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Introducao

A utilizagdo do K-10 como suporte soélido, € uma
metodologia adotada com sucesso pelo nosso
grupo.” Entre as aplicacdes destacamos o estudo
comparativo do emprego de K-10 impregnado com
L-prolina® e com &cidos de Lewis, como cloretos de
Co++ e Fe+++, na sintese de enamino—compostos.3
Argilas podem se tornar catalisadores altamente
seletivos, principalmente apds sofrerem pequenas
modificacdes na composicdo ou na estrutura pela
introducéo de cations que aumentam o intersticio
lamelar  produzindo maior area especifica,
melhorando a estabilidade térmica conferindo maior
acidez de Brgnsted. As reacfes de acetalizacdo sao
catalisadas por &cidos, entre os quais H,SO, H3sPO,
e p-TsOH (PTSA) e entre os catalisadores
heterogéneos podemos citar resinas de troca i6nica
e zedlitas.” Acetalizacdo é um método sintético
amplamente utilizado na quimica de compostos
organicos multifuncionais.

Resultados e Discussao

Neste trabalho utiizamos a reacdo de
acetalizacdo do benzaldeido com metanol (para
obter dimetil-acetal) e com glicerol catalisada por
K10 (montmorillonita) impregnado com metais para
avaliar a efetividade na converséo e a seletividade
na formacdo de 1,3-dioxolan-4-metanol, acetal
ciclico de cinco membros (1) e 1,3-dioxan-5-ol,
acetal ciclico de seis membros (2), conforme
Esquema 1. Como catalisador foi usado a)K10 e
K10 dopado b) K10/FeCl;.6H,0, c) K10/CeCl;7H,0
e d) K10/CoCl,6H,O. Nas reacdes entre
benzaldeido e glicerol foram produzidas misturas
dos acetais [1,3]-dioxan-5-ol (cis/trans) e [1,3]-
dioxolan-4-metanol (cis/trans). A relagdo 1:2 variou
conforme apresentado na tabela 1.

Preparacdo do suporte: Dissolver 2,5 mmol do
cloreto metalico em 50 mL de acetona, sob agitacdo
colocar 10 g de K-10. Agitar por 30 minutos e
remover o0 solvente em evaporador rotativo. O
residuo é raspado com espatula até obter um pé
fino. Secar a peso constante. (Micro-ondas 3 x 30
segundos, poténcia 700 W).

Acetalizacdo - Procedimento Tipico: Em baldo de
fundo redondo colocar a mistura do aldeido (5
mmol), 1 g de K10/M™ e 16 mL de Metanol em
refluxo (ou glicerol, 5 mmol) por 3 horas. Apds
extrair com CH,Cl,, lavar com &agua, secar e
evaporar o solvente.

38%Reuni&o Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

OH
on OH
CHO
HO\)\/OH
— > O 0 +
K1om " Y o o
- hEE

Ph 1

K10M "*| Metanol
Ph
VAN
OMe
K1OM ™ : a) K10 b) K10 Fe?
OMe ) o 2
¢) K10Ce d) K10 Co?

3

Esquema 1.Formagédo dos acetais dimetoximetil-benzeno
(3), 2-fenil-1,3-dioxolano (1) e 2-fenil-1,3-dioxano (2).

A ciclizagdo para formagdo de anéis de 5 membros
€ cineticamente mais favorecida em relacdo a
formacgédo de anéis de 6 membros. Assim, uma vez
formado o carbocéation ele sofre o ataque
nucleofilico para formar o produto de controle
cinético. Enquanto o anel de 6 membros é formado,
pela desidratacdo do hemiacetal via mecanismo
SN2, onde a saida da agua ocorre simultaneamente
ao ataque nucleofilico (termodinamico), podendo
ocorrer a interconversao entre eles.

Tabela 1. Dados da Converséo e relagéo 1:2 da acetalizacdo do
benzaldeido com MeOH e Glicerol usando K10 e K10 “dopado”.

K10 M"™  MeOH (3) Glicerol (1 + 2) Rel. 1:2
K10 30% 28% -
K10Fe* - 75% 45:55
K10Ce® 50% 70% 48:52
K10Co*" 70% 80% 62:38

Conclusodes

Este trabalho descreve o procedimento para a
acetalizacdo usando K10 e K10 dopado, o K10Co**
apresentou maior conversdo tanto na obtencdo do
dimetilacetal (3) como nos 1,3 dioxolanos (1e2). A
relacdo entre dioxolano e dioxano foi avaliada por
RMN *H.
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