™
(}CONAPESC

SI'NTESE E CARACTERIZA(}L&O DO ALILTRIFLUOROBORATO DE
POTASSIO E SUA APLICACAO NA REACAO DE ALILACAO DO P-
NITROBENZALDEIDO PROMOVIDA PELA ZEOLITA ZSM-5

Cosme Silva Santos (1); Bruna Barbosa Maia da Silva (1); Vitoria Karla Silva Aratjo Macedo
(2) Romario Jonas de Oliveira (3); Juliano Carlo Rufino de Freitas (4); Marileide Santos
Freire(4)

1 Universidade Federal Rural de Pernambuco, cosme.quimica_21@hotmail.com
1Universidade Federal de Campina Grande, bruninhamaia@hotmail.com
2 Universidade Federal de Campina Grande, vkarla02@hotmail.com
3 Universidade Federal Rural de Pernambuco, romario.jonas@live.com
4 Universidade Federal de Campina Grande, julianocrf@gmail.com
4 Universidade Federal de Campina Grande, marileide.freire.bsr@gmail.com

Resumo

As novas ligagcBes C-C sdo muito importantes na quimica sintética por originar moléculas
com diversas aplicacdes, em especial as bioldgicas e farmacoldgicas. Umas das reacdes que
tem recebido atencdo da comunidade cientifica, principalmente dos quimicos organicos
sintéticos € a reacao de alilacdo, por possibilitar a construgdo de novas ligagdes C-C. Existem
varias metodologias para alilacdo de compostos carbonilicos mediadas por diferentes
catalisadores que podem ser acidos de Bronsted ou acidos Lewis ou complexos de metais de
transicdo. A maioria dos catalisadores usados nessa reacdo sao do tipo homogéneos, que
apresentam muitas desvantagens, como uma alta toxicidade, em alguns casos, geram uma
guantidade de residuos consideravel, apresentam dificil manipulacdo, o que dificulta sua
separacdo do meio reacional e ainda possuem um custos elevados. Uma alternativa a essa
problematica é a utilizacdo de catalizadores heterogéneos, onde se destacam as zedlitas,
especialmente a ZSM-5 que, além de apresentarem varias aplicacdes industriais, estdo
desempenhando um papel cada vez mais importante em muitos processos sustentaveis.
zedlitas. Nesse trabalho foi realizado a sintese do aliltrifluoroborato de potéassio e seu
emprego na reacdo de na reacdo de alilacdo promovida pela zedlita ZSM-5. Esta zedlita se
mostrou eficiente uma vez que em 45 minutos promoveu a reacdo com 100% de converséo.
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INTRODUCAO

A industria farmacéutica € um dos comércios que mais cresce nos dias atuais, sendo o
ramo da pesquisa de fundamental importéncia para a criacdo de novos farmacos (GOMES,
2014). Atualmente, € irrefutavel que em praticamente todas as atividades da industria
farmacéutica exista pelo menos uma conexdao com a Quimica sintética (FERREIRA, 2014) e
uma das principais contribuicdes desses processos quimicos na criagdo de novos medicamentos

e candidatos a novas drogas € a construcdo de novas ligagcdes carbono-carbono (C-C). O

quimico sintético tem um olhar especial para a
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construcdo de novas ligagbes C-C, visto que dao acesso a moléculas simples e complexas que

podem servir de base para prototipos de novos farmacos, por exemplo, a (S)-Tiloforina,
Rifamicina S, Epotilona D, (+)-Antimicina A, (R)-Goniotalamina e Hemibrovetoxina B (DE
ANDRADE, 2018.) (Figura 1).
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Figura 1. Exemplos de produtos naturais obtidos a partir dos alcoois homoalilicos

Existem diversas metodologias que descrevem reac6es para a formacao da ligacédo C-
C, porém a que se destaca é a reacdo de alilacdo, que consiste na adicdo de uma espécie
organometalica alilica a um composto carbonilico (NAKAMURA, 2011), os produtos
resultantes dessa reacdo sdo alcoois homoalilicos, moléculas que apresentam syntons

sintéticos capazes de sofrer reacOes de epoxidacao, gerando centros quirais (LIMA, 2017).

Embora, muitas pesquisas busquem novas metodologias sintéticas, durante 0s
ultimos anos uma crescente preocupacdo ambiental vem despertando a busca por processos
eficientes e ecologicamente amigaveis. Essas questdes ambientais estdo presentes em varios
segmentos da sociedade, tanto no meio académico quanto no industrial. Uma das alternativas
€ seqguir os principios da quimica verde, dentre esses vale ressaltar a diminuicdo de residuos
laboratoriais, reducdo do uso de solventes tdxicos e nocivos e uso de fontes reciclaveis
(ANASTAS, P. T., 2000).
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Tais metodologias envolvem o uso de catalisadores homogéneos que na maioria dos

casos deixam grande quantidade de residuos. As reacdes de alilacdo envolvendo catalisadores
homogéneos sdo de extremo sucesso, porém, este tipo de catalise ndo é atraente para a
industria, o que indubitavelmente deixa o desafio de testar outros tipos de catalise,

principalmente as que envolvem catalises heterogéneas (BARBOSA, 2012).

As zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos, também conhecidas como crivos
moleculares. Sua estrutura apresenta-se como uma rede tetraédrica combinada, que gera
canais como cavidades ou poros, possibilitando que esses materiais possuem propriedades
especificas, por exemplo, permuta ionica e dessor¢do reversivel de agua. Os espacos
intracristalinos contém caixas e canais que permitem a transferéncia de massa que € limitada
pelo didmetro dos poros, proporcionando seletividade na entrada dos reagentes, o que

possibilita a catélise das reacdes realizadas na pesquisa (CALDEIRA, 2016).

Por ser a mais estudada em &mbitos da industria, foi escolhida a zedlita ZSM-5.
Também conhecida como pentasil, sua estrutura consiste em dois sistemas de canais elipticos,
um retilineo e outro sinusoidal, que se cruzam formando aberturas de 10MR. Essas aberturas
irdo conferir a funcdo seletora de peneira molecular da zedlita (ALESSANDRA &
PETKOWICZ, 2005).

Levando em consideracdo esses pressupostos, a pesquisa teve o proposito de sintetizar
e caracterizar o aliltrifluoroborato de potéssio e aplica-lo na reacdo de alilagdo do p-
nitrobenzaldeido promovida pela zedlita ZSM-5. Além disso, foi verificada a influéncia da

quantidade de zeolita nesta reacao.

Metodologia
Locais da pesquisa

Os processos de sintese e testes de todos os compostos foram realizados no
Laboratorio de Sintese Organica (LASO) da Universidade Federal de Campina Grande,
enguanto que 0s espectros dos compostos foram realizados na Central Analitica da

Universidade Federal Rural do Pernambuco — Campus Recife.

Materiais empregados
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Os reagentes e solventes utilizados foram obtidos comercialmente da Sigma Aldrich,

Merck, Cinética e Vetec. Os solventes foram destilados de acordo com a literatura (PERRIN,
AMAREGO, 1996), ou seja, o acetato de etila foi destilado através de coluna de Vigreux,
enquanto que o diclorometano foi destilado usando cloreto de célcio. Todos os testes
reacionais foram trilhados por cromatografia em camada delgada (CCD), onde foi utilizada
placa de silica gel, contendo indicador de fluorescéncia Fjs4, da Maycherey/Nagel (Duren,

Alemanha). O revelador para as placas foi a luz ultravioleta 254nm.

Os solventes foram evaporados em um rotaevaporador Buchi Rotavapor modelo R-
144 conectado a uma bomba de vacuo modelo KNF Neuberger, e os solventes que

remanesceram foram eliminados com uma bomba de alto vacuo da Edwards modelo RV3.

Os espectros de RMN H e 13C foram realizados utilizando como solvente CDCl3 ou
DMSO-ds e foram registrados em um espectrometro Varian Unity Plus 300 ou em um
espectrometro Varian VRMNS 400. Os deslocamentos quimicos estdo expressos em partes
por milhdo (ppm). O aparelho foi calibrado usando BF3.Et,O (0,0 ppm) como referéncia
externa no caso do RMN B, enquanto o CF;CO,H (0,0 ppm) foi utilizado no caso do RMN
Y F. Todas as constantes de acoplamento (J) foram descritas em hertz (Hz).

Sintese do Aliltrifluoroborato de potéassio

Em um baldo de duas bocas com capacidade de 250 ml, previamente flambado e sob
atmosfera de argonio, adicionou-se B(OiPr); (6,92 ml, 5.64 g, 30 mmol) em THF seco (40
ml). Esta solucdo foi resfriada a -78 °C e adicionou-se lentamente brometo de alilmagnésio
(25ml, 25 mmol, 1.0 M in Et;,0). A solugdo foi entdo aquecida a temperatura ambiente e
agitada por um periodo de 1 hora. Depois a solugdo foi resfriada a 0°C e KHF, (9,75 g,
300mmol) foi adicionado, seguido da adigdo lenta de H,O (15 ml). A mistura reacional foi
entdo aquecida a temperatura ambiente e agitada por um periodo de 30 minutos. O solvente
foi removido sob presséo reduzida e o sélido branco foi extraido com acetona quente (4 x 50
ml). As solucBes organicas resultantes foram entdo combinadas, filtradas com Celite e o
solvente novamente removido para levar a um sélido branco, o qual foi dissolvido em acetona
a quente e precipitado através da adicdo de éter etilico, obtendo o aliltrifluoroborato de

potassio na forma de um sélido branco.

Procedimento experimental: estudo da influéncia da quantidade de zedlita na reacao de

alilacéo do p-nitrobenzaldeido.

(83) 3322.3222
contato@conapesc.com.br

www.conapesc.com.br



»
(}CONAPESC

Em um tubo de ensaio foram adicionados: 5,0 mg de p-nitrobenzaldeido, 6,0 mg de

aliltrifluoroborato de potéassio, 5,0 mg da zedlita, 0,5 ml de diclorometano e 0,5 ml de agua
destilada. Apos a adicdo, o sistema bifasico foi colocado sob agitacdo maxima. As reacdes
foram acompanhadas por cromatografia de camada delgada (CCD), visto que, ao se completar
0 sistema passou por um tratamento que consiste na retirada da dgua e dos demais solventes
utilizados. Para o tratamento, ao tubo de ensaio foi acrescentado 3 ml de acetato de etila e
apos 1 minuto de agitacdo a parte sobrenadante do sistema biféasico foi transferida para um
erlenmeyer. A operacdo foi repetida por cinco vezes. Logo ap0s as cinco repeticdes foi
adicionado ao sistema o sulfato de sddio anidro até reter o restante da 4gua. O complexo
reacional foi filtrado e transferido para um baldo, que foi levado ao rotaevaporador e a bomba

a vacuo.

Resultados e Discussao

Sintese do Aliltrifluoroborato de potéassio

O projeto foi iniciado com a sintese do aliltrifluoroborato de potéssio a partir da
reacdo de brometo de alilmagnésio e triisopripilborato seguido da adicdo do hidrogeno
difluoreto de potassio em temperatura ambiente, esse composto foi obtido na forma de um

so6lido branco com um rendimento de 35%. (Esquema 1)

1) B(O'Pr)3, THF,, -78°C

/\/MgBr _ /\/BF3K
= 2) KHF,, 0°C
" 2
35%

O composto 2 foi caracterizado pelas técnicas espectroscopicas de Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN) dos ncleos de hidrogénio (*H), carbono (13C), fltor 19 (*°F) e
boro 11 (1B). Assim analisando o espectro de RMN *H do composto 2, foi verificado que o
sinal em 0,93 ppm refere-se a hidrogénios H-1 com uma multiplicidade do tipo singleto largo,
devido estarem proximas ao atomo de boro sofrendo seu efeito quadrupolar. O sinal entre
4,49-4,56 ppm foi atribuidos aos hidrogénios H3 e H3’, enquanto o seu multipleto em 5,90-
5,80 ppm foi atribuido ao hidrogénio Hy(figura 3).
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Figura 3: Espectro de RMN H (376 MHz, DMSO-d6) do composto 2.
Analisando o espectro RMN 3C do composto 2 (Figura 3), observamos a presenca

de apenas 2 sinais em 108,9 e 142,8 ppm referente aos carbonos C3 e C2 (Figura 4). O sinal

do carbono C-1 ndo aparece no espectro devido ao efeito quadrupolar do boro.
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Figura 4: Espectro de RMN 13C (100 MHz, DMSO-d6) do composto 2.

Com relacdo ao espectro de RMN *°F do composto 2 foi observado apenas um sinal

do tipo quarteto em 136,3 ppm (Figura 5).
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Figura 5: Espectro de RMN *°F (376 MHz, DMSO-d6) do composto 2.

Para o espectro de RMN 1B do composto 2 podemos observar um sinal do tipo
quarteto em 4,21 ppm com uma constante de acoplamento do atomo de boro com os trés
atomos de fltor (Figura 6).
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Figura 6: Espectro de RMN 1B (128 MHz, DMSO-d6) do composto 2.
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Estudo da influéncia da quantidade de ZSM-5

O parametro avaliado foi a quantidade minima de zedlita ZSM5 empregado na reacao

de alilacdo. Os resultados desses testes estdo sumarizados na Tabela 1.

Tabela 1: Avaliacdo da quantidade de zeolita ZSM-5 na reacdo de alilacdo do p-

nitrobenzaldeido.

EXPERIMENTO  ZSM-5 (% m/m)? TEMPO (min) RENDIMENTO®
1 150 45 100
2 100 45 100
3 75 45 100
4 50 45 100
5 25 45 100
6 -a 90 36°

0 simbolo 100% m/m implica que para cada 25 mg do p-nitrobenzaldeido foi utilizado 25 mg da zedlita;

PRendimento de conversio obtido por CG/EM:; *Reacéo conduzida na auséncia de zeélita; “Reacdo incompleta.

De acordo com a tabela 2, observou-se que para todas as quantidades do catalizador
utilizadas, obteve-se 0 rendimento maximo de conversdo em 45 minutos de reacao
acompanhado por cromatografia de camada delgada e que a ze6lita ZSM-5 tem um grande
potencial.

Adicionalmente, o 1-(4-Nitrofenil)but-3-en-1-ol foi obtido como um éleo incolor com
95 % de rendimento, cujos dados espectroscopicos estdo de acordo com os dados disponiveis
na literatura (COUTO, 2013).

Conclusoes

Diante do exposto, conclui-se que, utilizar um catalizador zeolitico heterogéneo nas
reacOes de alilacdo de compostos carbonilicos é de suma importéancia, sendo ecologicamente e
economicamente vidvel para a inddstria, por apresentar caracteristicas que seguem 0S
principios da quimica verde. O método desenvolvido neste trabalho mostrou vantagens
quando comparado a reac¢des de alilacdo descritas na
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eficiente e limpo € uma excelente alternativa para reagdes em processos industriais.
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