7

) 1o pesc

II CONGRESSO NACIONAL DE
PESQUISA E ENSIND EM CIENCIAS

REACAO DE ACETILACAO DO 1,2:3,4-DI-0-ISOPROPILIDENO-a-D-
GALACTOPIRANOSE EMPREGANDO A MONTMORILLONITA K-10 COMO
CATALISADOR

Antbnio Ruan Souto dos Santos1; Herbert Igor Rodrigues de Medeiros2; Juliano Carlo Rufino
Freitas3

1 Universidade Federal de Campina Grande, ruam_souto@hotmail.com

2 Universidade Federal de Campina Grande, igorpls_15@hotmail.com

3 Universidade Federal de Campina Grande, julianocrf@gmail.com

Introducéo

Os carboidratos estdo presentes em todos 0s seres vivos e sdo essenciais para manutengéo da
vida (POMIN; MOURAO, 2006). Assim como as proteinas, os lipidios e os &cidos nucléicos,
os carboidratos sdo biomoléculas polifuncionais (FERREIRA; ROCHA; SILVA, 2009).
Alguns carboidratos fazem parte das estruturas das paredes celulares de vegetais e animais,
participam de mecanismos de reconhecimento molecular, como os associados a respostas
imunoldgicas, preservacdo de proteinas, manutencdo e reparo dos tecidos corporais, além
disso, os carboidratos também atuam como suprimento energético (BONDUELLE et al.,
2013). Sabendo da importancia de se promover a transformacdo quimica de carboidratos no
que diz respeito a mudanca de grupos funcionais em sua estrutura, uma reagao que merece
destaque é a reacdo de acetilacdo. A acetilacdo € empregada para converter moléculas com
baixo grau de complexidade em moléculas com maior grau de complexidade estrutural
(ALMEIDA; CALADO; BARRETO, 2005). A conversdo gquimica de agucares por meio da
reacdo de acetilacdo empregando o anidrido acético como agente acilante altera as
propriedades dessas substancias como, por exemplo: polaridade, elasticidade, capacidade de
absorcdo ou troca de ions, resisténcia a ataque microbiol6gico e térmico, isso muitas vezes
propicia uma maior atividade bioldgica do composto acetilado (SILVA, 2014). Em paralelo,
as argilas, além de sua eficiéncia em catalisar inimeras reagBes quimicas, apresentam
vantagens na area econémica e ambiental, uma vez que sdo catalisadores disponiveis
comercialmente, por ser um sélido é de facil manipulacdo, podendo ser removido através de
processo fisico (filtracdo), o que implica em uma diminuicdo dos gastos com solventes e
isolamento do produto desejado (CADARS et. al., 2012). Tendo em vista a importancia dos
carboidratos, o trabalho visou avaliar o potencial catalitico de diferentes argilas e a quantidade
minima necessaria desse material na reacdo de acetilacao do 1,2:3,4-di-O-isopropilideno-o-D-
galactopiranose.

Metodologia

Material e instrumentacao

De forma geral utilizou-se reagentes e solventes dos fornecedores Sigma-Aldrich®, Vetec®,
Merck®, Neon®, Dinamica e Cinética(??). Os solventes foram destilados de acordo com os
métodos descritos na literatura (PERRIN; AMAREGO, 1996). Deste modo, o hexano e
acetato de etila foram purificados atraves da destilagdo fracionada utilizando um sistema de
coluna de Vigreux®. O acompanhamento da reacéo foi realizada através de cromatografia em
camada delgada (CCD) utilizando placas prontas de silica-gel contendo indicador fluorescente
F2s4. Para revelacdo da CCD foi utilizado solucdo etanodlica acida [(EtOH/H2SO,) (9,5:0,5)]
sob vapor aquecido. Para cromatografia em coluna foi utilizado silica-gel 60 (Merck, 70-230
mesh) como fase estacionaria e sistemas hexano/acetato de etila como fase movel. Os
espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN) foram

registrados em um espectrometro VARIAN® modelo Unity
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Plus de 300 MHz, enquanto que o espectro no infravermelho foi registrado em um em
espectrofotometro de IV com transformada de Fourier no instrumento Bruker Modelo IFS66.
Estudo da influéncia do tipo de argila na reacdo de acetilacdo do 1,2:3,4-di-O-
isopropilideno-a-D-galactopiranose

Em um baldo de fundo redondo com capacidade para 25 mL, contendo 1 mL de anidrido
acetico, foram adicionados o 1,2:3,4-di-O-isopropilideno-a-D-galactopiranose (65 mg; 0,25
mmol) e 100% m/m da respectiva argila (montmorillonita K-10 ou KSF). A mistura foi
deixada sob agitacdo a temperatura ambiente (28+2°C) e o progresso da reacdo foi
acompanhado por CCD. Apo6s o término da reacdo, foi adicionado 10 mL de acetato de etila
no baldo. A fase orgénica foi transferida para um funil de separacéo e lavada com solugédo
saturada de NaHCOj3 (2 x 25 mL), sendo posteriormente seca com MgSQO, anidro. O solvente
foi filtrado, evaporado sob presséo reduzida e produto purificado por cromatografia em coluna
em um sistema eluente hexano/acetato de etila (7,5:2,5).

Estudo da influéncia da quantidade de argila montmorillonita K-10 na reacéo de acetilacéo
do 1,2:3,4-di-O-isopropilideno-a-D-galactopiranose

Em um baldo de fundo redondo com capacidade para 25 mL, contendo 1 mL de anidrido
acetico, foram adicionados o 1,2:3,4-di-O-isopropilideno-o-D-galactopiranose (65 mg; 0,25
mmol) e a montmorillonita K-10 (has seguintes propor¢des: 0%, 5%; 10%; 25%; 50%; 75%;
100%; 150%; 200% m/m). A mistura foi deixada sob agitacdo a temperatura ambiente
(2842°C) e o progresso da reacdo foi acompanhado por CCD. Apoés o término da reacdo, foi
adicionado 10 mL de acetato de etila no baldo. A fase organica foi transferida para um funil
de separacdo e lavada com solugdo saturada de NaHCO3 (2 x 25 mL), sendo posteriormente
seca com MgSO, anidro. O solvente foi filtrado, evaporado sob presséo reduzida e o produto
purificado por cromatografia em coluna em um sistema eluente hexano/acetato de etila
(7,5:2,5).

Resultados e discussao

O estudo das condicGes reacionais da reacdo de acetilacdo do 1,2:3,4-di-O-isopropilideno-a-
D-galactopiranose foi iniciado avaliando a influéncia de diferentes argilas. Neste estudo,
foram utilizadas as argilas: montmorillonita K-10 e montmorillonita KSF. Foi constatado que
as montmorillonitas K-10 e KSF catalisaram a reacdo, levando ao produto acetilado em
rendimentos de 95 e 93%, respectivamente. No entanto, o tempo reacional utilizando a
montmorillonita K-10 foi de 7,5 minutos, enquanto que utilizando a montmorillonita KSF foi
de 60 minutos. Esta grande diferenca do tempo reacional pode ser justificada, provavelmente,
devido a diferenca da acidez da montmorillonita K-10 e KSF.

Diante deste resultado, partiu-se para o estudo da influéncia da quantidade de montmorillonita
K-10 na reacdo de acetilacdo do 1,2:3,4-di-O-isopropilideno-a-D-galactopiranose. As
quantidades de montmorillonita K-10 avaliadas foram: 0%, 5%, 10%, 25%, 50%, 75%, 100%,
150%, e 200% m/m. Foi constatado que a reagdo de acetilacdo ndo acontece na auséncia da
montmorillonita K-10 (0% m/m), e que o tempo aumentou drasticamente (de 2,5 para 300
minutos) quando a quantidade de montmorillonita K-10 diminuiu de 200 a 5% m/m, ou seja,
0 tempo aumentou. O rendimento da reacdo de acetilacdo utilizando: 5%, 10%, 25%, 50%,
75%, 100%, 150%, 200% m/m de montmorillonita K-10, foi de: 60, 86, 90, 91, 90, 95, 86,
80%, respectivamente. Deste modo, o melhor resultado foi obtido utilizando 100% m/m de
montmorillonita K-10 na reacdo de acetilacdo, uma vez que, o produto 6-O-acetil-1,2:3,4-di-
O-isopropilideno-a-D-galactopiranose foi obtido com 95% de rendimento ap6s 7,5 minutos
de reacéo.

O 6-O-acetil-1,2:3,4-di-O-isopropilideno-a-D-galactopiranose foi caracterizado por rotagao
especifica e RMN *H e 3C, cujos os dados obtidos foram:

rotacdo especifica: [a]p® - 44,1 (c 1.0, MeOH); no espectro
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de RMN *H (CDCls, 400 MHz): & 5,55 (d, 1H, J34 = 5,08 Hz, H-3), 4,61 (dd, 1H, Js54 = 2,36
Hz, Jsg = 7,80 Hz, H-5), 4,32 (dd, 1H, J43 = 5,08 Hz, J45 = 2,36 Hz, H-4), 4,23 (dd, 1H, Jg5 =
7,84 Hz, Jg9 = 1,96 Hz, H-8), 4,2-4,0 (m, 3H, H-9, H-10, H-10"), 2,1 (s, 3H, -OAc), 1,51 (s,
3H, -CHj3), 1,44 (s, 3H, -CH3), 1,33 (s, 3H, -CHg), 1,32 (s, 3H, -CHs); no espectro de RMN
3¢ (CDCls, 100 MHz): & 170,9; 109,6; 108,0; 96,3; 71,1; 70,7; 70,4; 65,9; 63,4; 26,0; 25,9;
24,5; 20,9..

Conclusdes

Em suma, foi desenvolvido um método simples rapido e eficiente para a reagdo de acetilacdo
do 1,2:3,4-di-O-isopropilideno-o-D-galactopiranose utilizando 100% m/m de montmorillonita
K-10, como catalisador, livre de solvente. Adicionalmente, este método levou ao 6-O-acetil-
1,2:3,4-di-O-isopropilideno-a-D-galactopiranose apds 7 minutos de reacdo com 95 % de
rendimento, sendo este um método alternativo as varias metodologias disponibilizadas na
literatura.
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