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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de abordagens cataliticas mais diretas para a sintese
de produtos quimicos representa um dos principais esforcos para alcancar a
sustentabilidade quimica (OJHA, 2017). O amplo uso de catalisadores esta
fortemente presente tanto no setor industrial quanto do setor académico isso por
gue a sua utilizacao favorece a cinética das reacodes e influencia na seletividade e
eficiéncia das mesmas. Os catalisadores sdo comumente divididos em
homogéneos e heterogéneos. Uma catalise homogénea apresenta geralmente
reagcdes com oOtimos rendimentos e seletividade, no entanto apresenta alguns
inconvenientes como dificuldade de recuperacdo e reciclagem do catalisador e
em alguns casos acaba contaminando o produto final. Em contrapartida, os
catalisadores heterogéneos oferecem vantagens como boa recuperacao, e maior
facilidade de separacédo do catalisador do produto (CLIFFORDA, 2017).

Dentre os metais de transicdo utilizados em catalise, o cobre tem atraido
atencdo dos pesquisadores que realizam estudos nessa area do conhecimento.
Dentre as reacdes em que o cobre desenpenha papel fundamental encontra-se a
sinte de pirazois (OLIVEIRA, 2015). Os Pirazdis sdao uma classe de compostos
heterociclicos amplamente presente em produtos agroquimicos e farmacéuticos
como por exemplo, o Fipronil e o Metamizol. Geralmente, os Pirazbis séo
sintetizados pela reacdo de hidrazinas com aldeidos ou cetonas e compostos 1,3-
dicarbonilicos atravez de reacBes de cicloadicdo 1,3-dipolar catalisadas por
metais de transicdo onde geralemte sdo encontrados protocolos que utilizam Cul
como catalisador (OLIVEIRA, 2015).

Nesse sentido a busca por um sistema de reacdo pratico em termos de
condicles leves de reacéo e viabilidade econdmica continua atraindo o interesse
de quimicos organicos sintéticos para a sintese de pirazois substituidos. Tendo
iISso em vista 0 objetivo do trabalho foi imobilizar ions cobre em uma matriz de
Alginato (Agl) preparada na forma de microparticula para ser utilizada como
catalisador na sintese de Pirazdis

2. METODOLOGIA

Preparo das microparticulas de Alg: Foi preparada uma solucédo de Alg 3 %
(m/m) a qual foi deixada sob agitagdo magnética a 60 °C por 2 h, apos a solucéo
foi mantida sob agitacdo até atingir a temperatura ambiente. Em seguida, a
solucédo resultante foi transferida para uma seringa de plastico com uma agulha
de diametro interno de 1,0 mm, posteriormente, a mesma foi gotejada em uma
solugcdo de CaCl, (5% m/v), para a formacdo das microparticulas (Bead Pura).
Logo apds as microparticulas foram recuperadas por filtracdo simples, lavadas
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com agua destilada para remocdo do excesso de calcio e em seguida foram
imersas em uma solucéo de CuCl,.2H20 (0,01 mol/L) por 24 h para que houvesse
a adsorcéo dos ions de Cu ?* na matriz das micropartiulas (Bead Cu?*). Por fim as
microparticulas foram filtradas, lavadas com agua destilada e secas em estufa a
37°C durante 24 h.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A técnica de FTIR foi utilizada para a identificacdo da estrutura quimica das
microparticulas, como pode ser observado na Figura la.
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O espectro de FTIR obtido para o Alg, apresenta bandas caracteristicas de
sua estrutura. A banda larga em 3290 cm! estd associada ao estiramento das
ligacbes O-H dos grupos hidroxila do alginato. Em 2824 cm sédo observadas as
vibracbes do estiramento C—H das ligacfes alifaticas. Aléem disso, bandas em
1516 e 1374 cm! sdo atribuidas aos estiramentos simétrico e assimétrico do
grupo carboxilato livre (—COQO"), respectivamente. Tambem € possivel obervar as
bandas em 1028 cm™ atribuida ao estiramento do grupamento éter (C—-O-C) do
anel piranosidico.No espectro de Alg reticulados com ions Ca?* (Bead Pura), além
de apresentar bandas caracteristicas do Alg puro, também € possivel observar
diferencas significativas entre os espectros. Como na regido de absorcdo do
estiramento vibracional das ligacbes O-H do Alg, onde houve um leve
deslocamento para regides de maior intensidade, 3388 cm™. Essa diferenca é
justificada pela participacdo dos grupos hidroxila e carboxilato do alginato com os
fons Ca ?*. Bandas referente ao estiramento —COQO-, deslocaram-se para regiées
de maior intensidade, provavelmente pela interacdo dos grupos carboxilatos com
os fons Ca 2* confirmando assim a reticulagdo do alginato. Em contrapartida no
espectro das microparticulas contendo ions Cu ?* é possivel observar novamente
mudancas (descolamento) nas bandas dos grupos —COO" e O-H indicando que
os ions de Cu ?* estdo interagindo com os grupos funcionais do alginato

Padrdes de difracdo de raios-X (DRX) das amostras de microparticulas
reticuladas com Ca 2* e microparticulas contendo ions de Cu 2* sdo apresentados
na Figura 1b. O padrdo de DRX obtidos para as microparticulas pura apresentou
picos de difracdo em 26 igual a 31 ° e 45,5 ° correspondente a estrutura
semicristalina do alginato reticulado com Ca 2* o que indica indica certo
ordenamento, em contraste nos padrées obtido para as microparticulas com ions
Cu 2* esses picos desaparecem o que sugere que os fons Cu ?* interagem com o0s
grupos funcionais do alginado e causam certo desordenamento na estrutura do
material.
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Os experimentos preliminares da atividade catalitica foram iniciados
otimizando as condi¢cdes de reagcdo. Em um baléo reacional, foram adicionados
1mmol de fenilhidrazina 1, 1 equiv. de 2,4-pentanodiona 2, 0,6 equiv. de
disseleneto de difenila 3, 6 mol% do catalisador contendo ions de Cu?*, 1 mL de
DMSO como solvente, a 100 °C por um periodo de 24 horas. Apés, a reacao foi
filtrada e lavada com acetato de etila e o catalisador foi entdo removido. O produto
4 foi isolado utilizando coluna cromatogréafica de silica gel e uma mistura de
eluentes, acetato de etila e hexano (98:2) onde o produto de interesse 4 foi obtido
com um rendimento de 80% (Tabela 1, linha 1). Apo6s purificacdo o produto
gerado foi caracterizado por espectrometria de Ressonancia Magnética Nuclear
(RMN) de carbono (*3C) e hidrogénio (*H) e espectrometria de massas (MS).
Depois de caracterizado o produto, alguns parametros foram avaliados a fim de
encontrar a melhor condicdo reacional e expandir o0 escopo reacional.
Posteriormento a reacéo foi realizada com as mesmas condi¢des usando tolueno
como solvente (Tabela 1, linha 2), e entdo houve um decrescimo significativo no
rendimento. Apés a reacdo foi testada nas mesma condi¢cBes utilizando
dimetilformamida como solvente (Tabela 1, linha 3) e obteve-se apenas 20% de
rendimento. Foi entdo estabelecido DMSO como melhor solvente. A partir disso a
reacdo foi testado em uma temperatura de 80 °C (Tabela 1, linha 4) obtendo
apenas 40 % de rendimento. Em seguida a reacéo foi testada utilizando 120 °C
de temperatura ( Tabela 1, linha 5) onde chegou-se a um rendimento de 60 %.
Estabelecendo entdo 100 °C como temperatura ideal e DMSO como solvente, foi
entdo variado a quantidade de catalisador. Onde foi testado 12 mol % de
catalisador (Tabela 1, linha 6) obtendo rendimento de 75 %, e 3 mol % (Tabela 1,
linha 7) chegando a um rendimento de 42 %, apois foi analisado a estequimetria
da reacédo onde se utilizou 1,2 equivalentes (Tabela 1, linha 8) chegando a 81 %
de rendimento. Foi entdo estalecida como melhor condicdo para formacdo do
composto 4a. Para estabelecer a eficacia do catalisar a reacdo foi testada
utilizando as microparticulas desenvolvidas puras, ou seja sem ions Cu?* (Bead
Pura) onde nao foi possivel observar a formacéao do produto de interesse.

Tabela 1- Otimizagcéo das condicbes para a reagao entre a fenilhidrazina 1,
2,4-pentanodiona 2, e disseleneto de difenila 3.
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1a 2a 3a
4a
Linha Reagente Catalisador Solvente  Temperatura Rendimento
2a (C) (%)
1 1 equiv. 6 mol % DMSO 100 80
2 1 equiv. 6 mol % Tolueno 100 17
3 1 equiv. 6 mol % DMF 100 20
4 1 equiv. 6 mol % DMSO 80 40
5 1 equiv. 6 mol % DMSO 120 60
6 1 equiv. 12 mol % DMSO 100 75
7 1 equiv. 3 mol % DMSO 100 42
8 1.2 equiv. 6 mol % DMSO 100 81
9 1 equiv. Bead Pura DMSO 100 -
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4. CONCLUSOES

Caracterizacao das microparticulas revelou que a incorporacéo das do ions
Cu?* ndo altera significativamente as propriedades do material. As poucas
alteracGes observadas estdo relacionadas com o fato dos ions Cu?*, , conferirem
pontos de reticulagbes adicionais na estrutura das microparticulas o que
provavelmento modifica sua configuracdo. Os experimentos de catalise
demonstraram que as microparticulas possuem 6timas propriedades cataliticas de
pirazdis. Foi possivel desenvolver uma metodologia simples e eficiente para a
sintese desses compostos.

5. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

CLIFFORDA, D.C.; CASTANOB, C.E.; ROJASA, J.V. Supported transition metal
nanomaterials: Nanocomposites synthesized by ionizing radiation. Radiation
Physics and Chemistry, v.132, p.52—-64, 2017;

OJHA, N.K.; ZYRYANOV, G.V.; MAJEE, A.; CHARUSHIN, V.C.; CHUPAKHIN,
O.N.; SANTRA, S. Copper nanoparticles as inexpensive and efficient catalyst: A
valuable contribution in organic synthesis. Coordination Chemistry Reviews,
v.353, p.1-57, 2017;

OLIVEIRA, D. H; AQUINO, T. B;. NASCIMENTO, J. E; PERIN, G; JACOB, R.G;
ALVES, D. Direct Synthesis of 4-Organylselanylpyrazoles by Copper-Catalyzed
One-Pot Cyclocondensation and C-H Bond Selenylation Reactions. Advanced
Synthesis Catalysis. v. 357, p.4041 -4049, 2015;

OLIVEIRA, D. H; JACOB, R.G; ALVES, D; XAVIER, M.C.D.F. Copper-Catalyzed
One-Pot Multicomponent Reactions: Synthesis of 4-Arylsulfenyl Pyrazoles.
Current Organic Synthesis, v.12, p. 822-829, 2015.



