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A versatilidade do K-10, como suporte solido, em reacoes organicas

The versatility of K-10 as solid support in organic reactions

Hugo T. Schmitz Braibante!, Mara E. Fortes Braibante?

L2 Universidade Federal de Santa Maria, Santa Maria, Brasil.

Resumo

Montmorilonita, K-10 é amplamente utilizada em reacoes orgdnica, pertence a classe dos K-catalisadores, derivados
de um mineral de hidrossilicato de aluminio. O K-10 apresenta uma estrutura em forma de “sanduiche”, na qual
uma camada octaédrica (Al) é intercalada entre duas tetraédricas (Si). A Montmorilonita, K10, vem sendo utilizada
como catalisador em reages orgdnicas em processos nos quais sio utilizados como catalisadores dcidos de Lewis
ou de Bronsted. Outra aplicagdo é seu uso como suporte solido ancorando reagentes, como os oxidantes Clayfen e
Claycop, impregnado de metais como Fe3+, Zn2+, Co 2+, usados como catalisador em reaces de condensagdo, em
MCR’s e atualmente com prolina como catalisador bifuncional. Cabe destacar a possibilidade de usar as reagoes
em K10 associadas a vdrias formas de energia, refluxo em solventes orgdnicos, em micro-ondas ou ultrassom
e atendendo a preceitos da quimica verde em reacdes sem solventes. Virias rotas sintéticas e interconversio de
grupos funcionais sdo enfocadas como transesterificacdo, halogenacdo, oxidagdo aliadas as cldssicas reacoes de
Acilagdo e alquilagdo de aromdticos, reacdo de Diels Alder e rearranjos que levam sistemas heterociclicos como
Pirazdis, Isoxazdis, Isoquinolinas, Pirazolonas e Isoxazolonas. Todas estas propriedades e aplicagdes ressaltama
versatilidade do K-10, como suporte sélido, em reagoes orginicas.

Palavras-chave: Montmorilonita, suporte solido, K10, heterociclos, enamino compostos.

Abstract

Montmorillonite K- 10 is widely used in organic reactions, belongs to the class K- catalysts derived from a mineral
aluminum hydrosilicate. K- 10 has a structure in the form of “sandwich “in which an octahedral layer (Al) is
sandwiched between two tetrahedral (Si). The Montmorillonite, K10, has used as catalyst in organic reactions in
processes where acids are used as catalysts Lewis or Bronsted. Another application is their use as solid support
anchoring reagents such as Clayfen and Claycop oxidants, impregnated with metals such as Fe3 +, Zn 2 +, Co
2 +, used as a catalyst in condensation reactions in MCR ‘s and currently proline as bifunctional catalyst. It is
worth noting the possibility of using the K10 reactions associated with various forms of energy, reflux in organic
solvents in microwave or ultrasound and given the precepts of green chemistry in reactions without solvents.
Several synthetic routes and interconversion of functional groups are focused as transesterification, halogenation,
oxidation combined with the classic reactions of aromatic acylation and alkylation, Diels Alder and rearrangements
leading heterocyclic systems such as Pyrazoles, Isoxazoles, Isoquinolines, Pyrazolones and Isoxazolonas . All these
properties and applications highlight the versatility of the K-10 as solid support in organic reactions.

Keywords: Montmorillonite, solid support, K10, heterocyclic compounds, enamino compounds.
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1 Introducao

s quimicos vem utilizando reagentes imobili-

zados em solidos finamente divididos desde

adécada de 20, que foram chamados de suportes
solidos por Posnerem 1978. Os suportes sdlidos podem
ser divididos em dois grupos, segundo a sua natureza:
polimeros organicos, nos quais os reagentes sao ligados
covalentemente ao suporte conhecidas como Resina de
Merrifield, EPZG (MERRIFIELD, 1963) e os s6lidos inor-
ganicos, nos quais os reagentes sdo adsorvidos, dentre
estes suportes podemos destacar os argilo minerais.

2 Argilo Minerais

Os argilo minerais sdo sélidos inorganicos os quais
vém sendo muito empregados na sintese organica nos
altimos anos. As estruturas atomicas dos argilo minerais
comuns tém sido determinadas por inimeros investiga-
dores, que se basearam em estudos generalizados feitos
por Pauling, sobre a estrutura das micas e minerais
relacionados (PAULING, 1930).

Os argilo minerais geralmente apresentam duas
unidades estruturais basicas: uma estrutura primaria e
uma estrutura secunddria. A estrutura primaria consiste
em duas folhas formadas por oxigénios e/ou hidroxilas,
com as quais um cation metalico (aluminio, ferro ou
magnésio) esta coordenado octaedricamente. O cation fica
equidistante dos seis oxigénios e/ou hidroxilas (Figura
1). Ja a estrutura secundaria é constituida de tetraedros
de silicio. Em cada tetraedro, o atomo é equidistante dos
quatro oxigénios ou hidroxilas (Figura 2).

(Y efou ¢ 3= hidroxilas ' alureinio, magnésio, etc
elou 4

Figura 1 — Estrutura primaria que faz parte da
constitui¢ao de um argilo mineral.

(a)
O Lo '.:) = Oxigénios O ¢ @ = Silicios

Figura 2 — Estrutura secundaria que faz parte da
constitui¢ao de um argilo mineral.

Os argilo minerais sdo classificados de acordo com
o numero relativo de folhas tetraédricas e octaédricas
que constituem suas camadas. Os trés principais arranjos

encontrados sao formados por:

a) camadas constituidas por uma folha tetraédrica
alternada com uma folha octaédrica (estrutura conhecida
como (1:1)). Ex.: caulinitas;

b) camadas constituidas na forma de sanduiche nas
quais uma folha octaédrica encontra-se entre duas fo-
lhas tetraédricas (estrutura conhecida como (2:1)). Ex.:
montmorilonita;

¢) camadas constituidas por estruturas (2:1) alternadas
com estruturas (2:1:1). Ex.: clorita.

2.1 Montmorilonita (K-10)

Uma das argilas mais utilizadas em reagdes na qui-
mica organica é a montmorilonita, K-10, que pertence
a classe dos K-catalisadores, derivados de um mineral
de hidrossilicato de aluminio. O K-10 apresenta uma
estrutura em forma de “sanduiche”, na qual uma cama-
da octaédrica é intercalada entre duas tetraédricas. Os
tetraedros de silicio da estrutura secundaria estao liga-
dos uns aos outros por meio de trés vértices, formando
uma rede hexagonal (Figura 3). O quarto vértice de cada
tetraedro estd associado a um vértice de um octaedro de
aluminio da estrutura primaria, formando uma camada
em comum (Figura 3).

Ooxigénios &
© ¢ @ silicio, pcastonalmente alunumo

bidroxilas @ aluminio, ferro, magnésio

Figura 3 — Estrutura lamelar da montmorilonita, K-10.

Devido a unidade empilhada de silica-alumina-silica,
o0s oxigénios de cada tetraedro ou octaedro sao adjacentes
aos oxigénios da camada vizinha, e como consequéncia,
tém uma fraca ligagdo e uma excelente clivagem entre
as camadas.

Uma das mais interessantes caracteristicas da estru-
tura montmorilonita é a de que dgua e outras moléculas
polares, como certas moléculas organicas, podem penetrar
entre as camadas, causando sua expansao. Os cations
trocaveis localizam-se entre essas camadas e o tamanho
do espago interlamelar da montmorilonita, completa-
mente desidratada, depende somente do tamanho dos
cations interlamelares. Os principais cations presentes na
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montmorilonita sao Na*, K*, H,O*, Mg*, Ca*, AI** e Fe*.

A propriedade de expansao é reversivel, a nao ser que
a estrutura seja completamente colapsada pela remogao
de todas as moléculas polares interlamelares que podem
dificultar ou impossibilitar a expansao da estrutura.

Outra caracteristica relevante da montmorilonita,
K-10 refere-se a sua grande area superficial (500-760
m?/g), que é decorrente da sua constitui¢ao por particulas
muito finas com dimensdes médias de 2.

Outra propriedade do K-10 é a sua acidez superficial.
Essa acidez é decorrente dos grupos hidroxilas terminais
e da interacdo entre oxigénios, da estrutura secundaria
da montmorilonita, que lhe confere um carater acido
de Bronsted. A acidez também é resultante da estru-
tura primadria da argila, devido a presenca de cations
metalicos (Al*, Mg*), que atuam como sitios acidos
de Lewis. Além disso, outros cations metalicos podem
estar presentes na camada interlamelar da argila, agindo
também como acidos de Lewis.

A possibilidade de estabilizar intermediarios de alta
energia, de atuar como agente oxidante, redutor, bem
como fotocataliticos; e ainda, devido a sua estrutura la-
melar aumentar a frequéncia de choques entre reagentes,
na medida em que eles difundem-se na superficie da
argila, sao alguns aspectos que podem ser citados em
relagdo a catélise promovida pela montmorilonita, K-10.

A superficie da argila com seus respectivos ions,
forma uma dupla camada elétrica que é equivalente a
um catodo mergulhado em uma solugao eletrolitica,
faltando apenas a corrente elétrica continua. Portanto,
a reacao de oxirreducao, realmente, deve ocorrer nesta
superficie, se a mesma contiver energia disponivel, e
essa energia tiver como fonte a reorganizagao do reticulo
cristalino da argila.

Obtencao de alcoois e formacgao de lactonas (ADAMS,
1987), aobtengao de compostos (3-enamino carbonilicosa
partir de 3-dicarbonilicos(BRAIBANTE et al., 1994,1998
e 2003a); a alquilagdo e acilagdo de anéis aromaticos
em presenca de acidos de Lewis (VARMA, 2002), e a
obtencdo de compostos heterociclicos (BRAIBANTE et
al., 2003b,1996, 1997 e 1999), sao alguns exemplos de
reacdes nas quais € utilizada a montmorilonita, K-10.

Sistemas resultantes da impregnagao de montmori-
lonita, K-10, com nitrato de ferro III (Clayfen) e nitrato
de cobre II (Claycop) sao empregados em reagoes de
oxidagao com sucesso.

3 O uso de K10 em reacdes Organicas

A montmorilonita K10conhecida por apresentar
acidez equivalente a alguns superacidos possui uma
acidez de Hammet inferior a -8,2 quando tratada a 120
°C a baixa pressao. A acidez de Hammet baseia-se no
seguinte equilibrio:

BH«<B + H' e é dada por H =-log (a,,,.f, /f;;,)

Onde a,,, ¢ a atividade do ion H" em solugao e_/f,  é

a proporcao dos coeficientes de atividade da base B e a
base conjugada BH'. Sua acidez esta relacionada com a
eletronegatividade ou entalpia de hidratagao dos cations
trocaveis (POLLET, 1983).

Uma das primeiras aplicagdes da montmorilonita
como catalisador foino craqueamento de hidrocarbonetos
na produgao de gasolina.

A reacao de alquilagao do benzeno com cloreto de
benzila fornece 72% de rendimento de difenilmetano
em 4 horas de reagao. Laszlo (LASZLO e MATHY, 1987)
usando troca cationica obteve 100% de conversao resul-
tando 60% do produto monoalquilado e 30% do produto
dialquilado. Ao empregar K-10 como suporte esta rea-
¢ao produziu 98% de conversao do cloreto de benzila
apos 15 minutos rendendo 50% do difenilmetano. Este
trabalho evidencia a grande influéncia do suporte na
catalise, uma vez que os acidos de Lewis apresentavam
diferencas de atividades quando livres comparadas a
quando suportados, estes resultados permitiram propor
como ordem de reatividade a seguinte sequéncia para
os acidos de Lewis suportados em K-10:

Fe3+> Zn2+ > C02+ > Cr3+> Cu2+ > A13+> Ti4+

Sendo esta ordem praticamente oposta a obtida para
os acidos livres.

A Montmorilonita, K10, atualmente vem sendo utiliza-
da como catalisador em reagdes organicas em processos
nos quais sao utilizados acidos de Lewis ou de Bronsted.
(HOLMQUIST, et al., 1989). Como exemplo temos rea-
¢Oes de esterificacao de acidos carboxilicos, a conversao
de cetonas a enaminas, a condensacgao de anilina com
[-ceto-ésteres, as reagdes de Diels-Alder, a oxidagao de
alcoois eas reagdes de condensacao entre outras.

Obtengao de alcoois (ADAMS et al., 1982a) formacao
de lactonas (ADAMSet al., 1982b) obtenc¢ao de compostos
[-enamino carbonilicos (BRAIBANTE et al., 2003b, 1996,
1997, 1999), a partir de -dicarbonilicos; a alquilagao e
Acilagao de anéis aromaticos em presenca de acidos
de Lewis (VARMA, 2002) obtenc¢ao de compostos hete-
rociclicos (BRAIBANTE et al. 1996 e 1999), sao alguns
exemplos de rea¢des onde a montmorilonita, K-10 é
utilizada como suporte solido.

Sistemas resultantes da impregnacao de montmorilo-
nita, K-10, com nitrato de ferro III (Clayfen) (BRAIBANTE
et al 2007), e nitrato de cobre II (Claycop) (CORNELIS
e LASZLO, 1986) sao empregados em reagoes de oxi-
dagao com sucesso, associada ou nao a irradiacdo de
micro-ondas

3.1 K10 na obtencao de enamino compostos

O método classico para a obtencdo de compostos
[-enamino carbonilicos, envolve a reagdo de condensagao
de compostos 1,3-dicarbonilicos com aminas primarias
ou secundarias, em solventes aromaticos com remog¢ao
azeotropica da agua. Também pode ser utilizada amonia
gasosa com [-dicarbonilicos em solugao (OSTERCAMP,
1970).
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Quando sdo empregadas aminas pouco reativas
procedimentos drasticos, como o uso de autoclaves
e altas temperaturas, sao utilizados. O inconveniente
desses procedimentos é a alta proporgao de subprodutos
formados.

Devido a grande versatilidade destes compostos,
varios estudos vém sendo desenvolvidos na tentativa
de obté-los com grande pureza e bons rendimentos.

Braibante et al. (1994) elegendo a metodologia de
reagdes em suporte solido como método seletivo, versatil
e simples, sintetizou B-enamino cetonas e ésteres acicli-
cos, empregando como suporte s6lido montmorilonita,
K-10 (Esquema 1).

)oj\/lOI\ R1NH2 I I

e AN
R K10 R
R = Me, OEt

R4 =H, Me, Ph, Bn, i-Pr, t-Bu
Esquema 1

Uma outra metodologia empregada para a obtengao
de -enamino cetonas foi utilizagdo de suporte sdlido
- montmorilonita (K-10) —associado a metodologia de
sonicacao (ultrassom)(BRAIBANTE et al., 1998). O sis-
tema 1,3-dicarbonilico usado foi ap-fenil substituidas e
sistemas 1,3-dicarbonilicos derivados de 2-acilcicloal-
canonas (Esquema 2).

o o RoNH, Z
—>
/@M K-10/))))
Ry
Ry

R; =H, Me, OMe, NO,
R, =H, Me, Bn, i-Pr

Esquema 2

Quando os sistemas 1,3-dicarbonilicos, derivados de
2-acilcicloalcanonas de 5 e 6 membros, foram utilizados
nas reagdes de condensacao em K10,(BRAIBANTE et
al., 1998) foi observada uma regiosseletividade no ataque
da amina ao centro eletrofilico. Assim, sao obtidas, com
a utilizacao de anéis de 5 membros enamino cetonas
exociclicas e, com anéis de 6 membros, enamino cetonas
endociclicas (Esquema 3).

lo) 0 H, _Rq
o °N
R;NH,
>
R . R
K-10/1)))
20 h

727
O 0 R1 ~ &H
R{NH, N~ O
R —_—> NS
K-10/)))) R
20 h
R = Me, Ph
R4 =H, Me, Bn
Esquema 3

Braibante et al (2003b), descreveram a sintese de com-
postos B-enamino carbonilicos através da condensagao
de um p-oxotioxoester com aminas primarias utilizando
a metodologia de suporte sélido associada a ultrassom
(Esquema 4).

0 S °N 0
)J\/U\ R, )\/u\
—_—

Ph E
OEt \ 10/)))) EtO Ph

29 h 38-82 %

R =H, Me, Ph, Bn, i-Pr, Alil, CH(CH3)Ph

Esquema 4

A metodologia de obtencao de enamino compostos
empregando o sistema K-10/S-Prolina, denominado em
nosso laboratorio de “ClayPro”, (BRAIBANTE et al., 2012)
apresenta bons rendimentos, regiocontrole e geometria
Z dos enamino compostos, mantendo as vantagens do
work-up das reagdes com suporte soélido, tais como redu-
¢ao do tempo de reacao, condigdes reacionais brandas, o
uso de solvente apenas no isolamento o que simplifica o
isolamento a uma simples operacao de filtracao (Quimica
verde) (Esquema 5). Esta metodologia usando catalisador
bifuncional adsorvido em suporte sélido abre a perspec-
tiva do emprego deste sistema em reagdes com indugao
assimétrica e/ou reagdes multicomponentes (MCR’s).

R;. _H
o 9 RsNH, N O
— )\(‘LR
Rz K10 /-Prolina 2
Ry 10 min (R; = Bn) Rs
Ia-g 210 min (R = Ph) I a-f
R3 ~ N - H o
a0
I gh
R1 R2 R3 Rdto %
a H Me Bn 80
b H Me Ph 83
C Me Me Bn 86
d Me Me Ph 80
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€ H OEt | Bn 80

f H OEt | Ph 90

g -CH,CH,O- | Bn 95

h -CH,CH,O- | Ph 76
Esquema 5

3.2 K10 - Reatividade de p-EnaminoCarbonili-
cos

Compostos p-enamino carbonilicos sdo intermediarios
sintéticos muito versateis, pois sdo pequenas moléculas
polifuncionalizadas que apresentam dois centros eletro-
filicos e trés centros nucleofilicos. Sua reatividade pode
ser avaliada frente a eletrofilos e nucledfilos, ou seja,
através de reagdes de acilagao, halogenacao, redugao
e ciclizagao.

Braibante et al., (1994, 1997 e 1998), explorando a me-
todologia de reagdes sob suporte sdlido, montmorilonita
K-10, utilizaram isocianato de fenila e isotiocianato de
fenila como agentes acilantes de enamino compostos, e
obtiveram somente produtos C-acilados (Esquema 6).

R H
NH 0 18,,”
)\z/u\ PhNCY N~ O
—_— D
R K10 R

R = Me, OEt 15h Y “ “NHPh
Y=0,S

Esquema 6

A bromagao de -enamino compostos aciclicos e
B-enamino cetonas ciclicas derivadas da dimedona,
(BRAIBANTEet al1998) foi efetuada utilizando N-bro-
mosuccinimida (NBS), montmorilonita-K10 e metanol,
obtendo 3-enamino compostos 3-bromados (Esquema 7).

fo) o
—»
NH, K10/MeOH NH,

R =H, Me, Ph, Bn, i-Pr, CH(CH3)Ph, Alil

NH, O
R MR
K10/MeOH
R = Me, OEt Br
Esquema 7

Braibante et al., (1997, 1999) sintetizaram pirazdis,
isoxazois, N-metil pirazolonas e isoxazolinonas a partir

da ciclizacao de B-enamino compostos p-fenil substi-
tuidos com hidrazina, metil hidrazina e cloridrato de
hidroxilamina, através de reacdes em meio homogéneo,
refluxo em etanol, comparando com a metodologia de
reagOes sob suporte sélido, montmorilonita, K-10, asso-
ciada ou nao a ultrassom. Evidenciando a influéncia do
catalisador (Esquema 8 e 9).

o) NH,
) /@M
NH,OH.HCI NH,NH, (80%)
K-10/)))) K-10/))))
ou ou
1 EtOH/refluxo EtOH/refluxo
R R. .
R
\©\m/ \
PN NH,NHCH;
efou N—0O et
K-10/))) EtOH/refluxo

R RL RL RL
N—N\ ' NN N*N\ } NN

R' = H, Me, OMe, NO,

Esquema 8
o NH
XA@\
RI
NH,NHCH; ‘ NH,OH.HCI
l CH,Cly/refluxo

ou

K-10/)))

R! R!
m o o
e/ou
N—N
/

R' =H, Me, OMe, NO,

Esquema 9

Na obtencao de aminopirazdis,Braibante et al., (2003)
utilizaram uma série de oL -oxocetenos O,N substituidos
para reagir com hidrazina, utilizando a metodologia
de suporte sdlido, montmorilonita, K-10, associada a
ultrassom (Esquema 10).

Esquema 10
3.3 O uso de K10 —Micro-ondas
H. R M
N NH,NH, sol. 80 % N—N
—_—
K10/20h/ 1))

I

O primeiro trabalho de grupo brasileiro aplicando

=
©)k/Loa

R = H, Me, Ph, Bn, i-Pr, CH(CH3)Ph, Alil
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a irradiacdo de micro-ondas associado a catalise em
suporte solido, na area de Quimica Organica, data de
2003e foi publicado no Journal Brazilian Chemical Society.
O trabalho relata os resultados obtidos para preparagao
de B-enaminonas (BRAIBANTE et al., 2003a) a partir de
compostos dicarbonilicos pela utilizagdo da argila K-10
sob irradiacao de micro-ondas (forno doméstico SANYO
EM-700T, 700 W) com tempos de reacao que variaram
de 2 a 7 minutos e rendimentos na faixa de 70 a 90 %.
Para a utilizagdo de aminas de baixo ponto de ebulicao,
Braibante et al. (2003a) empregaram estas aminas sob for-
ma de seus acetatos de amonio derivados (Esquema 11).
o o RNH;* “OAc
JN, —— )\)L

K10 / MO R
70-97 %

RNH3 "OAc
X
H,N R,
K10 / MO

70-97 % cl

RNH3 "OAc

K10 / MO
47 -92 %
R =H, Me, Ph, Bn, i-Pr, CH(CH3)Ph, Alil

Esquema 11

Em algumas rotas sintéticas para sistematizar a
reatividade do grupo carboxilico, a reagao de transeste-
rificacdo ganha importancia quando podemos associar
grupos que induzam regiosseletividade.

Duas metodologias podem ser citadas para efetuar a
transesterificacdo do composto 3a Esquema 12, frente aos
alcoois alilico, benzilico e (1S, 2R, 55)-(+)-mentol. Uma
delasconsiste em adicionar quantidades equivalentes (3
mmol) do B-cetoéster 3a e do dlcool em questao, juntamen-
te com tolueno previamente destilado e montmorilonita
(K-10), em quantidades cataliticas (100 mg/mmol)(JIN
etal., 2002). A mistura reacional foi deixada sob refluxo
durante 12h, eretirado o solvente usando evaporador
rotativo.Em um estudo comparativo (BRAIBANTE et
al., 2003) empregou a metodologia de K-10 associado
a micro-ondas que consiste em adicionar quantidades
equivalentes (3 mmol) do B-cetoéster 3a e do alcool em
questao, juntamente com 300 mg de montmorilonita
(K-10), em frasco de 10 mL, e submeter a irradiagao de
energia de micro-ondas, em forno doméstico, na poténcia
de 650 watts (Esquema 12). O tempo reacional variou
de 15 a 18 minutos.

o (o} o (o]
ROH
OFt ———————————>» OR

1-K10/Tolueno/refluxo

3a ou 3b-d
2-K10/MO

a b [
R | Bn, Alil, CH(CH3)Ph
Esquema 12

A oxidagao de alcoois secundarios, utilizando KMnO,
adsorvido em CuSO, ou K-10 empregando irradiagao de
micro-ondas (MO) em reagdes sem solventes foi efetuada
por Braibante etal. (2005). Esta metodologia foi emprega-
da pelo grupo para a oxidagao de a-hidroxicetonas em
estudo comparativo dos métodos de oxidagao usando
Clayfen (Nitrato de ferro adsorvido em K10) e Claycop
(Nitrato de cobre adsorvido em K10) (BRAIBANTE etal.,
2007), com significativa redugao de tempo e melhores
rendimentos quando empregado o Claycop (Tabela 1).

A aplicacao de suportes solidos, como a argila Mont-
morilonita (K10) na fungao de catalisadores para reagdes
quimicas constitui um componente essencial para a
quimica verde.

Tabela 1 — Comparagao entre as metodologias de

oxidagao
Tempo(min.)/ Potenc. (watts) /
Rend.% 1,2-dicetona
KMnO,/CuSO:Clayfen Claycop
o [\
3 /600
15/500/55 / 3 /500 /50 © o
/50 \ /
o
10/300/8 1 O
18/500/55 1 3 /500 /90 O
o)
o) OMe
1550050 | 23| 3500 60 g >
0 MeO o
10/300/6
15/500/60 0 3 /500 /65

A aplicacao de suportes solidos, como a argila Mont-
morilonita (K10) na fungdo de catalisadores para rea-
¢des quimicas constitui um componente essencial para
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a quimica verde. O uso da irradiacdo de micro-ondas
para promover rea¢des quimicas mais rapidas e limpas é
também um importante componente da quimica verde,
especialmente quando usado em combinagao com argi-
las e condigoes livres de solventes (LASZLO 1987). Um
exemplo simples de reagao on-pot, isenta de solventes é a
sintese do composto metilenodioxiprecoceno (MDP), um
inseticida natural com atividade de hormoénio anti-juve-
nil em alguns insetos (Antijuvenoéides, antagonistas do
horménio juvenil conhecido como precocenos). A sintese
consiste em uma condensacgao de sesamol (encontrado
no 6leo de gergelim) com 3-metil-2-butenal catalisada
por argila K-10, assistida por micro-ondas (MATTHEW
etal., 2006) (Esquema 13). Este é um procedimento apro-
priado para a incorporacao no curriculo de graduagao
em quimica organica experimental pois constitui um
exemplo peculiar de quimica verde em agao.

0oL

3-metil-2-butenal

) B
OO
o o) g
MDP

sesamol

K-10
MO

Esquema 13

4 Consideracoes Finais

A Montmorilonita, K10, é utilizada como catalisador
em diferentes tipos de reagdes organicas. As reagoes que
necessitam catalisadores como acidos de Lewis ou acido
de Bronsted, podem ser efetuadas em alta eficiéncia
usando K-10. Entre as aplicagdes podemos destacar o
uso como suporte solido para ancorar reagentes, comoos
oxidantes Clayfen e Claycop, ou impregnado de metais
como Fe*, Zn*, Co?*, usados em reacdes de condensacao,
ou MCR’s e atualmente ancorando a prolina e atuando
na funcao de catalisador bifuncional. Entre tantas diver-
sidades foi enfocada a possibilidade de usar as reagdes
em K10 associadas a varias formas de energia, refluxo
em solventes organicos, em micro-ondas ou ultrassom
e atendendo a preceitos da quimica verde em reagdes
sem solventes. Vdrias rotas sintéticas e interconversao
de grupos funcionais foramdestacadas como a transes-
terificagdo, halogenacado, oxidagao aliadas as classicas
reagdes de acilagdo e alquilagao de compostos aromaticos,
reacgao de Diels Alder e rearranjos que levam a sistemas
heterociclicos como Pirazdis, Isoxazois, Isoquinolinas,
Pirazolonas e Isoxazolonas foco de nosso grupo. Todas
estas propriedades e aplicagoes ressaltam a versatilidade

do K-10, como suporte solido, em reagdes organicas e
sua influéncia na quimio e regiosseletividade.

Outro aspecto deste trabalho foi a possibilidade de
ressaltar o fato que em 1989 nosso grupo enviou a revista
Quimica Nova, (publicado em 1990), o primeiro artigodo
grupo enfocando suporte solido, concebido integralmente
na infraestrutura do CCNE-UFSM (Braibante, et.al., 1990).
Agora na comemoracao dos 25 anos de contribuigao
do grupo nesta drea, estamos marcando nossa atuagao
com este artigo na revista Ciéncia & Natura, nos seus
25 anos, uma feliz coincidéncia em nossas caminhadas.
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