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Abstract

“The use of K10-Proline system to obtain substituted
imidazole.”

A simple and versatile synthesis of substituted
imidazoles is achieved by cyclo-condensation of 1,2-
diketone, aldehyde and ammonium acetate using
K10/L-proline as catalyst. The advantages of this
methodology are high yields, low cost catalyst, easy
work-up and purification of products.

Introducao

No estudo de metodologias usando suporte solido,
K10, na obtencdo de enamino compostos, nOSsO
grupo usou Prolina adsorvida em K-10%, por nés
denominada como “ClayPro”. A L-Prolina como
catalisador apresenta resultados promissores na
reacdo de Michael, como indutor assimétrico em
reacfes de condensacgdo, na reacdo de Hantzsch,
nas reacdes multicomponentes (MCR) e também na
obtencédo de imidazoéis.? Outras possiveis alternativas
na obtencdo de imidazéis sdo: refluxo em &cido
acético, H2S04/Si0O2,2 InCl3.3H20, nitrato de cério
(CAN),%2 e NiCl2.6H20/Al2034* entre outras
destacamos a obtencéo de imidazol derivados da -
lapachona usando K10/MO.> No presente trabalho
descrevemos uma nova metodologia para a
obtencéo de imidazéis 2,4,5-trisubstituidos usando a
L-Prolina como organocatalisador suportada em K10.

Resultados e Discussao

No sentido de avaliar a metodologia de reacdes em
suporte sélido empregando o organocatalisador L-
Prolina utilizamos as rea¢des de ciclo-condensacgéo
de 1,2-dicetonas. O sistema dicarbonilico, foi obtido
pela oxidacdo da benzoina (1) usando o sistema
claycop (K10/Cu(NOs)2 em MO (Esquema 1). A
Benzil (2) foi obtida com 95% de rendimento, e
empregada posteriormente na reagdo de ciclo-
condensacdo com acetato de amoénio e aldeidos,
como Benzaldeido (a), Anisaldeido (b) e o p-N-dimetil
benzaldeido (c). O suporte sélido foi preparado pela
impregnac¢éo do K10 com L-Prolina de maneira que
cada 500 mg do suporte contenha 0,15 mmol da L-
Prolina. As reacdes em escala milimolar foram
testadas sob refluxo em metanol, variando-se o
tempo de 6 a 10 h, sendo o menor tempo usado na
otimizacdo, obtendo-se o imidazol correspondente
(3a-c). Efetuamos a reacéo sob irradiacdo de micro-

ondas (3x2’; P =270 e 360 W), mas nestas condi¢cdes
houve a formacdo de mistura n&o isolada.

Procedimento: Em um Baldo de 50 mL colocou-se,
benzil (1 mmol), aldeido (1 mmol) e acetato de
aménio (2 mmol), diluidos em metanol (5 mL).
Adicionou-se a mistura K10/L-Prolina (500 mg,
equivalente a 15 mol % de L-prolina) que foi
colocada em refluxo por 6 h. Apds filtrar em funil de
Hirsch, lavar o suporte com diclorometano (DCM),
concentrar o volume, o residuo foi diluido com 4gua
e extraido com DCM. A fase orgénica foi seca e
removido o solvente sob vacuo.

Os produtos foram recristalizados em etanol e
caracterizados por P.F. e RMN *H (CDCIl:/DMSO)
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Esquema 1. Obtengéo de Imidazéis usando K10 / L-prolina

Conclusodes

O emprego do sistema KI10/L-prolina como
catalisador mostrou ser uma nova e versétil
metodologia para a obtencdo de imidazois tri-
substituidos. Esta reagdo multicomponente de ciclo-
condensacdo entre Benzil, acetato de ambnio e
aldeidos, leva a formacdo de triazOis substituidos
tendo como vantagens desta metodologia
rendimentos elevados, catalisador de baixo custo,
facil work-up e facil purificagcdo dos produtos.
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