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Introducao |

A resolucdo cinética dindmica (DKR—do inglés
Dynamic Kinetic Resolution) é uma metodologia
eficaz na preparagdo de compostos opticamente
ativos, sendo constituida por duas etapas: a
resolucdo cinética enzimatica e a racemizacao do
enantiomero remanescente™"

O principal objetivo do presente trabalho foi a
preparacao e o uso dos catalisadores heterogéneos
de Pd suportados em MgCO; nas reagdes de
racemizagdo da (S)-(-)-1-feniletilamina (1) e na DKR
da (x)-1-feniletilamina (2).

Resultados e Discussao |

Foram preparados 3 catalisadores de paladio
inéditos suportados em MgCO; contendo 2,5%
4,7% e 10% de paladio metdlico, por meio da
metodologia de deposicado-precipitacdo, utilizando
Pd(OAc), como material de partida.""" A
caracterizacdo dos catalisadores, quanto a sua
composigdo e tamanho de particula foi realizada
pela técnica de difracdo de raios-x, cujos
difratogramas apresentaram linhas em 26 = 40,1,
46,7, 68,1 e 82,1°, caracteristicas do paladio na fase
metdlica. Os tamanhos de particulas foram
estimados a partir da largura integral da linha de
maior intensidade usando a equagao de Scherrer.
As atividades cataliticas foram avaliadas a partir de
reacdes de racemizacao de 1. A reacdo de 1 com o
catalisador 10% Pd/MgCOg; forneceu a amina 2 em
68% ee. Ao substituir o catalisador pelo 2,5%
Pd/MgCO3, obteve-se 2 em 2% ee e 34% de
rendimento, no maximo. Ja as reagbes com 0 4,7%
Pd/MgCO; levaram a 2 em 9% ee e rendimento de
58% (Tabela 1, entrada 1). Esse catalisador foi
selecionado para estudarmos a influéncia do
solvente, da temperatura e do uso de aditivo tanto
no rendimento como no excesso enantiomérico.

A reacdo de DKR de 2 com o catalisador que
contém 10% Pd levou a correspondente acetamida
(3) em 50% de rendimento e 95% ee, apds
otimizagbes. Substituindo o catalisador por 2,5%
Pd/MgCO3, obteve-se o acetato 3 em 32% de
rendimento e 96% ee. Os melhores resultados
foram obtidos com o uso do catalisador 4.7%
Pd/MgCQO3. Apds otimizagbes foi possivel obter a
acetamida desejada em 98% de rendimento e
excesso enantiomérico superior a 99% (Tabela 2,
entrada 2).
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Tabela 1. Racemizacdo de 1 com 4,7%
Pd/MgCQO:s.
NH, NH,
©/v\ 4,7% Pd/MgCOs5 ©)\
1 2
Entrada |Solvente | Aditivo T(°C) |n(%) |ee%
1 Tolueno - 80 58 9
2 Tolueno - 60 43 60
3 Tolueno [Na,CO, 60 46 46
4 DMSO - 80 24 96
5 DMSO |Na,CO4 80 17 17
6 DMSO - 60 10 99
7 CHscN NQQCO::, 80 7 5
8 CH;CN - 60 34 3

Tabela2. DKR de 2 com 4,7% Pd/MgCOs;.
NHAc

NH,
CALB, tolueno, Na,COj, :
4,7% Pd/MgCOs4 ©/\
2 3

Entrada| T (°C) | Agente Acilante | n(%) | ee (%)
1 80 Ac. de isopropila| 63 90
2 60 Ac. de isopropila| 98 >99
3 60 Ac. de isoamila | 82 98
4 60 Ac. de etila 75 >99
Conclusoes |

Foram preparados e caracterizados 3 novos
catalisadores de paladio suportados em MgCOQO3;, os
quais tiveram suas atividades cataliticas avaliadas a
partir da reagdo de racemizacdo de 1 em diversas
condicbes reacionais. Os catalisadores foram
também utilizados para o estudo das reacbes de
DKR da (%)-1-feniletilamina. Excelentes rendimentos
e ee’s foram obtidos nas reagdes catalisadas por
4.7% Pd/MgCO:s.
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