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Introdugéo |

A reacdo de condensacao seguida da epoxidacao
€ uma estratégia importante para o quimico
sintético, tanto na arquitetura molecular como nas
propriedades conferidas aos intermediarios e
produtos. Entre os agentes para epoxidacdo a
solugdo aquosa de H,O, é o oxidante ideal, pelo
custo, pela seguranca e por formar agua como
subproduto. Nosso grupo avaliou o uso de suportes
sélidos basicos como argilas anibnicas do tipo
hidrotalcita’, em combinacdo com varios oxidantes.

Epoxidacdo de cetonas a,pB-insaturadas®, de
alcenos e alcodis alilicos vém sendo efetuada
usando o complexo uréia—perdéxido de hidrogénio
(UHP), que pode ser obtido pela recristalizacdo da
uréia em perédxido de hidrogénio aquoso. Fatores
como a dificuldade da obtencdo do UHP em
laboratério, a dificil determinacdo do teor de
peroxido e o custo do reagente comercial, levaram
Nnosso grupo investigar metodologias de reacdes
sob suporte sélido para adsorcdo do substrato
(alumina) e como sistema para epoxidacdo a
mistura uréia-peroxido de hidrogénio.

Resultados e Discussao |

Neste trabalho descrevemos a obtencdo e
posterior epoxidacdo de cetonas a,p-insaturadas
utilizando alumina. O substrato para epoxidacgéo foi
obtido pela condensacdo entre aldeidos aromaticos
e cetonas em alumina com bons rendimentos®. A
reacdo de epoxidacdo, empregando o sistema
alumina/uréia/H,0, (usando ou n&o ultra-som) foi
eficiente para os substratos utilizados, exceto para a
benzoquinona. O procedimento utilizado na
epoxidacdo de la-d foi efetuado impregnando 900
mg de Alumina bésica com 1g de uréia e 700 mg de
H,0,. O substrato (2mmol) foi dissolvido em uma
mistura de etanol (10 mL) e agua (4 mL). A reacao
ficou sob agitacdo a 25°C durante 15 horas.
(Quando usamos ultra-som (freqiéncia 40 kHz) o
tempo de reacdo foi de 90 minutos®). A mistura
reacional foi filtrada e evaporada obtendo-se um
residuo que foi transferido para um funil de
extracdo, dissolvido em 15 mL de diclorometano,
lavado com agua (10 mL) e seco com Na,SO,. O
filtrado foi concentrado a

vacuo e purificado por cromatografia flash
(hexano/éter etilico 4:1 v/v) (rendimento 80-90%).
Estes resultados remetem para a necessidade de
identificarmos o agente de epoxidagéo, sugerimos
duas possibilidades o complexo H,NCONH,---O-OH
ou Al-O-OH*, visto que na auséncia de alumina foi
recuperado o reagente de partida.
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Tabela — Rendimentos da epoxidagéo (2)

2 R R’ Rdto (%)
a Ph Ph 90
b Ph Me 78
c p-MeO-Ph Ph 20
d p-MeO-Ph Me 82
e Benzoquinona -

Conclusodes

O sistema uréia-peroxido de hidrogénio adsorvido
em alumina mostrou-se eficiente para a epoxidacao
de cetonas o,pB-insaturadas. Entre as vantagens
desta metodologia destacamos a facilidade no
isolamento, o baixo custo, 0 uso de temperatura
ambiente, reducdo do tempo de reacdo usando
ultra-som rendimentos obtidos. Os compostos
obtidos foram identificados por RMN *H e **C.
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