meio da reagdo de alilacdo
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Diante da importancia das zedlitas como catalizadores, bem como da reacdo de

alilacdo para formacdo de ligagdes C-C, decidimos utilizar a zeo6litas beta para promover a
reacdo de alilacdo do 4-nitrobenzaldeido, tendo em vista que ndo ha relatos na literatura da
utilizacdo desse material microporoso nesta reacdo. Além disso, foi realizado um estudo da

reciclabilidade da zedlita beta, bem como a caracterizacdo do produto obtido.
Metodologia
Equipamentos, materiais, solventes e reagentes.

De modo geral, foram utilizados reagentes e solventes na sua forma comercial (P. A.),
de varios fornecedores (Sigma-Aldrich, Vetec e Cinética). Os solventes utilizados foram
purificados e secos conforme os protocolos Perrin e Armarego (1996). O acompanhamento da
reacao foi realizado atraves de cromatografia em camada delgada (CCD), onde sua revelacao
foi realizada através de uma camara de luz UV. Nos testes de reciclabilidade da zeolita foi
utilizada uma centrifuga da marca Centribio modelo 80-2B. Os espectros de ressonancia
magnética nuclear foram registrados em um espectrdmetro Varian Unity Plus de 300 MHz.
Os deslocamentos quimicos foram expressos em ppm em relacdo ao pico residual do
cloroférmio (7,26 ppm) para os espectros de hidrogénio, em relacédo ao pico central do CDCl;
(77,0 ppm) para os espectros de carbono. Todas as constantes de acoplamento (J) foram
descritas em hertz (Hz).

Procedimento experimental
Procedimento para preparacgdo do p-nitrobenzaldeido.

O p-nitrobenzaldeido (1) (37,7 mg; 0,25 mmol) foi adicionado em um tubo de ensaio,
sendo posteriormente solubilizado em diclorometano (0,5 mL). Adicionou-se a zedlita beta
(37,7 mg; 100% m/m), seguida da adicdo do aliltrifluoroborato de potassio 2 (44,4 mg; 0,30
mmol) e agua (0,5 mL), onde a mistura reacional foi entdo vigorosamente agitada por 30
minutos. Apo6s o término da reacdo, foi adicionado acetato de etila (20 mL), e em seguida
lavada com solucgéo saturada de cloreto de sodio (3 x 20 mL). A fase organica foi entdo seca
com Na,SO, anidro, filtrada e o solvente removido sob pressdo reduzida, levando ao alcool

homoalilico 3 sem necessidade de purificagdes adicionais.

Procedimento geral para a reciclabilidade da zeolitas beta.
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Em um tubo de ensaio de 10 mL, contendo 0,25 mmol do composto 1 (37,7 mg) e

diclorometano (1,0 mL), Adicionou-se a zeélita beta (37,7 mg; 100% m/m), seguido da adicao
do aliltrifluoroborato de potéssio 2 (44,4 mg; 0,30 mmol) e agua (0,5 mL). Finalizada a
reacdao, comprovada por CCD, o tubo de ensaio foi centrifugado por 10 min. em uma rotacédo
de 1.500 rpm. Apos este tempo, o tubo foi retirado cuidadosamente da centrifuga e o liquido
sobrenadante foi removido com auxilio de uma pipeta de Pasteur. Em seguida, adicionou-se
diclorometano (2,0 mL) no tubo de ensaio, sendo este centrifugado por mais 10 min e a fase
organica foi removida. Esse Gltimo procedimento foi repetido por trés vezes para garantir uma
lavagem da zedlita e aumentar a eficiéncia das reagdes subsequentes. ApoOs essa lavagem

reutilizou-se a zedlitas beta em outros ciclos reacionais.

Resultados e Discussao

Em um estudo anterior, realizado pelo nosso grupo de pesquisa, foram determinadas as
melhores condicBes reacionais para reacdo de alilagdo do 4-nitrobenzaldeido empregando a
zedlita beta, no qual foi determinado que os melhores resultados sdo 6bitos quando a reagdo é
agitada a temperatura ambiente e se utiliza uma quantidade de zedlita beta de 100% (m/m) e
um sistema de solventes 1:9 (agua: diclorometano). O 1-(4-Nitrofenil)but-3-en-1-ol (3) foi
obtido em 30 min. com 90% de rendimento. Esses resultados estdo expostos na tabela 1.

Tabela 1. Condicdes otimizadas para reacéo de alilacdo do 4-nitrobenzaldeido.
0 OH

H 4+ o~ BFK Zedlita beta (100% m/m) . N
H,0:CH,Cl; (10:90), t.a.
O,N OyN

2
1 2 3

Experimentos Tempo (min) Rendimento (%)*

1 30 95

®Rendimento do produto isolado.

Neste trabalho foi realizada a caracterizacdo estrutural, do composto 1-(4-
Nitrofenil)but-3-en-1-ol (3) pelas técnicas espectroscopica de Ressonancia Magnetica Nuclear
de 'H e **C. De acordo com o espectro de RMN *H do composto 3, (Figura 3) 0 mesmo
apresenta como somatério das areas das integrais sobre cada sinal igual a 11, nimero este

equivalente a quantidade de hidrogénios que o produto 3 possui em sua estrutura.
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Figura 3. Espectro de RMN *H (CDCl;, 300 MHz) do composto 1-(4-Nitrofenil)but-3-en-1-ol (3)

Realizando uma ampliagdo na regido do espectro equivalente as faixas de
deslocamento entre 9,0 a 7,0 ppm, foi observado dois sinais do tipo dupleto com
deslocamento quimico em 8,21 e 7,54 ppm (Figura 4). Estes sinais em campo baixo foram
atribuidos aos hidrogénios H-7 e H-6, respectivamente, uma vez que eles sofrem o efeito da
anisotropia diamagnética promovida pelo anel aromaético, o que acarreta em uma maior
desblindagem. Estes hidrogénios acoplam entre sim com uma constante de acoplamento de

8,4 Hz, valor este tipico de acoplamento a trés ligagdes (J°).

H-6
H-7 J;i(, = 8,4 Hz
acoplamento J% J.-=84H 2
7-0 k) z ~
(\ H®  OH g
H_." | T
x ‘

892 9.1 8.0 88 a8 87 86 85 84 a3 82 8.1 80 78 78 7 76 75 74 73 72 71 70 68 68
Chenmical Shift (pprm)

Figura 1. Ampliacdo do espectro de RMN *H (CDCls;, 300 MHz) do composto 3.
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Adicionalmente, na regido ampliada de 5,8 a 1,8 ppm foram observados trés sinais do

tipo multipleto, um sinal do tipo dupleto de dupleto e um sinal do tipo simpleto largo (Figura
5). O sinal mais desblindado em 5,79 ppm foi atribuido ao hidrogénio H-2 devido ao efeito
anisotrépico da dupla ligacdo e o valor da sua integral igual a 1, enquanto que o simpleto
largo em 2,08 ppm foi atribuido ao hidrogénio H-5. O sinal em 4,86 ppm foi atribuido ao
hidrogénio H-4, onde ele é capaz de acoplar com os hidrogénios diastereotopicos H-3 e H-3’
com valor de Js3 = 8,1 Hz e J43- = 4,8 Hz. O sinal em 2,61 a 2,40 ppm foi atribuido aos
hidrogénios H-3 e H-3’. A dificuldade em determinar suas constantes de acoplamento deve-se

ao fato dos mesmos serem hidrogénios diastereotdpicos e por acoplarem com os hidrogénios
H-4, H-2 e H-1.
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Figura 52. Ampliacao do espectro de RMN'H (CDCls;, 300 MHz) do composto 3.

De acordo com o espectro de RMN **C foi observada a presenca de oitos sinais, 0 que
condiz com os oito carbonos quimicamente diferentes do produto em estudo. (Figura 6). O
sinal mais desblindado em 151,1 ppm foi atribuido ao carbono C-5 devido ao efeito
anisotrépico, a intensidade do sinal (por ser um carbono terciario) e por sua estrutura de
ressonancia (Esquema 1). O sinal em 147,1 ppm foi atribuido ao carbono C-8, sendo este
deslocamento para campo baixo devido ao efeito retirador do grupo NO,. Os sinais 133,1 e
119,5 ppm foram atribuidos aos carbonos alilicos C-2 e C-1, respectivamente. Os sinais em
126,5 e 123,6 ppm foram atribuidos aos carbonos C-7 e C-6, respectivamente, sendo esta
atribuicdo motivada pelos contribuintes de ressonancia
do composto 3a (Esquema 1). O sinal em 72,1 ppm
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foi atribuido ao carbono C-4, uma vez que este carbono esta diretamente ligado ao oxigénio.
O sinal mais blindado em 43,8 ppm foi atribuido ao C-3 por se tratar de um carbono de

hibridizacdo sp® e ndo esta diretamente a um heterodtomo ou sofrer o efeito da anisotropia

diamagneética.

OH OH OH
N RN N N N
o+ o+ o
N N7 N
0 0 0

Esquema 1. Contribuintes de ressonancia do 1-(4-Nitrofenil)but-3-en-1-ol.
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Figura 3. Espectro de RMN"C (CDCl;, 75MHz) do 1-(4-Nitrofenil)but-3-en-1-ol.

Assim, o 1-(4-Nitrofenil)but-3-en-1-ol (3) foi obtido como um o6leo incolor, cujos
dados espectroscépicos sdo os seguintes: RMN *H (300 MHz, CDCls): & 8,21 (d, J = 8,4 Hz,
2H, Haromatico), 7,54 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Haromatico), 5,86-5,72 (m, 1H, CH=CHy), 5,22-5,16 (m,
2H, CH=CH,), 4,86 (dd, J = 8,1, 4.5 Hz, 1H, CHOH), 2,61-2,40 (m, 2H, CHCH,), 2,08 (s. I. ,
1H, OH); 13C RMN (75 MHz, CDCI3): ¢ 151,5, 147,5, 133,6, 126,9, 124,0, 119.,9, 72,5, 44,2.
Esses resultados estdo de acordo com os dados disponiveis na literatura (COUTO, 2013).

Uma vez que a zedlita beta se mostrou muito eficiente na promoc¢do da reacdo de
alilacdo do 4-nitrobenzaldeido e ap0s a caracterizacdo detalhada do produto obtido, foi

realizado um estudo da reciclabilidade da zedlita beta nesta reacdo. Os resultados desse estudo

estdo sumarizados na Tabela 2.
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Tabela 2. Avaliagdo do reuso da zeolita beta apos sucessivas reagoes de alilagao.

o OH
| _~_BF;K Zeolita beta (100% m/m) N
7 H,0:CH,Cl, (10:90)
O2N 28+2°C O2N
1a 2 3a
Experimento Ciclos Tempo (min) Rendimento (%)
1 - 30 95
2 1 40 91
3 2 90 518
4 3 90 45°

Reacdo incompleta

Observando os resultados na Tabela 2, foi constatado que a zeolita beta foi capaz de
promover a reacdo de alilacdo de maneira eficiente por um ciclo reacional (experimento 2).
Nesse primeiro ciclo de reuso, houve um pequeno aumento do tempo reacional de 30 para 40
minutos. A partir do segundo e terceiro ciclo de reuso os rendimentos dos produtos obtidos
ficaram em torno de 51 e 45 %, respectivamente e 0s tempos reacionais permaneceram em 90
minutos. De modo geral, estes resultados foram muitos satisfatdrios, pois a ze6lita promoveu
a reacdo de alilagdo em um curto tempo reacional e, além disso, um excelente rendimento foi
obtido até o primeiro ciclo reacional. Adicionalmente, podemos inferir que a zedlita beta pode
ser reaproveitada na reacdo de alilagdo e empregado em mais um ciclo reacional com uma

perda extremamente pequena de eficiéncia.

Conclusodes

O método utilizado nesse trabalho é simples e eficiente e apresenta-se como excelente
escolha na aplicacdo de reagdes de alilacdo de aldeidos em rotas de sintese e processos em
escala para a industrial. Além disso, a zedlita beta apresentou uma ampla versatilidade, sendo
facilmente manipulada e removida do meio reacional, o que implicou em uma diminuicéo dos
residuos e gastos e, além disso, se mostrou reaproveitavel na reacdo de alilagdo, sendo dessa

forma um material extremamente Util no ambito da quimica verde.
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