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Introducao |

A organocatdlise é atualmente reconhecida como o
"terceiro pilar" da sintese organica por sua eficiéncia
e versatilidade, principalmente na sintese
estereosseletiva, tendo sido desenvolvidas mais de
300 reacBes nesta area.’ Porém, na maioria dos
casos, sua aplicacdo em larga escala é limitada por
conta da alta carga necessaria, dificuldade em
recuperacao e reutilizacdo.”

Assim, a fim de contornar essas limitacoes,
apresentamos neste trabalho a incorporacdo de
organocatalisadores tiazolidina-amida (Tzl-amida),
previamente sintetizados e estudados®, & argila
montmorilonita (MMT) e sua posterior aplicacdo em
reacBes alddlicas assimétricas.

Resultados e Discussao |

Argilas como a montmorilonita possuem uma carga
negativa global e cations, como s6dio e potassio,
enclausurados nos  espacos interlamelares.
Usualmente, estes cations podem ser substituidos
por outros, agregando assim interessantes
propriedades a argila.” Deste modo, a incorporacéo
do organocatalisador a MMT foi facilmente realizada

através da troca idnica entre estes (Figura 1).
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Figura 1. Sintese do catalisador heterogéneo TzI-MMT.

O solido obtido, apés andlise e caracterizagdo por
DRX, RMN e TGA, foi testado a fim de avaliar seu
potencial como catalisador assimétrico. Escolhemos
como reagdo teste a adicdo alddlica entre 4-
nitrobenzaldeido e acetona e ciclohexanona (Tabela
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1). Ao analisarmos a influéncia do meio reacional
pudemos observar uma sensivel relagdo entre os
resultados obtidos e o solvente utilizado. A
utilizagdo de quantidades equivolumétricas de
solucdo aquosa saturada de NaCl e acetona levou
ao excelente ee de 96%. A utilizacdo de sol. sat. ao
invés de apenas ciclohexanona como solvente
elevou o ee para 95% e rd para 9:1.

Tabela 1. Aplicacdo do catalisador TzI-MMT em reacdes
alddlicas assimétricas.

o TzIl-MMT O  OH
(o] 0,
H o+ J\ 10 mol% R ’
R‘ R t.a. \ I;
O,N et NO,
1 2a: R=H 3a: R=H
2b: R=Cy 3b: R=Cy
~ Rend b| ee
Reacdo | Cetona | Solvente (%)® rd (%)°
1° 2a NaClag saty | 15 - | 88
2° 2a NaClag sar)’ | 45 - | 96
3° 2b 2b 66 | 2:1| 77
4° 2b NaClag.saty | 29 [9:1] 95

a) Produto isolado. b) Determinada por "H RMN. c) Determinado
por HPLC usando fase estacionaria quiral. d) Agitacdo a t.a. por
48h. e) Agitag&do a t.a. por 120h. f) NaCl(q, sat) 4:1 cetona (v/v).
g) NaCl(ag. sat) 1:1 cetona (v/v).

Cabe resaltar que os excelentes resultados prévios
obtidos sdo superiores aos ja apresentados na
literatura.”

Conclusodes

Por fim, o composto hibrido TzI-MMT foi aplicado
como organocatalisador assimétrico na reacao
alddlica direta entre aldeidos e cetonas. Os
excelentes resultados obtidos o colocam como
promissor catalisador heterogéneo para reacbes
assimétricas organocatalisadas.
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