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SIMBOI.0OS E ABREVIACOES

cat - catalisador

ced - cromatografia em camada delgada.

CG/EM - espectrometria de massa acoplada a cromatografia gasosa.
cris - crisotila.

cris-Zn - cloreto de zinco suportado em crisotila.

CLAE - cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC).

IR - intensidade relativa.

IV - espectroscopia na regido do infravermelho.

K. 10 - montimorilonita K.10.

K.10-AJ(HI) - montmorilonita submetida a troca catiénica com AICI,,
K.10-ZnCl, - cloreto de zinco suportado em montmorilonita K.10.
M-+ - ion molecular.

m/z - razA0 massa/carga.

OTs - p-tolueno sulfonato.

ppb - partes por bilhdo.

rend. - rendimento (em %).

RMN-13C - ressondncia magnética nuclear de carbono-13.

RMN-1H - ressonéncia magnética nuclear de proton.



RESUMO

"Crisotila como Suporte para Acidos de Lewis na Catalise

de Reacoes de Friedel-Crafts"

Autor: Roseli Oliveira de Pinho
Orientador: José Augusto R. Rodrigues

Instituicdo: Universidade Estadual de Campinas, CEP 13081-970,
CP 6154.

A alquilag@io catalitica do benzeno com cloreto de benzila foi
estudada utilizando a crisotila como suporte para o acido de Lewis. Dois
métodos de imobilizagio foram empregados: a maceragdo, que consiste na
trituragdo do acido sobre o suporte, e a  adsor¢io em solugdo orgénica.
Entre os acidos suportados em crisotila que foram analisados, o FeCl;, o
CoCl, e o Zn(Cl, apresentaram boa atividade catalitica, proporcionando
rendimentos na faixa de 60 a 80% de difenilmetano isolado, em 3 horas de
reagdo. O rendimento maximo foi obtido com crisotila-ZnCl, na razdo de
0,3g do acido de Lewis por grama da crisotila, imobilizado por maceragio.
Analise por absorgdo atdmica do meio reacional confirmou que ndo havia
zinco em solugdo, o que significa que a maceragido ¢ um método viavel de
imobilizagdo. Testes quanto ao efeito da temperatura de calcinagéo
indicaram que entre 150 e 4009C nio ha perda de atividade do catalisador
crisotila-ZnCl,. Com a crisotila obtivemos rendimentos comparaveis aos
obtidos com a montmorilonita. Na alquilagdo da acetilacetona com os
cloretos de benzila e de cinamila, sob catalise do ZnCl, suportado, foram
obtidos rendimentos de 40% e 10%, respectivamente. Os rendimentos da
acilagio do anisol com cloreto de acetila ndo foram superiores a 36%, tanto
na presenga da crisotila como da montmorilonita, tendo sido obtidos os
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isdomeros para e orfo-metoxiacetofenona na proporgdo de 7:3. Na utilizagdo
do acido de Lewis suportado como catalisador para rearranjo de Fries do
éster sorbato de fenila, foi obtido o acido sdrbico, um dos produtos de
hidrolise do éster. Conclui-se que a agua absorvida ndo foi completamente
retirada durante o tratamento térmico, o que explicaria a hidrolise do éster.
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ABSTRACT

"Chrysotile as a support for Lewis acid on catalysis

Friedel-Crafts reactions."”

Author: Roseli Oliveira de Pinho
Thesis Supervisor: José Augusto R. Rodrigues

Institution: Universidade FEstadual de Campinas, CEP 13081-970,
CP 6154.

The catalytic alkylation of benzene with benzyl chrolide was
studied using chrysotile as a support for Lewis acid. Two methods of
immobilization were used: grinding the acid and the support together, and
adsorption from an organic solution. Within the acids supported on
chrysotile studied, FeCl,, CoCl, and ZnCl, have shown good -catalytic
activity, giving yelds with a rangeof 60 to 80% of isolated diphenylmethane,
after 3 hours of reaction. The best yield was obtained with chrysotile-ZnCl,
in the proportion 0.3g Lewis acid per gram of chrysotile, imobilized by
grinding. Atomic absorption analysis of the reactional medium confirms that
there was no free zinc in solution, which suggests that the grinding is a
reasonable method for immobilization. Studies on the effects of the
temperature of calcination have shown that between 150 and 400°C there
was no loss of activity of the catalyst chrysotile-ZnCl,. With chrysotile we
have obtained similar yelds to those obtained with montmorillonite. On
alkylation of acetylacetone with benzyl or cinnamyl chloride, with supported
ZnCl, catalysis, we have obtained 40 and 10% yelds, respectively. Acylation
of anisole with acetyl chloride gave less than 36% yeld, in the presence of
either chrysotile or montmorillonite, giving para- and ortho-
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methoxyacetophenone in the proportion of 7:3. Using a supported Lewis
acid as a catalyst for the Fries rearrangements of phenyl sorbate, sorbic acid,
hydrolysis product of the ester was obtained. We conclude that the water

of the catalyst was not entirely removed under thermal heating, giving
hydrolysis of the initial ester product.



INTRODUCAO

As reagdes executadas na presenga de AICl,;, ou de reagentes
similares, sfo denominadas rea¢des de Friedel-Crafts, em homenagem a
C.Friedel e J.M.Crafts pelo desenvolvimento que proporcionaram a este tipo

de reagc&o quimica.[!]

Friedel e Crafts mostraram que o AICl,, um dos mais eficientes
acidos de Lewis, e outros haletos metalicos, tais como o FeCl; e o ZnCl,,
sdo reagentes ativos em reagses de alquilagio, desalquilagio, acilagiio e em

um ilimitado nimero de reagdes.

A preparagio de compostos alifaticos envolvendo os métodos de
Friedel-Crafts ndo foi muito utilizada até a Segunda Guerra Mundial, quando
a isomerizagdo de parafinas e a polimerizacio de olefinas alcangaram
consideravel importancia. Um maior desenvolvimento foi alcangado com os
avangos feitos na produgiio de hidrocarbonetos alifaticos para serem
utilizados como combustiveis.l!l O responsavel pela utilizagio em larga
escala de reagbes de Friedel-Crafts foi o etilbenzeno, usado como matéria-
prima para a fabricagio de estireno, de detergentes alquilados e de produtos
relacionados.
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1. Alquilacio de Friedel-Crafts

A alquilagio de compostos aromaticos pode ser feita utilizando-
se uma variedade de reagentes, tais como haletos de alquila, alcenos, alcoois,
aldeidos e cetonas. Os haletos de alquila tém sido um dos mais estudados,
devido ao seu custo e disponibilidade.[!]

A alquilagdio com haletos terciarios e benzilicos geralmente
ocorre mais facilmente do que com os haletos secundérios e primarios, sendo
que os haletos seguem a seguinte ordem de atividade na presenga de AICL,:

fluoreto > cloreto > brometo > 10deto. 12

Na alquilagdo de anéis aromaticos, um atomo de hidrogénio de
um nucleo aromatico € substituido por um grupo alquila através da interagio
de um agente alquilante com um catalisador de Friedel-Crafts. O atomo de
halogénio ¢ trasferido do haleto de alquila para o catalisador e o grupo
alquila €, simultaneamente, adicionado ao anel aromatico formando-se um
complexo G como intermediariol! (Figura 1). Olah e Kuhnl3 obtiveram
evidéncias da formagio deste complexo, que em alguns casos pode ser
isolado, devido a formagio de uma coloragio intensa, ao aumento da
condutividade, 4 homogeneidade da substincia e aos dados
espectroscopicos. Estes complexos eram estaveis a baixas temperaturas e se
decompunham a temperaturas elevadas formando o acido e o alquilbenzeno.
A alquilagdo pode entdo ser dividida em duas etapas; a formagio do
complexo e a eliminagdo do hidrogénio.

R
+ “+
@ RCI AlC, e H ) —_— + no
" AL,

Figura 1: Mecanismo de alquilagio de Friedel-Crafts.11]
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O grau de dificuldade da execug@o de uma alquilagdo de Friedel-
Crafts varia com a estrutura do anel aromatico que esta sendo alquilado. A
presenga de substituintes orfo-para dirigentes normalmente facilita a
alquilag@o do anel, enquanto que os meia dirigentes dificultam a alquilagao,
devido a desativagéo do anel.lll Sendo a velocidade de alquilagdo muito
baixa em anéis desativados, a degradaciio e a polimerizagio do eletrofilo

ocorrem preferencialmente a alquilagéo.

Substituintes no anel também dificultam a reag¢fio porque, devido
aos pares de elétrons disponiveis, agem como bases de Lewis formando
complexos com o acido de Lewis. Este é o caso dos substituintes amino
(NH,), cujo complexo formado com o acido de Lewis apresenta uma
resisténcia a alquilagio equivalente ao substituinte nitro (NO,), considerado
um dos substituintes que mais desativam o anel aromatico nas substituigbes
eletrofilicas.ll) No caso de fendis e ésteres fendlicos, esta complexagio
também causa uma alteragio na reatividade, mas ndo o suficiente para
impedir totalmente a alquilagdo.

A reatividade dos 4acidos de Lewis é dependente do substrato
aromatico, dos reagentes de alquilag8o e das condigBes de reago, tendo sido
proposta a seguinte ordem geral l!l quanto & atividade de haletos metilicos:
AICL; > 8bCl, > FeCl, > TiCl, > TeCl, > BiCl, > ZnCl,.

2. Acilacio de Friedel-Crafts

A sintese de cetonas por reagdes de Friedel-Crafis implica na
introdu¢do de um grupo acila no nicleo aromatico, através de uma
substituigio eletrofilica na presenga de um agente de acilagio tais como
haletos de acila, anidridos acidos, ésteres ou acidos carboxilicos. Sob a agéo
de um acido de Lewis ocorre a polarizagio do agente de acilagdo, de modo a
aumentar a eletrofilicidade da carbonila ¥l Entre as cetonas de importincia
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industrial obtidas por este método tém-se a acetofenona, a propiofenona e a
benzofenona.

A reatividade dos haletos de acila diminui com o aumento da
eletronegatividade do haleto,] sendo que para os de haletos de acetila foi
observada a seguinte ordem de reatividade: CH,CO! > CH,COBr >
CH,COCI > CH,COF, baseado em rendimentos relativos obtidos com
benzeno, mesitileno e anisol na presenca de AIC,.

A acilagio de Friedel-Crafts é bem sucedida tanto com
hidrocarbonetos aromaticos como com seus derivados. Como regra geral, a
presenga de grupos eletronegativos inibe a reagio, a nio ser que um grupo

ativante (doador de elétrons) possa balancear o efeito do primeiro.

O mecanismo das acilagdes de Friedel-Crafts, para as reacdes
com cloretos acidos,3¢1 provavelmente envolve a complexacio entre o
cloreto acido e o acido de Lewis (1) ou o ion acilio (2) como espécie
eletrofilica (Figura 2), cuja evidéncia foi detectada através de dados
espectroscopicos no infravermelho.[7.8]

0 O—-AICk
AlCl
/ﬂ —_— (L! [RC%(—S] AC 4 —
&
© . s
—— + — + HCI
ACly

Figura 2: Mecanismo da acilaciio de Friedel-Crafts.[5:]



Introducgio 5

3. Catalisador Suportado para reacées de Friedel-Crafts

A utilizagdo de AICl, em reagdes de Friedel-Crafts apresenta
alguns inconvenientes, pois o AICl; é um material corrosivo que reage
violentamente com a agua e resulta em reagdes nio seletivas. Normalmente €
utilizado em quantidades estequiométricas ou em excesso e, devido a
complexidade de sua recuperagido,l®l é destruido ao final das reagbes e
descartado, nio podendo ser reutilizado. Devido & contaminag@o ambiental
este descarte é cada vez mais problematico.

Utilizando-se reagentes suportados em material inorgénico na
catalise de reagdes orginicas, observa-se uma maior seletividade e condigdes
de reagd@o mais brandas, comparado-se com as reagdes homogéneas!!®l
analogas. Observa-se, também, maior facilidade na separagio do catalisador
do meio reacional, feita por simples filtragdo. Uma das maiores vantagens
obtidas com o uso de material suportado ¢ a possibilidade de sua
reutilizagdo. Laszlo ef alli 'Yl na catalise de reagdes de Friedel-Crafts,
reutilizaram por cinco vezes consecutivas montmorilonita impregnada com

acidos de Lewis sem que houvesse alteragio no rendimento da reagio.

Dentre os trabalhos iniciais que utilizaram aluminossilicatos
como catalisadores acidos, podemos citar a agdo de um aluminossilicato
sintético na obtencio de cumeno (Figura 3) a partir da reagfo entre benzeno

@ /\ cat I

Figura 3: Alquilagio de benzeno com propileno, na presenga de

e propileno.112]

aluminossilicato, para a obteng3o de cumeno.

Também industrialmente, os materiais suportados apresentam
aplicabilidade em reagdes de Friedel-Crafts, ja que os residuos de aluminio
estdo ausentes ao final da reacdo, sendo eliminado o problema do descarte
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do efluente aquoso, proporcionando incremento no rendimento e na
especificidade da reagfo. Utilizando um material denominado Envirocat
EPZ, o grupo da Contract Catalysts(!*l obteve um rendimento de 27% em
metoxiacetofenona, na propor¢ido de 10:1 dos isdmeros para e orto (Figura
4). Na alquilagio do benzeno com cloreto de benzila, 0 mesmo grupo obteve
rendimento de 72% de difenilmetano, apos 4 horas de reagdo a temperatura
ambiente.

OCH, OCH, O

OCH,
ﬁ) EPZ
+ CHCO + + HCI
o)

Figura 4: Reagdo entre anisol e cloreto de acetila catalisada por
material suportado para a obten¢do de metoxiacetofenona.

Laszlo,I'!} trabalhando com catalisador suportado por troca
catibnica, obteve 100% de conversdo do cloreto de benzila em no maximo 5
horas, resultando em 60% do produto monoalquilado e 30% do dialquilado
(Figura 5). O préprio material inorginico usado como suporte, a
montmorilonita K. 10, forneceu 98% de conversdo do cloreto de benzila apds
15 minutos, rendendo 50% de difenilmetano. O autor concluiu, entdo, que o
suporte tinha uma grande influéncia na catalise, uma vez que os acidos de
Lewis  apresentavam diferengas de atividade quando livres e quando
suportados, e propbs como ordem de atividade a seguinte sequéncial'4] para
os acidos de Lewis suportados em K.10: Zr** < Ti* < APt < Cu?2* < Cr¥* <
Co? < Zn?* <Fe*, sendo esta ordem praticamente a oposta da obtida para
os acidos livres.
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{mono)

©+©/\C‘ﬂ.+
Q

Figura 5: Produto mono e dialquilado resultante da alquilagio do

{diakjuilado)

benzeno com cloreto de benzila.

Clark et allil® observaram que o cloreto de zinco suportado
tinha uma atividade catalitica contrastante quando comparado com o mesmo
sal ndo suportado, que € considerado um dos mais fracos acidos de Lewis
para as reagdes de Friedel-Crafts. Sobre um suporte, a atividade do ZnCl,
era superior a do AICl; também suportado.

Rhodes!!*t verificou que apds um tratamento acido do suporte
obtinha-se um material suportado mais eficiente para as alquilagdes. Em
geral, ocorre um aumento da capacidade de adsor¢io dos suportes com o
tratamento acido.16!

As reagOes suportadas estdo baseadas nas propriedades acidas de
Lewis e Bronsted deste suporte. Baseado no fato de que a velocidade da
alquilag@o do anisol era mais baixa do que a do benzeno na presenca de
K.10-ZnCl, ou de K.10,1171 foi proposto que o anisol, como uma base de
Lewis, complexava com os sitios acidos de Lewis do catalisador, fazendo
com que a catalise da reagdo fosse efetuada somente pelos sitios acidos de
Bronsted do suporte.  Isto significa que os sitios 4cidos de Lewis do
catalisador seriam, quase que exclusivamente, devido aos ions de zinco que
foram suportados.
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4. Rearranjo de Fries

Hidroxicetonas aromaticas podem ser obtidas a partir de um
rearranjo de Fries, no qual ésteres fendlicos siio rearranjados a orfo- ou
para-hidroxicetonas sob a agio de um acido de Lewis, com a vantagem de
que menores quantidades do acido de Lewis s3o empregadas em comparagio
a acilagdo de Friedel-Crafts.

O rearranjo de Fries pode ocorrer via processo inter ou
intramolecular 18] No processo intermolecular ocorre primeiramente uma
complexagio entre o €ster e o 4cido de Lewis, sendo possivel a formagio de

uma das duas estruturas, ou mesmo ambas, %! apresentadas na Figura 6.

Figura 6: Complexagdo entre o éster e o 4cido de Lewis.[19]

A seguir, ocorre a formacio de um ion acilio (1) e de um derivado
fenoxialuminio (2) que se combinam formando uma mistura de orfo- e para-
hidroxicetonas, segundo a reagdo apresentada na Figura 7. O processo
intramolecular ocorre via um complexo w, resultando principalmente no
produto ortol!?l (Figura 8).



Introdugio

©\gj°—© - @cpc: - ©\OAC§2
Al i @
l

CH ©

i
£

©
©

Figura 7: Processo intermolecular para o rearranjo de Fries.[1°]

—AICl,

*
CO
J o

Q ©

Figura 8: Processo intramolecular para o rearranjo de Fries.|1?]

28

0 —

(:l)+

T AIC

O processo intermolecular é favorecido pelo excesso do acido de

Lewis e, nestas condigdes, também ocorre um aumento da proporgdo do

isdmero para. Ralstonl?%] observou que a temperaturas elevadas ocorria uma

predominéncia do isdmero orfo, enquanto que as temperaturas mais baixas

favoreciam o rearranjo ao isOGmero para.
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A utilizaglo de acidos de Lewis suportados como catalisadores
em rearranjo de Fries tem apresentado bons resultados, como no rearranjo
do p-tolueno sulfonato de fenilal2!) onde foi obtida total conversio do éster
na presenca de montmorilonita (Figura 9).

OTs OH OH

Ts
cat

Ts

Figura 9: Rearranjo de Fries do p-tolueno sufonato (OTs) de fenila na
presenga de montmorilonita-CoCl,.[21] '

Pouilloux et a//i*?] obtiveram uma mistura equivalente de o- e p-
hidroxiacetofenona quando submeteram uma mistura de acetato de fenila e

zeolita a uma temperatura de 400°C.

5. Suportes Utilizados
5.1 Montmorilonita

A montmorilonita € uma argila do tipo da esmectita, composta
de camadas de aluminossilicatos.f23} Consiste de uma folha central de
aluminio octaédrico [AIO(OH),] entre duas folhas de silicio tetraédrico
(810,), como esquematizado na figura 10.

Substituigdes isomorficas do aluminio por cations bivalentes e do
silicio pelo aluminio proporcionam uma deficiéncia de cargas positivas, que
¢ compensada pela presenga de cétions trocaveis entre as camadas. A
formula  empirica da  montmorilonita é  representada  por
M, (AL, Mg }S§i,0,,(OH),.1** na qual o M representa os cations trocaveis e

x varia de acordo com a carga da camada. Estes cétions trocaveis, chamados
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neutralizantes de carga, nio estdio irremediavelmente fixados e podem ser
trocados por outros cations. A capacidade de troca catibnica (CEC) do
argilomineral ¢ equivalente & carga da camada e é dependente do grau de
substitui¢do isomorfica. Quando a montmorilonita fica imersa em 4gua,
ocorre uma intercalagio das moléculas de agua e um intumescimento das

camadas, ¢, em tal situagfo, a troca catidnica pode ocorrer.

o e # silicio

O ¢ U° hidroxila \

® :. aluminio

Figura 10: Estrutura esquematica da montmorilonita, (a) e (b) folhas
tetraédricas, (c) e (d) folhas octaédricas e (e) camada do tipo 2:1.[24

Em seu estado natural a argila contém 4gua adsorvida no reticulo
cristalino ou na superficie das particulas dos argilominerais na forma de
hidroxilas. 23! Nas montmorilonitas, a gua de superficie fica intercalada entre
as camadas que definem a sua estrutura, e para a sua eliminagio é necessario
um tratamento termico entre 200 e 300°C. Caso a desidrata¢do tenha sido
completa, a reidratacdo praticamente ndo ocorre. A montmorilonita possui
uma area especifica de 270 m?g~! e contém areia, mica, feldspato e pirita
como impurezas. 24l
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5.2 Montmorilonitas em reagdes orgianicas

A montmorilonita, conhecida por apresentar acidez equivalente a
alguns superacidos,?* possui uma acidez de Hammet abaixo de -8,2 quando
tratada a 120°C a baixa pressdo. A acidez de Hammet baseia-se no seguinte
equilibrio:

BH* <« B +H"
e ¢ dada por :

H, = -log (ay fp/fgy.)

onde a,;, ¢ a atividade do ion H* em solugdo e fy/f;,, € a proporgio dos
coeficientes de atividade da base B e da base conjugada BH*. Sua acidez esta
relacionada com a eletronegatividade ou entalpia de hidratagdo dos cations
trocaveis. 124

Antes de ser substituida por alumina sintética ou por zeolitas, a
montmorilonita foi bastante utilizada como catalisador em craqueamento de
hidrocarbonetos para a produgido de gasolina.l?4f Atualmente, tem sido
utilizada como catalisador acido em reagdes orginicas em processos nos
quais eram usados acidos de Lewis e de Bronsted.t2’] Como exemplo, tem-se
a esterificagdo de acidos carboxilicos,[2¢la conversio de cetonasl?’l a
enaminas, a condensacido de anilina com PB-ceto-ésteres, 28] as reagdes de
Diels-Alder,[2°] oxidagdes de alcooisl30 entre outras.

5.3 Crisotila

Dentre os argilominerais do subgrupo serpentina, a crisotila
apresenta maior importancia comercial, correspondendo a 96% do total da
producdo mundial de asbestos. Trata-se de um silicato de magnésio
hidratado, de habito fibroso e formula de cela unitaria Mg,Si,O,(OH),.
Possui camadas compostas do tipo SiO, tetraédrica, conhecida como
tridimita, € Mg(OH), octaédrico, a brucita, que proporciona ao argilomineral
um carater polar. Apesar da textura fibrosa, a estrutura cristalina da crisotila
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¢ a de um filossilicato lamelar.1231 Devido a diferenga entre as dimensdes das
camadas de brucita e de tridimita, ocorre um desemparelhamento das
camadas,?!] resultando em um encurvamento da camada brucita-tridimita,
como pode ser observado na Figura 11. Devido a tensdes na rede cristalina,
essas camadas compostas se enrolam originando fibrilas unitarias.

Bruciia {
Tridimita{

@ - Hidroxila O - Oxigénic & - Silicio o- Msagnésio

Figura 11: Estrutura esquematica das fibras da crisotila.!3¢!

A parte externa ¢ composta de Mg(OH),, enquanto que a interna
¢ constituida de componente tetraédrico (Si0,). O interior da fibrila €
preenchido com uma matriz ndo cristalina ou amorfa, que pode ser
parcialmente orientada.[?¥] A area superficial da crisotila é afetada pelo grau
de abertura das fibras. Dependendo do grau de individualizagiio das fibras, a
desfibrilizagdo com o auxilio de uma pinga proporciona fibras com é&rea
superficial de 4 a 12 m?g-1, podendo alcangar 30 m2g-! quando as fibras sdo
abertas em um moinho Wiley . 32]
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£.3.1 Tratamento térmico da crisotila

Em ambientes com umidade relativa do ar na faixa de 50 a 90%,
a quantidade de agua adsorvida pela crisotila fica entre 2 e 3%.1%1 Na
interpretagido de dados termogravimétricos da crisotila, Khoram et alli 133]
elucidaram algumas fases distintas resultantes do tratamento térmico da

crisotila:
» de30a 150°C: ocorre apenas desidratagdo.

« de 250 a 400°C: ocorre a decomposi¢io da camada de brucita
segundo a reagio apresentada abaixo:

Mg(OH), —» MgO + H,O

« de 450 a 550°C: a descarboxilagdo da magnesita, em crisotilas
provenientes de formagdes de rochas dolomiticas.

« de 500 a 720°C: desidroxilagio da crisotila, como mostrado

abaixo:
2Mg,S8i,04(0OH), — 3Mg,Si0, + Si0, + 4H,0

Ao contrario da montmorilonita, a crisotila quando colocada na

presenga de umidade apos ter sido seca, readsorve agua instantaneamente,

5.3.2 Aplicacio da crisotila

Ha um grande nimero de produtos industriais nos quais o
asbesto ¢ utilizado como componente principal ou secundario, e cada
aplicagdo do produto esta associada ao comprimento das fibras. As fibras
longas s@o empregadas em produtos téxteis, principalmente aqueles a prova
de fogo e as fibras curtas na fabricagio de produtos cimento-amianto como
calhas, caixas de agua e papelbes. As fibras também sdo utilizadas em

adesivos, colas e pinturas.[31]

A existéncia de uma alta densidade de sitios doadores sobre a
superficie, constituidos de hidroxido de magnésio, faz com que a crisotila
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apresente alta atividade superficial de adsorgdo ou catalitica, sendo utilizada
em alguns processos cataliticos.

Cozak e Debloisi*# conseguiram hidrogenar olefinas sob catalise
de titanoceno suportado em crisotila. Por si s6, a crisotila também
apresentou atividade catalitica, como na hidrogenacdo de indois a
cicloexanos.®*l Estudou-se, também, a utilizagio da crisotila como suporte
para TiCl, na catalise para a polimerizagio do etileno pelo processo Ziegler-
Natta,l*¢37] na qual foi obtido um composto termoplastico com maior teor de
fibras do que se obtinha normalmente.

5.4 Tipos de imobilizacio

Para se obter uma oOtima eficiéncia catalitica, devem ser
considerados alguns pardmetros na escolha do procedimento da
imobilizagdo, como o tipo de suporte a ser usado € a quantidade de material
que sera imobilizado.*®! Os métodos de imobilizagdio comumentemente

usados envolvem troca catidnica, adsorgio em solugio e evaporagio.

5.4.1 Imobilizacdo por evaporacio

Consiste na dissolugdo do acido de Lewis em um solvente
orgénico relativamente volatil, seguido da adigio do suporte.3%4% Apos a
eliminagdo do solvente, tem-se o acido de Lewis imobilizado. Trata-se de um
método de preparagdo relativarnente simples e rapido, no qual se tem um
total controle da quantidade de acido de Lewis imobilizado. Neste método
ndo ha distingdo entre o que esta adsorvido quimica e fisicamente, sendo

possivel ocorrer as duas intera¢gdes. 38

5.4.2 Imobilizacdo por adsorgio

O matenal suportado € preparado a partir do refluxo de uma
solug@o contendo o acido de Lewis e o suporte, seguido de filtragdes e
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lavagens sucessivas. Neste método ndo ha garantias de que todo o reagente
sera adsorvido, pois isto requer uma forte interago, do tipo quimica,[#!lentre

0 suporte e o reagente.

5.4.3 Imobilizacio por maceracio

O material suportado € preparado na auséncia de solvente, por
simples mistura e maceragio do suporte com o reagente, seguido de um pos-
tratamento (por exemplo, calcinagio). Os reagentes suportados assim
preparados tém sido utilizados em oxidages seletivasi®?l de &lcoois
insaturados e em hidrolise de ésteres,!*¥] com reatividade comparavel a
outros métodos de imobilizagio.

5.4.4 Imobilizacio por troca catidonica

A imobilizagdo por troca catibnica vem sendo aplicada,
principalmente, em materiais que possuem uma significante quantidade de
cations trocaveis interlamelares. Consiste na suspensdo do suporte em uma
solugdo aquosa ou etanolica do reagente. A escolha do cation é um
importante fator na preparagio do material suportado, 38 pois a acidez deste
material € explicada pela forte polarizagio da agua pelos cations trocaveis
(M):

M(H,0),]** + H,O0 = [HOM(H,0), Jo-» + H,0*

Isto implica em que quanto maior a densidade de carga do
cation, maior serd a acidez do material suportado. Baseado neste método de
preparagio de materiais suportados, Laszlol!1] verificou a alteragdo na ordem
de reatividade dos acidos de Lewis, quando suportados, indicando uma
influéncia da estrutura do suporte sobre a atividade dos reagentes.
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OBJETIVOS

A utilizagdo de aluminossilicatos como suporte para acidos de
Lewis tem sido estudada principalmente com a montmorilonita. Condigbes
mais brandas de reagio e possibilidade de reuso foram algumas das
vantagens obtidas.

O objetivo deste trabalho € estudar a viabilidade da utilizagio de
acidos de Lewis suportados em crisotila, e a sua eficiéneia na catélise da
alquilaga@o do benzeno com cloreto de benzila na obtengio de difenilmetano,
Alguns parimetros sdo analisados, como o efeito da temperatura de ativacio,
o tipo de imobilizagio, a possibilidade de reuso do catalisador suportado, o
acido de Lewis mais eficiente, comparando-se os resultados com os
equivalentes na literatura para a montmorilonita. Baseado na eficiéncia do
acido de Lewis suportado em crisotila, outras rea¢des serfio estudadas como
a acilag@o de Friedel-Crafts e o rearranjo de Fries para a obtencdo de cetonas
aromaticas.

Com isto esperamos determinar se a crisotila, um silicato de
magnésio, possui potencial como suporte para acidos de Lewis e se

proporciona ao sistema reacional algum tipo de seletividade.
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PARTE EXPERIMENTAL

1. Reagentes

Para as reagbes de alquilagio e acilagio de Friedel-Crafts, havia
a necessidade de que os reagentes fossem isentos de agua. Assim, foram
purificados os seguintes reagentes:

O benzeno: foi seco com cloreto de calcio por uma noite, e
destilado. A seguir foi filtrado através de uma coluna de alumina neutra,
ativada a 400°C por 3 horas, redestilado e armazenado sobre fita de sodio
metalico;

O cloreto de benzila: foi seco com MgSO,, filtrado através de
coluna de alumina neutra ativada, destilado e armazenado sobre pentoxido de
fosforo; 144

O anisol: foi lavado sucessivamente com uma solugio 2M de
NaOH e com agua, a seguir foi seco sobre CaCl, e destilado sob pressio
reduzida;[44

O cloreto de acetila: foi refluxado com pentacloreto de fosforo
durante 3 horas, e destilado a 50°C. Adicionou-se ao destilado 1/10 de
volume de quinolina e redestilou-se a 52°C.1*1 O cloreto de acetila foi

armazenado a baixa temperatura e redestilado a cada utilizagdo.

Os seguintes reagentes foram utilizados sem prévia purificagio:
ZnCl, (Nuclear, 97%), FeCl;, (Merck, 99%), CoCl,, Zn(AcO), e ZnSO,
(Vetec), Zn(NO,), (Aldrich, 98%), NiCl, (Ecibra, PA), CrCl, (Riedel-De
Hain), acido sérbico (4cido 2,4-hexadiendico, Aldrich, 99%), fenol (Vetec,
99%), AI(NO;); (Aldrich, 99%), 4-metoxiacetofenona (Aldrich, 99%), 3-
metoxiacetofenona (Aldrich, 99%), CH,Cl, (Aldrich, grau HPLC), hexano
(Aldrich, grau HPLC), cloreto de cinamila (Aldrich, 95%), acetilacetona,
alaranjado de xilenol (Merck), acido etileno diamino tetracético sal
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diss6dico-EDTA  (Reagen, 99%) e hexametilenotetramina (hexamina,
Quimis).

2. Equipamento utilizado

Os espectros de ressondncia magnética nuclear de proton (RMN-
1H) foram obtidos em espectrometros Brucker AW 80 de 1,8 tesla (1H-80
MHz), Brucker AC 300/P ¢ Varian Gemini 300 de 7,05 tesla (*H-300 MHz)
e os espectros de ressondncia magnética de carbono-13 (RMN-13C) foram
obtidos nos espectfémetros Brucker AC 300/P e Varian Gemini 300. Os
espectros no infravermelho foram obtidos em um espectrdmetro de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) Perkin Elmer modelo
16PC.

As analises de CLAE foram realizadas em equipamento Varian
equipado com detector de UV-VIS Varian 9050 System, Solvent Delivery
System Varian 9010 e integrador Varian 4400.

A analise de zinco por absorgdo atdmica foi executada em um
espectrofotometro de absor¢io atdmica Perkin-Elmer 5000 com acetileno/ar
como gas de arraste.

As anélises de CG/EM foram executadas em um equipamento da
Hewlett Packard, cromatdgrafo a gas modelo HP 5890 série II e
espectrometro de massas modelo HP 5988A, com interface direta.

As reagdes que foram submetidas & radiagio no microondas,
foram realizadas em um forno de microondas doméstico Prosdécimo modelo
EM3700TB.
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3. Preparacfio do catalisador suportado

A crisotila, proveniente da bacia de Uruagu-GO, foi lavada sobre
uma peneira Tyler de 250 mesh com jato de agua corrente para que fossem
retiradas impurezas na forma de argilas, hematita e pequenas fibras, obtendo-
se fibras de coloragiio branca. A seguir, com o auxilio de pingas, foi
desfibrilizada manualmente. A montmorilonita K.10 (Aldrich) foi utilizada

sem preévio tratamento.

3.1 Imobilizagio por adsorgio em solugio

Dois gramas do suporte (crisotila ou montmorilonita K.i0)
foram adicionados a uma solug@o metanolica (40ml) contendo 0,002mol do
acido de Lewis - FeCl,, ZnCl,, CoCl,, NiCl,, Zn(AcQ),, ZnSO, - e mantido
sob refluxo e agitagdo por 20 horas. Apos resfriamento, o suporte foi
filtrado, lavado com metanol e seco em rotoevaporador. Antes de sua
utilizagdo, 0 suporte era submetido a calcinagio em mufla a 200°C por 2

horas.

3.1.1 Determinago do ZnCl, ndo adsorvido

O metanol da lavagem anterior era evaporado e o residuo diluido
com 25ml de agua. Adicionavam-se, entdo, 3 gotas de alaranjado de xilenol.
O pH do meio era mantido entre 5 e 6 com a adigdo de HCl 6M. A
solugdo adquiria uma coloragio amarela. Adicionava-se cerca de 1g de
hexamina, proporcionando uma coloragio violeta & solugo. Titulava-se com

uma solugdo 0,02M de EDTA até que a colorago retornasse ao amarelo. 4%

3.2 Imobilizag&o por evaporagio

Dois gramas do suporte foram adicionados a solugdo metandlica
do acido de Lewis, nas mesmas condigdes mencionadas anteriormente, €

mantido sob refluxo e agitacdo por 20 horas. Apos resfriamento, o solvente
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era eliminado em rotoevaporador, sob baixa rotagio e temperatura. Antes

de sua utilizagdo, o suporte era calcinado a 200°C por 2 horas.

3.3 Imobilizagio por maceragio

O 4cido de Lewis era macerado com lg de crisotila, com o
auxilio de pingas e pistilo em almofariz, seguido de calcinagdo em mufla.
Cada porgio do acido de Lewis/crisotila era preparada na ocasido a ser
utilizada, para evitar a hidrélise do acido de Lewis devido a um longo

periodo de armazenamento.

3.4 Imobilizagdo por troca catidnica

Num bequer de 1000ml, foram adicionados, sob agitacéo, 100g
de K. 10 (montmorilonita) em pequenas porgdes sobre 800ml de uma solugio
0,5M de AI(NO;);, mantendo-se a agitagdo por 2 horas?4l Filtrou-se a
solugio e lavou-se com 4gua deionizada sucessivas vezes. Secou-se em
estufa e triturou-se em almofariz. A calcinagio foi feita sob vacuo a 150°C
por 4 horas.

4. Determinacio de Zinco por Absor¢io Atémica

A vidraria utilizada foi lavada com uma solugdo de HNO, 10% e
com agua deionizada. A partir de uma solugio a 100 ppm em zinco, foram
feitas diluigdes, utilizando-se uma solugdo de HCl 5% para se obter os
padroes 1,0 ¢ 0,5 ppm; o padrao (0 ppm) de zinco consistia apenas da
solugdo de HCI 5%.

Para uma massa fixa de 1g de crisotila, variou-se a massa de
ZnCl,, imobilizada por maceragio e calcinada a 280°C por 2 horas, de 0 até
1,5 gramas (0,3, 0,5, 0,8, 1,0g). As condigdes da reagdo foram simuladas
refluxando-se o crisotila-ZnCl, em benzeno por 3 horas. A seguir, a crisotila
foi filtrada e a fase orgénica lavada (2x15ml) com solugdo de HCI 5%, para a
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extragdo do zinco que estivesse em solugdo. Estas extragdes foram
submetidas a leitura no espectrofotdmetro de absor¢do atOmica. Os valores

da leitura ficaram dentro da faixa de erro do aparelho (18 ppb).

5. Alquilacio de Friedel-Crafts

Em um balio de 125ml, foram adicionados 1g do catalisador
suportado, 30mil (0,337mol} de benzeno anidro e 1,2ml (0,0104mol) de
cloreto de benzila. Refluxou-se a 78°C por 3 horas. Apods resfriamento,
adicionava-se éter etilico, filtrava-se e os solventes eram evaporados. Os
rendimentos obtidos sio encontrados nas tabelas 1 a VIII. Dados
espectroscopicos: IV - 1599, 1493, 1451em! (v C=C, aromatico), 759-690
(5 C-H, monossubstituigdo), RMN-'H - 7 2ppm (10H) e 3,8ppm (2H).

5.1 Purificagido por coluna cromatogrifica

Apos a evaporag@o do solvente, o produto obtido da alquilagio
foi purificado através de uma coluna de silica gel 60 (0,063-0,200mm, da
Aldrich), utilizando-se como eluente uma mistura 1:1 de CH,Cl,/hexano. As
fragdes foram reveladas sobre cromatografia em camada delgada (ccd) com
uma ldmpada de ultravioleta (254 nm, Model CX-21). A confirmagio da
sintese do difenilmetano foi obtida por comparagio dos espectros no 1V e de
RMN-1H.

5.2 Reuso do catalisador suportado

O catalisador suportado usado na alquilagdo do benzeno foi
filtrado do meio reacional e lavado com éter etilico. Foi deixado a atmosfera
ambiente para que o éter evaporasse. A seguir, foi calcinado novamente a
280°C por 2 horas e adicionado a mistura reacional, a reacio foi executada
sob as mesmas condi¢gbes descritas anteriormente. Resultados listados na
tabela II1.
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5.3 Ativacao no microondas

A uma capsula de teflon selada (de 50ml) utilizada como frasco
reacional, adicionou-se 5ml de CHCI,, Iml de benzeno, 1g do catalisador
suportado, ativado a 280°C por 2 horas, e 0,6ml (0,0052mol) de cloreto de
benzila. O sistema foi submetido a poténcia maxima do forno de microondas
por 30 minutos e, a cada 2 minutos, o frasco era resfriado e aberto para
aliviar a pressio. A seguir filtrava-se o catalisador e lavava-se com eter
etilico. Apods evaporagdo, era feita uma purificagdo em coluna de silica gel,

como descrito anteriormente. Rendimentos mencionados na tabela V.

6. Acilac@o de Friedel-Crafts

Em um balio de 125ml, foram adicionados 20ml de
diclorometano anidro, 1g do catalisador suportado, 0,5ml (0,0046 mol) de
anisol ¢ 1,0 ml (0,014 mol) de cloreto de acetila. Mantinha-se a reagio por 4
horas a 50°C e acompanhava-se a evolugio de reag@o por ccd. Filtrava-se a
mistura de coloragdo vinho e lavava-se o suporte com éter etilico. Carvio
ativo era adicionado ao filtrado para clareamento. O produto era purificado
por cromatografia em coluna de silica gel 60, usando CH,Cl, e hexano (1:1)
como eluente. Rendimentos s3o encontrados na tabela IX. Dados dos
espectros: IV - 1675cm’! (v C=0), 1601, 1576, 1509 (v C=C, aromatico),
1380 (& C-H), 1258 (8 =C-0O-C), 834 (& C-H, para-substituigio), RMN-H -
7,8ppm (2H), 6,9 (2H), 3,8 (3H, OCH,), 2,3 (3H, COCH,).

6.1 Andilise por CLAE

A quantificagido do isdmero para-metoxiacetofenona foi feita em
CLAE a partir de amostras padrdes dos isdmeros para e mela. Foi usada
uma coluna de ciano {CN) (5pum-4,6mmx25cm) Analytichem International e
uma mistura (9:1) de diclorometano e hexano como fase movel, a um fluxo
de 1,0ml/min..
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7. Rearranjo de Fries
7.1 Sintese do Sorbato de Fenila

Em um baldo de 125ml foram adicionados 1g (0,0089 mol) do
acido sorbico, 2 mol% de acido sulfurico, 0,8ml (0,009 mol) de fenol e
tolueno como solvente.l*] Acoplou-se ao baldio um Dean-Stark de 10ml e
um condensador de refluxo. A reagdo foi refluxada por 15 horas. Apos
resfriamento, transferiu-se a mistura para um funil de separagio, lavou-se
com uma solugiio a 10% em NaOH e a seguir com agua, até que a fase
aquosa apresentasse pH neutro. Secou-se a fase orginica sobre Na,SO,.
Apobs evaporagio do tolueno, purificou-se o produto por cromatografia em
coluna de silica gel, com diclorometano/hexano (1:1) como eluente. Foi
obtido um oleo viscoso de coloragdo amarelada que foi destilado a 146°C e
2 mbar.[471 Dados dos espectros: IV 1766cm! (v C=0), 1643 (v C=C),
1591, 1493, 1445 (v C=C), 1236-1122 (6 OC-0); RMN-'H - 7,2ppm (5H,
1H), 6,0 (3H), 2,9 (3H, CH,).

7.2 Rearranjo de Fries do Sorbato de Fenila

Um grama do catalisador K.10-Al(1II) foi ativado a 280°C por 7 horas sob
baixa pressio. O sorbato de fenila (0,386g, 0,002 mol) foi mantido a 150°C
sob vacuo durante 3 horas, para secagem. Misturou-se o K.10 ao éster,[*7]
em um balido de 50ml acoplado a um condensador de refluxo. Sob atmosfera
de N,, aqueceu-se a mistura a 150°C por 2 horas. Verificava-se o
aparecimento de cristais brancos sublimados na parede do condensador. O
produto foi extraido com éter etilico, e apos a evaporagdo deste, foi obtida
uma mistura de cristais com um 6leo marrom. O produto foi purificado num
sublimador a baixa pressdo, obtendo-se cristais brancos, cujo ponto de fusio
(126°C) correspondia ao acido sérbico (132 °Ci4®l) O rendimento da reagao
foi de 50%. O rearranjo de Fries, portanto, ndo foi efetuado. Dados dos
espectros: 1V - 3430cm! (v O-H), 1699 (v C=0), 1637 (v C=C), 920 (5
O-H).; RMN-H - 16,3ppm (1H), 7,3 (5H, 1H), 6,2 (2H), 5,8 (1H), 1,8
(3H, CH;)
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8. Alquilacio da acetilacetona com cloreto de benzila

O catalisador K.10-ZnCl,, obtido por evaporagio, foi utilizado

sem previo tratamento térmico.

Em um balio de 50ml foram adicionados, na seqiiéncia, 15ml de
CCl,, lg do catalisador, 0,5ml (0,0049 mol) de 2,4-pentanodiona (ou
acetilacetona) e 0,4ml (0,0035 mol) de cloreto de benzila. A solugio foi
mantida sobre refluxo durante 4 dias. Separou-se o catalisador por filtragio e
lavou-se com éter etilico. Apds a evaporagiio dos solventes, foi obtido um
produto liquido de coloragdo amarela que foi purificado através de placa
preparativa, utilizando uma mistura (1:4) de CHCl; e de hexano. O
rendimento da reacéio foi de 40% e o produto foi analisado por IV, por
CG/EM e por RMN-!H. Dados dos espectros: IV 3550cm (v O-H, forma
endlica), 1720 (v C=0), 1600 (v C=C, forma endlica), 1599, 1492 (v C=C,
aromatico),1380 (6 C-H), RMN-'H - 16,8ppm (1H, forma endlica), 7,2 (5H
aromaticos), 4,0 (1H), 3,7 (2H, forma endlica), 3,2 (2H), 2,1 (3H).

8.1 Alquilacio da acetilacetona com cloreto de cinamila

lg do catalisador crisotila-ZnCl,, obtido por evaporagio, foi
ativado a 280°C por 4 horas e, entdo, adicionado a um baldo de 50ml que
continha 20ml de CH,Cl, anidro, 0,4ml (0,0039mol) de acetilacetona e 0,3ml
(0,0028mol) de cloreto de cinamila. A reagdo foi mantida a temperatura
ambiente por 4 dias. O catalisador foi separado por filtragdo e lavado com
éter etilico. O produto obtido, de coloragio amarela, foi purificado em placa
preparativa, tendo como eluente uma mistura 1:4 de CHC; e de hexano. O
rendimento foi de 10% e o produto foi analisado por IV, por RMN-1H ¢ por
13C, incluindo as técnicas COSY 45 e DEPT, e por CG/MS. Dados
espectroscopicos: IV - 1722-1699¢m-! (v C=0, v C=C), 1599-1492 (v C=C,
aromatico),1356 (& C-H, CH,), 754 (8 C-H, monossubstiuido); RMN-!H -
7.3ppm (5H), 5,9 (1H, vinilico), 5,1 (2H, vinilicos germinais), 4,2 (2H,
metinicos), 2,3 (3H), 1,9 (3H).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

1. Consideracoes sobre o catalisador

O catalisador suportado age como um acido de Lewis nas
rea¢des de Friedel-Crafis,[*°] a sua tendéncia em completar sua camada de
valéncia o torna uma importante for¢a no direcionamento da reagdo. Nas
reagdes em que haletos de alquila ou de acila estio sendo usados como
agentes de alquilac@o e de acilagio, respectivamente, o atomo de halogénio é
transferido ao acido de Lewis, gerando um carbocation que ¢€
simultaneamente adicionado ao anel aromatico em um processo de
substituigfo eletrofilica aromatica.

Reagdes sobre superficies solidas proporcionam uma aceleragdo
na velocidade de reago, principalmente devido a disponibilidade dos
reagentes que ficam difusos ou aderidos nas cavidades do suporte, o que
proporciona uma maior probabilidade de encontro reativo [5%511 Na presenga
de um catalisador suportado a emissdo de acido é limitada a quantidade
proveniente do processo reacional (Figura 1), eliminando-se o grande
volume de &cido emitido devido a hidroélise do acido de Lewis.[13

2. Alquilacio de Friedel-Crafts

Era de nosso interesse analisar a eficiéncia do catalisador
suportado em crisotila em reagdes de Friedel-Crafts. Os parimetros
estudados foram baseados no rendimento da alquilagio do benzeno com
cloreto de benzila para a obtengdo de difenilmetano, reagdo que ja havia
apresentado resultados satisfatorios na presenga de montmorilonita, que tem
sido o suporte em estudo em muitos dos trabalhos relacionados com
catalisadores suportados.l1%111 Alguns dos estudos realizados, como o efeito
da temperatura de calcinagio e do tipo de sal de zinco sobre a atividade do
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catalisador, foram feitos para se ter um pardmetro de comparagio com a
montmorilonita. Os rendimentos descritos sio referentes ao produto
difenilmetano (anel monoalquilado, na Figura 12) isolado ao final de cada a

' (mono)
@ + ©/\C' cat.
— +

(dialquilad o)

reacio.

Q

Figura 12: Alquilagdo de benzeno com cloreto de benzila para a
obtengdo de difenilmetano.

2.1 Sais de zinco suportados como catalisadores

Foi propostoll®l que a atividade dos catalisadores suportados
para as reagbes de Friedel-Crafts seria dependente do 4cido de Lewis
imobilizado, do 4nion e da temperatura de ativagdo. Analisamos varios sais
de zinco suportados em crisotila na catalise de alquilagio do benzeno, para

averiguar qual seria o efeito do anion no rendimento total da reagio (tabela

0.
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Tabela I: Rendimento (rend. em %) de difenilmetano em fungio
dos sais de zinco suportados em crisotila (1g do catalisador suportado por
adsor¢do, 10mmol de cloreto de benzila, 30ml de benzeno, 3 horas de
refluxo).

sais de zinco
Zn(0OAc), ZnSO, Zn(NO;), ZnCl,
76,7 72,1 67,8 70,5
rend. (%) 67.8 67,4 76.6 72.4
65,5 63,0 60,3 74.4
média (%) 70.0 67,5 68,2 72,4
desvio 5.9 4.6 8.1 1,9

Clark e alli1®! haviam proposto, como ordem de atividade dos
sais de zinco, a seguinte seqiiéncia de dnions: CI>Br>NQ,>80,2> AcO-
para 15 minutos de reagdo. Como pode ser observado na tabela I, para um
tempo de reagdo de 3 horas, ndo observamos diferenga na atividade destes
sais de zinco suportados em crisotila, ou seja, em relagdo a alquilagio do
benzeno, estes sais possuem atividades cataliticas equivalentes. Utilizando-se
a crisotila como suporte, qualquer um destes sais pode ser usado sem que o
rendimento da reagao seja comprometido.

O produto final foi analisado por IV e por RMN-IH, figuras 13 e
14, e atribuidos ao difeniimetano por comparagio com espectros
encontrados na literatura.5233] No espectro de RMN-'H (Figura 14) sdo
observados dois conjuntos de protons (na proporgio de 5:1): os prétons
arométicos (10 H) a 7,1 ppm e os metilénicos (2 H) a 3,9 ppm.
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Figura 14: Espectro de RMN-1H (80MHz) do difenilmetano.
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2.2 Efeito da massa de ZnCl, suportado por maceracio

Era importante que a quantidade de acido de Lewis suportado na
reagdo ndo estivesse em proporgdo estequiométrica, como normalmente
ocorre em reagdes de Friedel-Crafts ndo suportadas, o que tornaria a reagio
ndo catalitica. Trabalhando com uma massa fixa de crisotila, analisamos o
efeito da variagio da massa de ZnCl,, suportado por maceragiio, no
rendimento de difenilmetano. A tabela II mostra que, com o aumento da
razdio do acido de Lewis/crisotila, ndo se obtém um aumento no rendimento
de difeniimetano.

Tabela 1I: Efeito da variagdo da massa de ZnCl, suportado sobre
o rendimento de difenilmetano (1g de crisotila, imobilizagdo por maceragio e
por 2h a 280°C, 10mmol de cloreto de benzila, 10ml de benzeno, 3 horas de

refluxo).
massade ZnCl,(g)

0,0 0,3 0,5 0.8 1,0 1.5

0 74,0 64,6 55,9 60.3 56,3
rend.(%) 0 74,2 67,6 66,2 68,2 58,2

0 71,7 584 60,9 60,3 53,8
média 0 73,3 63,5 61,0 62,9 56,1
desvio 0 1,4 4,7 5,2 4.5 2.2

Este comportamento do catalisador estd relacionado a um
sobrecarregamento do suporte, o que faz com que uma parte do acido de
Lewis ndo esteja disponivel e nfo participe da reagiio.[16.38 Geralmente, uma
6tima atividade catalitica é obtida na raziio de 0,5 a 2 mmol/g de reagente
suportado. 138 A crisotila pura, que é considerada uma base de Lewis, ndo
apresenta atividade para a alquilagdo, mas, quando utilizada como suporte,
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apresentou uma atividade maxima na razio 0,3g do acido por grama de

crisotila, ou seja, 2 mmol/g.

Simulagdes das condic¢des da reagio foram feitas e analisadas por
absorgdo atdmica, de modo a controlar a quantidade de cloreto de zinco que
pudesse estar em solugdo. As leituras ficaram dentro da faixa de erro do
espectrometro, 18 ppb, o que significa que o cloreto de zinco estava
totalmente suportado na crisotila.

A maceragio ¢ um método facil de preparagdo do catalisador
suportado, pois envolve simplesmente a mistura do suporte e do reagente na
auséncia de solvente. Apesar do ZnCl, ser higroscopico, ele pode ser
manipulado sob atmosfera ambiente por um periodo de tempo suficiente para
que a maceragio seja executada. Para a comparagio dos sais de zinco
estudados, apresentados na tabela I, optamos pelo método da adsorgdo para
mantermos iguais as condigdes de imobilizagio, pois pelo método da
maceracdo alguns dos sais se hidratavam rapidamente dificultando a

imobilizac¢fo.

2.3 Reutilizacio do catalisador suportado

Além da facilidade de sua separagio do meio reacional, a
possibilidade de reutilizagdo proporciona ao catalisador suportado uma
vantagem em relagdo ao acido de Lewis livre, que é destruido ao final das
reagges.

As amostras com proporgdes 0,3, 0,8 ¢ 1,5 de crisotila-ZnCl,
foram ativadas novamente a 280°C por 2 horas e reusadas para a alquilacio
do benzeno. A reutilizagdo da crisotila-ZnCl, (cris-Zn) foi bem sucedida
apenas no seu primeiro reuso, sendo os resultados apresentados na tabela III.
No segundo reuso o catalisador ja nfio apresentava atividade catalitica,
resultando nos reagentes inalterados, em um claro comportamento de
catalisador desativado. Supde-se que durante as lavagens da crisotila-ZnCl,
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ocorra uma migragio do ZnCl, da crisotila para o éter, de modo que no |
segundo reuso a quantidade de ZnCl, imobilizada n3o fosse suficiente para
catalisar a reagdo. Comparando-se as tabelas II e III, observa-se que ndo
houve alteragdo na atividade catalitica com o reuso do catalisador
suportado, assim o catalisador cris-Zn pode ser usado por duas vezes
seguidas sem que haja perda de atividade.

Tabela III: Rendimento de difenilmetano obtido sob catalise de
crisotila-ZnCl, reutihizado (cris-Zn).

cris-Zn rend.{%) média desvio
0.3 67,6 56,1 76,7 67,8 11,8
0,8 66,0 59,0 62,1 62,4 3,5
1,5 63,8 57,7 63,3 61,6 34

O fato de se poder reutilizar um catalisador acido de Lewis ¢ de
extrema importdncia, pois isto significa que a quantidade de efluente
descartada sera diminuida, o que contribui com a preservagio ambiental, e
também proporciona uma diminui¢io do custo reacional

2.4 Outros produtos de alquilacio

Na alquilagio do benzeno, normalmente podem ser obtidos
produtos di e polialquilados, uma vez que o benzeno alquilado estd mais
ativado a alquilagio do que o proprio benzeno e, também, porque o produto
monoalquilado seria mais soltivel na camada catalitical!l onde a reagdo
ocorre. A polalquilagio pode ser evitada com o uso de altas temperaturas,
com alta velocidade de agitagdo e com solventes apropriados, de modo que o
produto monoalquilado ndo seja solavel.
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Utilizando o benzeno como solvente da reagio e como substrato
aromatico, além do difenilmetano, obtivemos um 6leo viscoso como produto
da reagdo. Analise por GC/MS revelou um ion molecular (M) com razio
massa/carga 258 e que foi atribuido ao produto de dialquilagio do benzeno,
cuja quantificagdo ndo foi possivel devido a dificuldade em o isolar e o
purificar. O cromatograma de ions e o espectro de massas sio apresentados
na figura 15. O Esquema 1 apresenta uma sugestdo para o mecanismo de
fragmentagdo do benzeno dialquilado.
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Figura 15: Cromatograma de ions (2) e espectro de massas (b) do
benzeno dialquilado.
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Esquema 1. Mecanismo de fragmentagio proposto para ©
benzeno dialquilado.

O problema da polialquilagio, como Laszlol'!l ja havia
observado, nio ¢ eliminado com o uso de catalisadores suportados,
podendo-se esperar que, dependendo do acido de Lewis suportado, ocorra

uma diminuigdo da polialquilacio.

Mesmo com a formagio de produto dialquilado € possivel obter
bons rendimentos do produto monoalquilado porque, apesar do efeito
ativante do substituinte sobre o anel, o composto alquilado reagina apenas

de 1,5 a 3 vezes mais rapido do que o proprio benzeno. |1
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2.5 Influéncia da temperatura de ativagio na alquilagio

As reagdes que ocorrem sobre um suporte estdo baseadas nas
propriedades acidas deste suporte, sendo que com a desidratacio, mesmo
que parcial, obtém-se um aumento desta acidez, pois os sitios ativos ficam
livres de substancias adsorvidas, como agua e CO,.[50

A analise termogravimétrica® da crisotila indicava que a sua
exposi¢do a temperaturas na faixa de 250-400°C provocava destruigio da
camada de brucita, devido 4 desidroxilagio. A tabela IV apresenta valores de
rendimento obtidos com o catalisador cris-Zn calcinado a temperaturas entre
150-400°C, antes de ser utilizado nas reacdes de Friedel-Crafis,
proporcionando rendimentos entre 60 e 75% de difenilmetano. Mesmo na
faixa de temperatura na qual ocorreria a desidroxilagio, nio se observa

alteragdo na atividade do crisotila-ZnCl,.

Tabela IV: Efeito da temperatura de ativagio (T°C) do cris-Zn
sobre o rendimento de difenilmetano (0,8g de ZnCl, e 1g de crisotila
macerados, 10mmol de cloreto de benzila, 30ml de benzeno e 3 horas de

refluxo).
T(°C)
156 280 325 400
72,4 55,9 68,1 71,3
rend . (%) 73,2 66,2 66,3 69.1
79.8 60,9 56,9 78.6
média (%) 75,2 61,0 634 73,0
desvio 4.0 5.2 5,8 49
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ClarkP¢] havia observado uma maxima atividade para o
catalisador suportado quando calcinado a 275°C e um declinio a
temperaturas mais altas. No caso do catalisador cris-Zn, que foi preparado a
partir da maceragdo da crisotila e do ZnCl,, esperava-se que a temperaturas
acima de 280°C ocorresse alteragdo da atividade, pelo fato de que o cloreto
de zinco funde a 293°C 148! O rendimento maximo foi obtido a 150 e 400°C,
ocorrendo um declinio a 280 e 325°C. Devido a este tipo de comportamento
n3o foi possivel analisar se o tratamento térmico estaria ou nio provocando
perda de atividade do catalisador.

2.6 Ativaciao da alquilagio de Friedel-Crafts em forno de microondas

O forno de microondas tem sido utilizado em reagdes quimicas
por proporcionar aceleragio da velocidade de reagio.l57! Atribui-se este fato
as altas temperaturas e pressdes encontradas no interior do frasco reacional
selado. 38l

Com 30 minutos de exposigio a radiagio do forno de
microondas foram obtidos razoaveis rendimentos de difenilmetano, como
mostra a tabela V, sendo que sob refluxo, nas mesmas condi¢hes, ndo se
obteve produto.

Tabela V: Rendimento de difem’lmetaho (em %) em funcgio de
da exposicio a radiagio no forno de microondas por 30 minutos (0,5g de
crisotila-ZnCl,, Sml de CHCl;, 1ml de benzeno e 5,2 mmol! de cloreto de

benzila).
caf. rend.(%) média (%) | desvio
A 36,9 482 349 39,8 7.2
B 57.5 53,9 50,5 53,9 3,5

A - crisotila-ZnCl, por adsorgdo; B - crisotila-ZnCl, por evaporagio.
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O aquecimento da reago ¢ alcangado devido & utiliza¢do de um
solvente polar, que ao interagir com a radiagio do forno microondas tem a
sua energia interna aumentada.!*) O cloroférmio foi utilizado como solvente
porque apresenta uma rapida resposta a ativagio no microondas, enquanto
que o benzeno, por ser apolar, ndo interage com a radiagio ou interage
muito lentamente e acaba ndo proporcionando aguecimento a reagio.

Como esperado, o catalisador preparado por evaporagio
proporcionou a reagio um rendimento maior do que o preparado por
adsorgdo, isto porque na evaporagdo tem-se Immol de acido de Lewis por
grama do suporte, que estd dentro da faixa de 6tima atividade 0,5-2mmol/g
proposta para catalisadores suportados, enquanto que na adsor¢io a
quantidade de 4cido adsorvida é bem menor pois envolve uma interagio
quimica com o suporte, no caso do ZnCl, tem-se 0,16mmol por grama de
crisotila.

A utilizagio do catalisador suportado associado a ativa¢io em
forno de microondas, ainda nio explorado em reagdes de Friedel-Crafls,

pode ser um sistema que propicie aceleragio da velocidade da reacio.

2.7 Catalisador imobilizado por adsorcio

O método de imobilizagio por adsorgiio, além da troca catidnica,
tem sido © mais utilizado para a montmorilonita (K.10). Apesar da crisotila
ter uma area superficial (30 m2g-1)B1 significativamente inferior a da
montmorilonita (270 m?g1),125] o método de adsorgio usando tanto a
crisotila como o K.10 como suporte resultou em catalisadores suportados
com propriedades acidas equivalentes, pois os rendimentos de difenilmetano,
apresentados nas tabelas VI e VII, obtidos ndo sio discrepantes entre si.
Através da tabela VI, podemos verificar que os acidos de Lewis CoCl,,
ZnCl, e FeCl, suportados em crisotila foram os mais eficientes e obedeceram
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a seguinte ordem de atividade FeCl;>ZnCl,>CoCl,>CrCl,>NiCl,, que havia
sido proposta para o K.10 como suporte.l11]

~ Tabela VI: Rendimento de difenilmetano em fungio do acido de
Lewis suportado em crisotila (1g do catalisador, ativagio a 150°C, 5,2mmol
de cloreto de benzila, 30ml de benzeno, 3 horas de refluxo).

acido de Lewis
CoCl, ZnCl, FeCl, NiCl, CrCl,
61.8 70.5 78,9 46,7 59,1
rend. (%) 70,2 72.4 79.5 57.3 53,1
64,6 74.4 75.8 432 42,1
média(%) | 72,5 72.5 78.0 49.0 517
desvio 4.3 1,9 2,0 7,3 8.6

Tabela VII: Rendimento de difenilmetano em fungio do acido de
Lewis suportado em K.10 (nas mesmas condigdes anteriores).

acido de FLewis
CoCl, | ZnCl, FeCl, NiCl, CrCl,
740 | 732 64.6 47.4 47.0
rend. (%) 72,6 634 63.0 423 591
73.3 70,0 _ — -
média(%) 73,3 68,9 63,8 44.8 53,0
desvio 0.7 5,0 11 3.6 8,3

O tipo de interagdo entre o acido de Lewis e a crisotila deve

envolver um complexo equivalente ao que foi proposto para os sistemas
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montmorilonita-AlCL,#!1 e crisotila-TiCl,,1®% no qual ocorre uma reagio com
as hidroxilas da superficie (Figura 16).

— ZnCl,
Mg—OH M ——O-._Z —0
g—OH $#—Mg—OH g—o0~

Figura 16: Interagdo entre o acido de Lewis e a crisotila.

2.7.1 Determinacio de zinco adsorvido

Na imobilizagio por adsorgio, o suporte era lavado com
metanol, ao final do processo, para que as moléculas de ZnCl, ndo
adsorvidas quimicamente fossem eliminadas. Para termos um controle da
quantidade de zinco adsorvida na crisotila, titulamos com EDTA a solugdo
filtrada e entdo determinamos a concentragio de ZnCl, por grama de

crisotila. Os resultados sdo apresentados na tabela VIII.

Tabela VIII: Controle da concentragio de ZnCl, ([ZnClL,] em
mmol/g)adsorvida em crisotila e seu efeito sobre o rendimento de

difenilmetano.
triplicata média desvio
[ZnClLy] 0,209 0.150 0,118 0,159 0,004
Rend.(%) 74,5 69,5 70,4 715 2.7

Em média, tinhamos 0,159mmol de ZnCl, adsorvidos na
crisotila. Este material suportado foi utilizado na alquilagio de benzeno, na
qual foi obtido rendimento médio de 71,5% de difenilmetano. Apesar da
baixa proporgdo 4cido de Lewis/cloreto de benzila, 0,159mmol/10,4mmol, o

catalisador suportado era ativo para a alquilagdo, o que demonstra que a
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principal vantagem do catalisador suportado € proporcionar uma atividade
catalitica equivalente & obtida com o AICl;, com uma quantidade de acido de

Lewis bastante reduzida.

Em alguns casos o proprio suporte pode atuar como catalisador
da reacdo,!l’®] mas ndo se pode esperar que a crisotila esteja auxiliando na
catalise da reagdo. A crisotila, assim como as bases de Lewis, ndo catalisa
reagdes de Friedel-Crafts, ela atua somente como o suporte do acido de

Lewis

3. Acilagio de Friedel-Crafts

O estudo da crisotila como catalisador para a acilagio de Friedel-
Crafts foi centralizado na reacdo do anisol com o cloreto de acetila, que ¢
apresentada na figura 17. Devido ao baixo ponto de ebuligio do cloreto
de acetila (52°C) 4 a reagdo foi mantida a 50°C ou sob refluxo de CH,Cl,

quando este foi utilizado como solvente.
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Figura 17: Acilagdo do anisol com cloreto de acetila.

A atividade catalitica do crisotila-ZnCl, para a acilagio foi
contrastante com a alquilag@o, pode-se observar na tabela IX que o
rendimento maximo da acilagdo foi de 36%. Mesmo com o K.10 como
suporte para o ZnCl,, que para acilagdes com cloreto de benzoilal!4l

proporcionava bons resultados, ndo obtivemos rendimentos superiores aos
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obtidos com a crisotila. Assim como na alquilagiio, o catalisador suportado
por evaporagio proporcionou melhores rendimentos do que por adsorgio,
sendo que a crisotila-FeCl; foi mais eficiente para a acilagio do que a
crisotila~-ZnCl,, o que estd de acordo com a ordem de atividade proposta
para catalisadores suportados.

Tabela IX: Rendimento de metoxiacetofenona e razio para/orto
(p/o) obtida na presenga de catalisadores suportados (lg do catalisador,
4,6mmol de anisol, 10,4mmol de cloreto de acetila, 4h de reagio).

catalisador
crisotila-FeCly | crisotila-ZnCl, | crisotila-ZnCl, | K.10-ZnCl,
{adsorgio) (adsorgio) (evaporagio) {adsorgio)
28,3%(72/28) 18,2 (75/25) 36,0 (70,30) 36,4
rend.(%0) 22,0%(76/24) 19,9%(71/29) 34,4 237
31,4% 19.5% _ 19,8
média (%) | 27,3 19,2 35,2 26,6
desvio 48 0.9 1.1 8.6

* CH,Cl, como solvente.

Além do agente acilante, o anisol também interage com o
catalisadorl®!62 ¢ na temperatura em que as reagdes foram executadas, 50°C,
h& um equilibrio entre o anisol livre ¢ 0 complexado, de modo que apenas
uma parte do catalisador estd disponivel para a catalise, Laszlo havia
observadol*! que a adsor¢do do anisol nio era um fator determinante da
velocidade da reagdo, mas o alcance da reagio fica limitadol®3) porque a

quantidade de catalisador disponivel € menor.

Talvez a quantidade do catalisador fosse insuficiente para a
reagdo o que explicaria o baixo rendimento. Person!¢l observou que para
acilagdes executadas a altas temperaturas, apenas tragos do acido de Lewis
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sdo suficientes para proporcionar bons rendimentos, enquanto que para
temperaturas menores sio requeridas quantidades equimolares. Quantidades
maiores do catalisador nio foram testadas porque um dos objetivos da
utilizagdo do catalisador suportado ndo seria considerado: a eliminagio da
necessidade de quantidades equimolares do catalisador e dos reagentes.

Supondo que o sistema pudesse conter tragos de agua,
provenientes da reidratagio do catalisador suportado ou mesmo dos
reagentes, nio foi possivel determinar se isto estaria afetando ou néo a
reagdo. Alguns exemplos encontrados na literatural®366.67] demonstram que a
presenga de agua torna o catalisador mais ativo para algumas acilagdes e,
portanto, apresenta melhores resultados.

Na determinag@o da proporgo dos isdmeros, a quantificagdo do
isdbmero orto foi feita por diferenga, pois tinhamos somente os isdmeros mela
e para como padroes. A razio para/orto-metoxiacetofenona ficou em torno
de 7/3. Comparando-se com os resultados do catalisador EPZ,113] com o
qual foi mencionado uma para-seletividade de 10:1, o sistema crisotila-
acido de Lewis ndo proporcionou uma significativa seletividade, o que fica
mais explicito quando se compara com a seletividade obtida na presenga de
AICI,; ndo suportado.l#! A Figura 18 apresenta um cromatograma tipico dos
produtos obtidos.
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Figura 18: Cromatograma (CLAE) dos produtos orfo e para-

metoxiacetofenona,
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As figuras 19 e 20 apresentam os espectros de RMN-'H e de 1V
foram atribuidos ao isébmero para comparando-se com os espectros
encontrados na literatura da p-metoxiacetofenona 52531 A confirmagio da
presenga do isdmero orto foi obtida através do pico em m/z 77 no espectro

de massas, apresentado na figura 21, ja que este pico nfio é encontrado no
espectro de massal®® do isémero para.

b

...

T HENL AL M S S

L] .1 7.8 £.Q £ 4.4 1. % .1 im LY 3

Figura 19: Espectro de RMN-IH da p-metoxiacetofenona.
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Figura 20: Espectro no IV do produto de acilagio do anisol com

cloreto de acetila.
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Figura 21: Cromatograma de jons (a) e espectro de massas (b) do

produto de acilagdo metoxiacetofenona.
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Uma proposta para 0 mecanismo de fragmentagdo € mostrada no
Esquema 2. O ion m/z 77 deve ter origem em uma fragmentagéo envolvendo
os dois substituintes na posi¢io orfo, pois uma fragmentagdo a partir do ion
m/z 107 por perda de CH,0 para a formagio do fon m/z 77 também seria
possivel no isdmero para.

O e [ O] —
cH, CCH,
nCHs | it
a 0 «OH

- 'z 43 ) (/Z 135) {m/z13s} 1[
” +OH
l 0 J_ o0 l Chs 1
- CO
OCH,
H o
@ = in iz s07) o
~ CH, ”
miz 4 ) Mz ¢y ) *OH
J- OCH-—CHO
o
(mz 5, )

Esquema 2: Mecanismo de fragmenta¢do sugerido para a
o-metoxiacetofenona.
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4. Rearranjo de Fries

Baseado nos rendimentos relativamente baixos obtidos com a
acilagio de Friedel-Crafts, resolvemos estudar o rearranjo de Fries na
presenga de catalisadores suportados, como uma rota alternativa para a
obtengdo de cetonas aromaticas. Otivemos o éster sorbato de fenila a partir
da reagdo entre o acido sorbico e o fenol apresentada na figura 22. Os
espectros no IV e de RMN-TH, apresentados nas figuras 23 e 24, além do
ponto de ebulicdo a 146°C (a 2 mbar),!4” confirmaram a sintese do produto
sorbato de fenila.

OH
+ HaC\/\/\ U o]
CO2H

+

H2O

Figura 22: Reagio entre o acido sorbico e o fenol para a formagio do
sorbato de fenila.
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Figura 23: Espectro no IV do sorbato de fenila.
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Figura 24: Espectro de RMN-!H (80MHz) do sorbato de fenila.

Do rearranjo de Fries do sorbato de fenila era esperado uma
mistura dos isdmeros orfo- e para-hidroxicetonas correspondentes. Quando
a mistura seca do éster com o K.10-ZnCl, foi submetida ao aquecimento a
150°C sob atmosfera de N,, ocorreu o aparecimento de cristais brancos
sublimados no condensador. Cuja sublimagio a baixa pressio e analise dos
espectros de RMN-H e de TV (Figuras 25 e 26) confirmou que este solido,
que fundia a 126°C, era o acido sérbico, um dos produtos da hidrélise do
éster. Também foi obtido um oleo viscoso cujo espectro no 1V nio

correspondia ao éster inicial ou ao fenol, que é o outro produto da hidrélise

A hidrolise de ésteres vem sendo obtida com hidroxidos
impregnados em aluminal*} (um suporte inorginico), na qual uma quantidade
minima de 4gua € essencial para que a hidrélise ocorra. Em alguns casos,
quase total conversdo do éster foi obtida quando misturas secas do éster com
alumina foram sibmetidas a irradiagfo do forno de microondas.6%!
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Figura 25: Espectro de RMN-1H (300MHz) do acido sérbico obtido
na hidrolise do sorbato de fenila.
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Figura 26: Espectro no I'V do acido sorbico.
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Uma explicagio para a hidrolise do éster na presenca da
montmorilonita seria a presenga de agua residual absorvida no suporte, que
ndo teria sido eliminada no tratamento térmico e que estaria proporcionando
condigbes para uma hidrolise acida do éster.

O produto também foi analisado por CG/EM e cujo
cromatograma de ions apresentou um unico pico de interesse, apresentado
na figura 27, cuja analise do espectro de massas revela um jon molecular m/z
112 e fragmentos que foram atribuidos ao acido sdrbico por comparacio
com espectro de massas padraol®®l. Uma sugestdo para o mecanismo de
fragmentacio do acido sorbico € mostrada no Esquema 3.
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Figura 27. Cromatograma de ions e espectro de massas do acido
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+
H,C ol L
. HC HC
(mvz112) —> OH
OH
l, OH l
- Hz
HBC\/\/CH—C6 .
O
CI—E\
(mzes ) \CH'—'Cﬁ
(m/z 95) OH
-CO

l- C,H,
H3C\/\/CH +
(8T
(/z 67)

H, C\/CH

{m/z 41)

Equema 3: Mecanismo proposto para a fragmentagdo do acido

sorbico.

5. Alquilacio de Enolato

Baseado no equilibrio ceto-enodlico (Figura 28)

da

2,4-pentanodiona (acetilacetona), resolvemos analisar se este sistema seria

alquilado na presenga do catalisador suportado, que ja havia apresentado

bons resultados com substratos aromaticos.
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JA — 1
-
CETO ENOLICA

Figura 28: Equilibrio ceto-endlico da 2,4-pentanodiona.

A partir da reagio entre a acetilacetona e o cloreto de benzila
esperavamos obter o produto 3-benzila-2,4-pentanodiona, baseado no
esquema da figura 29. O rendimento refere-se ao produto isolado, sendo que
ndo foram feitas otimizagdes da reagdo. Um oOtimo rendimento quando
comparado ao obtido por Bassetti et alli,|”] que trabalhando em meio basico
obteve 9% de 3-benzila-2,4-pentanodiona isolado, como também o produto

dialquilado.

+ - Cl. M O
@/Cl cat e @ IS

4 %

Figura 29: Mecanismo de alquilagio da 2,4-pentanodiona com cloreto
de benzila para a sintese do 3-benxzila-2,4-pentanodiona..

5.1 Analise por CG/EM

O cromatograma de ions (Figura 30) obtido por CG/EM para o
produto da alquilagdo da acetilacetona apresenta dois picos que foram
atribuidos as formas ceto e endlica da 3-benzila-2,4-pentanodiona com o
auxilio do espectro de massas e do espectro de RMN-TH (Figuras 31 e 32).
O espectro de massas, tanto da forma ceto como da endlica, apresenta um
ion de razio massa/carga (m/z) 190 que corresponde ao ion molecular da 3-
benzila-2,4-pentanodiona.
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2,4-pentanodiona com o cloreto de benzila.

. 442 min,

a
3]
&t

tane)

(¥
m
]
- b
e N b
N
[ % e
(=
4
(3]
(4]
'y Y 3
w
RN
~.
!..nn,iuwal iiiiiii o e
..“.-
» PR
+ £
PN
o N G -y
A Jp—
N
i
AT T T T T
Lo wc ol N
“+ + + +
kad |8 Lad Lat
8] W (a3 ] &S]
[4F] — - ¥y}
dJUR _u_._ Sn_m
P
]
v’

=]
L ¢n

"

<N

=~
(L)

(2

<2

I ¢y

[}

| -

Ca

-

e

Mass/Charge

1

ey

I~

.JLJ: L

[nr I

1o 1
Ay ~t
Ceal
3 i
Eu¥) e

TrrIr TS T O R T TY TR
LER I Y e ¥ T
-+ + + +
Lud Rl ba L
409 w R
LU s S T

2.9k +5

BULRPUIY

—

<

Figura 31: Espectro de massas das formas ceto (a) e endlica (b) da
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Resultados e Discussdo 53

As sugestdes para os mecanismos de fragmentagio das formas
ceto e endlica do produto sio mostrados nos Esquemas 4 ¢ 5.

_ o - .
3 OH 4
i C
. =
- CHC=0 - HO CH#
o -
{miz 147) @
(mz 190} (12 129)
P J R
' +
B
+ CH, Ch
(nfz 105)
(w7 91)

J' CaH,

-+

@ (e 77

Esquema 4: Mecanismo sugerido para a fragmentacio da forma ceto da
3-benzila-2.4-pentanodiona.
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H,C 0 _ ]
H, O ’
' OH
- H0 H ~,Li *CH
- ——— 2
CH, :
CH,
(mz172) L
l (m/z1920) (251 )
l- CH,
CO
OH
{mz175) @
(m'z 77)
- -CO
- C,H,
- OH CH,
&y, - BaCCO
(mz12) 3 —_—

{mvz 147) (mvz1e5)

Esquema 5: Mecanismo sugendo para a fragmentacio da forma enodlica da
3-benzila-2,4-pentanodiona.
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5.1.2 Analise por RMN-'H e por IV

A figura 32 mostra o espectro de RMN-'H do
3-benzila-2,4-pentanodiona que foi obtido em cloroférmio deuterado. As
atribuigdes dos protons, feita por comparagio com os espectros padres!s?!
dos reagentes puros, sdo apresentadas na tabela X.

o o of o &
c - a (i.l‘, r
Y ~
et pos B tc\/ CH,
cpt ¥
I
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i |
i H i (f
i
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J . ¢ bb,.a -
| ! S
I \/ HIVAN
£ . EEi B

Figura 32: Espectro de RMN-'H (300MHz) da 3-benzila-2,4-pentano-
diona.

A constante de acoplamento entre os protons Hb e He da forma
cetbnica € de 7,9Hz As formas cetbnica e enolica do produto foram
quantificadas a partir da area relativa dos protons metilénicos, representando
52% e 48%, respectivamente, do produto final.
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Tabela X: Atribuigdo dos deslocamentos (em ppm) aos protons
(H) da 3-benzila-2 4-pentanodiona (multiplicidade) nas formas ceto e

enolica.
He Hb He Hd He
ceto 2,15 (s) 3,20 (d) 4,0 (t) 7.2 (m) _
enolica | 2,09 (s) 3,70 (s) _ 7,2 (m) 16,85 (s)

No espectro no infravermelho (Figura 33) do composto
3-benzila-2,4-pentanodiona observam-se os sinais caracteristicos da forma
enolica na regido de 3500 cm! (v O-H) e em 1600 cm™! (v C=C), como
também as absorgdes a 1720 cm~! (v C=0, dublete) da acetilacetona e as
absorgOes referentes ao anel aromatico (1534, 1494, 1454 cm~! e a indicaciio
de monossubstituicdo aromatica a 762 e 700 cm!), sendo mais uma
confirmacdo da sintese da 3-benzila-2,4-pentanodiona, o que demonstra que
o catalisador suportado também € ativo com substratos ndo aromaticos ( a

acetilacetona).
BB ul =S o EH
0] \ ’
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Figura 33: Espectro no IV da 3-benzila-2,4-pentanodiona.
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5.3 Reacio entre acetilacetona e cloreto de cinamila

A reacdo entre a acetilacetona (2,4-pentanodiona) e o cloreto de
cinamila foi analisada por Cuvigny.!”!l Nesta reagdo a acetilacetona atuava
como um nucledfilo aniénico em substituigdes nucleofilicas de haletos
ahlilicos.

Na presenca de crisotila-ZnCl,, 0 mecanismo da reagio deve
envolver a formagdo do carbocation (a), que sofre rearranjo para o
carbocation (b) mais estavel, seguido da substituicio eletrofilica da
acetilacetona, como sugerido na figura 34.

S e —

s

(2}

Figura 34: Mecanismo sugerido para a alquilagio da acetilacetona com
o cloreto de cinamila.

O rendimento do produto 2, um 6leo viscoso, isolado foi de
10%, que € bastante inferior aos 98% obtidos por Cuvigny!”!l em meio
basico, na substituigdo nucleofilica.

Os espectros de RMN-'H, em uma e duas dimensdes, do
produto desta reagdo foram obtidos em cloroformio deuterado em um
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espectrometro de 7 Tesla ('H a 300 MHz). A atribuigio dos prétons do
produto 2 da reagdo foi feita por comparagiio com o espectro de RMN-H
encontrado na literatural”!l e pela interpretagdo do espectro de RMN-'H
(Figura 35) e do espectro bidimensional de correlagdo espectroscopica
homonuclear (!H,'H), utilizando a seqiiéncia de impulso tipo Cosy 45
(Figura 36). Nio obtivemos evidéncias da formagdo do produto 1 da reagio.

Buafel Taz1 L0t Wfladi
2 IR A 19 ha
MoF aand- 9
et Fl:
FI.f "
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e’ Sl en?
Hd Hf a,b
N
C=C
L A
~
h
c,d
£ ef
i )
Tiaeigeina e s sagiaiegadl Vi i (NN i | (] |
3 ; . 4 4 1
Wiy i*3 e na v+

Figura 35: Espectro de RMN-'H (300MHz) do produto 2, obtido na
reagio entre a acetilacetona e o cloreto de cinamila.
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Figura 36: Espectro bidimensional de correlagdo espectroscopica
homonuclear ('H,'H) do produto 2 utilizando sequéncia de impulsos do tipo
Cosy 45.

Os deslocamentos quimicos e as constantes de acoplamento sdo
mostrados nas tabelas X1 e XII, respectivamente. Devido 4 complexidade do
espectro de RMN-'H ndo foi possivel a determinagio de todas as constantes
de acoplamentos.

Tabela XI: Atribuigio dos deslocamentos quimicos (em ppm)
aos protons (H) do produto de alquilagiio da acetilacetona com o cloreto de
cinamila.

Ha Hp He¢ Hd Ee Hf He Hhb

8 (ppm) | L9 2.1 4,2 42 5,09 1509 }59 7.1

E

mult. [ S d dd dd dd ddd m

mult.= multiplicidade.
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Tabela XII: Constantes de acoplamento (J, em Hz) entre os
protons do produto 2 (* valores de J que nio foram determinados).

Je-d* Jd-g Je-f Je-gx Jfg*

7 1

Também néo foi observado absorgdes no IV referentes a ligagio
O-H, como podemos observar na figura 37, que poderiam indicar a presenca
do equilibrio ceto-endlico do produto da alquilagio da acetilacetona com
cloreto de cinamila. Em seu trabalho Cuvignyl”! menciona ter encontrado

2% da forma enolica deste produto.
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Figura 37: Espectro no IV do produto 2 da alquilagio da acetilacetona

com cloreto de cinamila.

A anélise do produto por CG/EM apresenta cromatograma de
ions (Figura 38) com um unico pico de interesse que foi atribuido ao
composto 2 com o auxilio do espectro de massas (Figura 38), cuja
intensidade relativa dos fragmentos concorda com a descrita na literatural71).
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Figura 38: Cromatograma de ions (a) e espectro de massas (b) do
produto 2.

O ion molecular m/z 216 do produto 2 aparece com intensidade
relativa muito baixa, pois a fragmentagio por perda de agua para a formagio
do ion m/z 198 ocorre facilmente. Na tabela XIV sio apresentados os
principais fragmentos do espectro de massas e suas intensidades relativas.

Tabela XIV: Principais fragmentos e intensidades relativas (IR)
do espectro de massas do composto 2.

m/z 77 | 91 (115 | 117 ) 129 | 145 § 156 | 173 | 198 | 216

IR 21 47 | 54 71 19 9 21 {160} 12 1

Uma proposta para o mecanismo de fragmentagao € apresentado
no Esquema 6.
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Esquema 6: Mecanismo de fragmentagdo proposto para 0 cOmposto 2.

O espectro de RMN-13C deste produto foi obtido em
cloroférmio deuterado em um espectrometro de 7 Tesla. A atribuigdo dos
deslocamentos quimicos do espectro de RMN-13C (Figura 39) foi feita por
comparagio entre os epectros padrdes dos reagentes. Os grupos CH, CH, e
CH, do produto foram atribuidos com o auxilio de RMN-1C utilizando a
técnica DEPT com pulsos a 90° e 135° (Figura 40). A auséncia do pico em
140 ppm esta de acordo com a sua atribuigio ao carbono 1 aromatico que,
por ser quartenario, n2o apresenta acoplamento CH, confirmando a sintese
do produto 2.
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Figura 39: Espectro de RMN-BC do produto 2 da alquilagio da
acetilacetona com cloreto de cinamila.
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Figura 40: Espectro DEPT-13C a (a) 135° e (b) 90° do produto 2
da alquilag@o da acetilacetona com cloreto de cinamila.
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CONCLUSOES

Tanto o método de imobilizagdo por adsorgio como o de
maceragdo proporcionaram eficientes catalisadores suportados em crisotila.
Na maceragdo, 6tima atividade foi obtida com a razdo massa de ZnCl,/massa
de crisotila de 0,3.

ZnCl, e FeCl; foram os acidos de Lewis que apresentaram
melhor atividade catalitica na alquilagio do benzeno, com rendimentos de
70% de difenilmetano, em média.

O tratamento térmico, para a ativagio do catalisador suportado e
para a fixagdio do 4cido de Lewis sobre a crisotila, pode ser executado na
faixa de temperatura de 150°C a 400°C sem que ocorra perda de atividade
do catalisador.

Sendo obtido o produto de alquilagio com rendimentos
equivalentes aos obtidos com a montmorilonita, concluiu-se que a crisotila
pode ser usada como suporte para acidos de Lewis, e que apresenta as
vantagens comuns aos catalisadores suportados: o reuso e a facilidade de
separagdo do meio reacional.

O catalisador crisotila-Zn mostrou que tem um grande potencial
catalitico, sendo que nio estava presente em proporgdes estequiométricas e
que podia ser reutilizado, proporcionando bons rendimentos. Fatores
relevantes para se justificar uma substituigio do tradicional AICL nas reagdes
de Friedel-Crafts.

Os rendimentos obtidos com o catalisador suportado em crisotila
ndo foram equivalentes aos mencionados com o AICL,%] mas devido as
vantagens obtidas, reutilizagio e diminuigio do efluente acido descartado,

resultados da ordem de 70% tornam-se satisfatorios.

A ativagdo da reagdo em forno de microondas proporcionou
bons rendimentos de difenilmetano em um curto periodo de exposigio, mas
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devido a restrigdo em relagdo ao volume de reagiio, 10% da capacidade do
frasco reacional, sua utilizagdo em maior escala fica pouco viavel.

O catalisador ZnCl,-crisotila apresentou atividade catalitica tanto
com substrato aromatico como alifatico. Na alquilagdo da 2,4-pentanodiona
foi obtido rendimento de 40% do 3-benzila-2,4-pentanodiona.

Na acilagdo do anisol, foram obtidos os isdmeros orto e para-
metoxiacetofenona na propor¢do 3.7, o que significa que uma seletividade
em relagio ao isdmero para foi obtida com o catalisador suportado em
crisotila, apesar de ndo ser equivalente a seletividlade mencionada para a
montmorilonita. Rendimento méaximo em 36% foi obtido com o
FeCl,-crisotila preparado por evaporagio, que permite que maiores
quantidades do 4cido de Lewis fiquem distribuidas sobre o suporte.

A hidrolise do éster sorbato de fenila ocorreu devido a presenga
de agua no sistema, que era proveniente da incompleta secagem do sorbato
de fenila ou da reidratag¢do do catalisador. Deste modo tem-se a montmorilo-
nita com potencial ainda ndo explorado para atuar como catalisador para
hidrolises de ésteres.
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