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Introducéo |

As reacfes alddlicas, ou seja, a reacdo entre dois
compostos carbonilicos, um nucledfilo, geralmente
um enolato ou similar e um eletréfilo, geralmente um
aldeido ou cetona, gerando um composto B-hidroxi-
carbonilico, sdo muito importantes para a producéo
de blocos quirais, através de  sintese
enantiosseletiva.

Uma das alternativas que vem sendo explorada na
sintese enantiosseletiva é a organocatalise, ou seja,
a utilizacdo de moléculas quirais de baixo peso
molecular, obtidas de fonte natural (chiral pool),
baratas, atéxicas e amplamente disponiveis na
natureza.

Neste trabalho estudamos a organocatdlise de uma
reacdo alddlica modelo (benzaldeido com acetona,
catalisada por prolina) em dioxido de carbono
supercritico (sc-CO,), na presenca ou auséncia de
um liquido i6nico. Nesse sistema bifasico o CO,-sc
proporciona melhores caracteristicas de transporte e
o liquido ibnico atua como modificador de
solubilidade (proporcionando um meio polar para a
reagz?lo).l

Resultados e Discussao |

oH Prolina

g” + A Corsol (LI)/(EtOH)@M-'- W

Esquema 1. Reacao Alddlica modelo catalisada
por prolina em CO ,-sc usada neste estudo.

Foram estudadas diversas condi¢Bes reacionais,
incluindo diferentes pressées, temperaturas e
composi¢cfes do meio (presenga ou ndo de liquido
ibnico ou etanol, diferentes propor¢cdes entre
reagentes e catalisador, etc) (Tabela 1).

Utilizou-se prolina como catalisador, em um reator
para altas pressdes da Thartech. Neste primeiro
estudo exploratério, empregou-se a Cromatografia
em Camada Delgada (CCD) para analise dos
produtos obtidos, através de padrBes previamente
sintetizados por rotas convencionais®.

Os resultados obtidos estéo listados na Tabela 1.
A composicdo do sistema é indicada
esquematicamente, usando A=Benzaldeido,
B=Acetona, C=Prolina, D=[BMIM][PF¢] (liquido
ibnico hexafluorofosfato de butil-metil-imidazélio),
E=Etanol e F=[EMIM][Ac] (liquido ibnico acetato de
etil-metil-imidazolio)
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Tabela 1. Resultados preliminares (por CCD)
para a reacdo alddlica modelo em sc-CO .

Condigdes Reacionais Produto
A=Benzaldeido/B=Acetona/ B-hidroxi- Produto
C=Prolina/ D=[BMIM][PFg]/ - Eliminagao
E= Etanol/F=[EMIM][Ac] carbonilico

Reagdo 1
(P=240bar/T=40°C/t=2:00h) X
leqv.A/5eqv.B/ leqv.C
Reagdo 2
(P=100bar/T=40°C/t=2:00h) X
leqv.A / 5eqv.B/ leqv.C /leqv.D
Reagdo 3
(P=240bar/T=40°C/t=2:00h) X
leqv.A /5eqv.B/ leqv.C /leqv.D
Reagdo 4
(P=100bar/T=80°C/t=2:00h) X ) X N
leqv.A /5eqv.B/ leqv.C /leqv.D (Majoritario)
Reagdo 5
(P=240bar/T=80°C/t=2:00h) X
leqv.A /5eqv.B/ leqv.C /leqv.D
Reagdo 6*
(P=240bar/T=80°C/t=2:00h) X
leqv.A / 5eqv. B/ 1eqv.C /leqv.D
Reagdo 7*
(P=240bar/T=80°C/t=2:00h) X X
leqv.A / 5eqv.B/ leqv.C /leqv.D (Majoritario)
/5eqv.E
Reagdo 8
(P=240bar/T=40°C/t=2:00h) X X
leqv.A/5eqv.B/ leqv.C (Majoritério)
/17,5eqv.E
Reagdo 9
(P=240bar/T=40°C/t=2:00h) X ) X N
leqv.A/5eqv.B/ 1leqv.C /leqv.F (Majoritario)

*Adicdo de benzaldeido ap6s 20min. de reagéo

Conclusdes |

A reacdo alddlica estudada gerou o produto -
hidroxi-carbonilico (principalmente na presenca de
liguido i6bnico e de etanol) ou o produto de
eliminacdo. Apés essa fase exploratéria, estamos
otimizando as condi¢des reacionais para obtencdo
do produto pB-hidroxi-carbonilico e estudando a
estereosseletividade da reacéo (por HPLC quiral).
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