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APRESENTACAO

O livro “Estudos Interdisciplinares nas Ciéncias Exatas e da Terra e Engenharias”
de publicacdo da Atena Editora apresenta em seu 4° volume 37 capitulos com
tematicas voltadas a Educacdo, Agronomia, Arquitetura, Matematica, Geografia,
Ciéncias, Fisica, Quimica, Sistemas de Informacgédo e Engenharias.

No ambito geral, diversas areas de atuacdo no mercado necessitam ser
elucidadas e articuladas de modo a ampliar sua aplicabilidade aos setores
econOmicos e sociais por meio de inovagdes tecnologicas. Neste volume encontram-
se estudos com teméaticas variadas, dentre elas: estratégias regionais de inovacéo,
aprendizagem significativa, caracterizagao fitoquimica de plantas medicinais, gestéo
de riscos, acessibilidade, anélises sensoriais e termodinadmicas, redes neurais e
computacionais, entre outras, visando agregar informacdes e conhecimentos para a
sociedade.

Os agradecimentos do Organizador e da Atena Editora aos estimados autores
que empenharam-se em desenvolver os trabalhos de qualidade e consisténcia,
visando potencializar o progresso da ciéncia, tecnologia e informacédo a fim de
estabelecer estratégias e técnicas para as dificuldades dos diversos cenarios
mundiais.

Espera-se com esse livro incentivar alunos de redes do ensino basico, graduacéao
e pos-graduacdo, bem como outros pesquisadores de instituicbes de ensino,
pesquisa e extenséo ao desenvolvimento estudos de casos e inovacgdes cientificas,
contribuindo na aprendizagem significativa e desenvolvimento socioeconémico rumo
a sustentabilidade e avancos tecnolégicos.

Cleberton Correia Santos
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CAPITULO 9

USO DE CATALISADORES DE NIQUEL PARA A
RESOLUCAO CINETICA DINAMICA DE AMINAS

Fernanda Amaral de Siqueira
Universidade Federal de Sao Paulo (UNIFESP),

Campus Diadema, Departamento de Quimica,
Diadema - SP

Natalia Cavallaro Martins de Sousa
Universidade Federal de Sao Paulo (UNIFESP),

Campus Diadema, Departamento de Quimica,
Diadema - SP

Sania Maria de Lima
Universidade Federal de Sao Paulo (UNIFESP),

Campus Diadema, Departamento de Engenharia
Quimica, Diadema - SP

RESUMO: O presente trabalho teve como
objetivo estudar a metodologia de resolucao
cinética dinamica (DKR, do inglés Dynamic
Kinetic Resolution) de aminas primarias,
que constitui
fim de produzir aminas assimétricas. Esses
compostos aplicacoes
na industria farmacéutica por terem grande

um sistema enzima-metal a

possuem diversas

potencial biologico. Elas podem interagir com o
sistema nervoso central e atuar como agentes
antidepressivos, por exemplo. O principal
objetivo dessa proposta foi desenvolver
novos catalisadores heterogéneos de niquel e
estudar suas respectivas atividades cataliticas
nas reagdes de Resolugdo Cinética Dinamica
de aminas primarias. forma, foi
possivel avaliar os rendimentos e excessos

Dessa
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enantioméricos em diferentes condicbes
reacionais como temperatura, tempo e agentes
Os catalisadores de Ni

estudados como alternativa aos metais como

acilantes. foram
paladio ou ruténio. DKR de aminas racémicas
pdde ser realizada com a enzima Candida
Antartica lipase B (CALB), juntamente com o
catalisador metalico NiO, contendo diferentes
teores de Ni. Diante dos resultados obtidos,
foi possivel observar que o catalisador mais
eficiente foi o que contém 10% de Ni, uma vez
que a reacgao realizada com esse catalisador
levou as acetamidas desejadas em rendimentos
que variaram de moderados a bons, em
excelentes excessos enantioméricos.

PALAVRAS-CHAVE:
dindmica, aminas primarias, niquel, catalise

Resolugédo  cinética

heterogénea.

USE OF NICKEL CATALYSTS FOR THE
DYNAMIC KINETIC RESOLUTION OF
PRIMARY AMINES

ABSTRACT: The present work aimed to
study the Dynamic Kinetic Resolution (DKR)
primary which
enzyme-metal system in

methodology  of amines,
constitutes  an
order to produce asymmetric amines. These
compounds have several applications in the

pharmaceutical industry because they have
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great biological potential. They can interact with the central nervous system and act
as antidepressant agents, for example. The main objective of this proposal was to
develop new heterogeneous nickel catalysts and to study their respective catalytic
activities in the reactions of Dynamic Kinetic Resolution of primary amines. Thus, it
was possible to evaluate enantiomeric yields and excesses under different reaction
conditions such as temperature, time and acylating agents. Ni catalysts were studied
as an alternative to metals such as palladium or ruthenium. DKR of racemic amines
could be performed with the enzyme Candida Antartica lipase B (CALB), together with
NiO metal catalyst, containing different Ni contents. Considering the results obtained,
it was possible to observe that the most efficient catalyst was the one containing 10%
Ni, since the reaction with this catalyst led to the desired acetamides in yields ranging
from moderate to good, in excellent enantiomeric excesses.

KEYWORDS: Dynamic Kinetic Resolution, primary amines, nickel, heterogeneous
catalysts.

11 INTRODUCAO

As aminas enantioméricamente puras possuem diversas aplica¢des na industria
farmacéutica e agroquimica. Elas podem ser utilizadas como agentes de resolucéo,
como blocos de construcdo para a sintese de compostos biologicamente ativos ou
ainda como auxiliares quirais em sintese organica [PARVULESCU et al., 2008].

Aresolucéaocinética (KR) éumprocessonoqualgeralmente se usacatalisadores
enzimaticos e constitui 0 método mais amplamente utilizado para a producédo de
aminas quirais, pois é mais favoravel em termos de quimiosseletividade e excesso
enantiomérico, quando comparado a métodos alternativos como cristalizacéao
diasteriomérica ou hidrogenacgao assimétrica de iminas, enaminas e oximas. Apesar
de suas vantagens, a KR enfrenta uma limitacdo no rendimento maximo que pode
fornecer, o qual ndo ultrapassa 50% do enantibmero desejado [PARVULESCU et
al., 2008]. A fim de ultrapassar o limite de 50% de rendimento, a DKR combina a KR
enzimatica com racemizacéo in situ do enantibmero remanescente, levando a um
rendimento teérico de 100%.

A combinacdo de uma acilacdo enzimatica e uma racemizacao catalitica &
um método eficaz para produzir uma ampla gama de enantibmeros puros. Sendo
assim, quando os dois processos sdo realizados simultaneamente, este processo é
denominado resolucéo cinética dinamica (DKR) [GEUKENS et al., 2013].

O conceito de racemizagao mais amplamente aplicado na literatura é o sistema
redox (Figura 1) [PAMIES E BCKVALL, 2003], que requer o uso de um metal de
transicdao, como complexos de Ir e Ru, que tém sido usados com sucesso em DKR,
porém sao caros e muitas vezes dificeis de serem reciclados. Paladio € outro metal
de transicdo bastante utilizado e varios exemplos de Pd em diferentes suportes
forneceram bons resultados para DKR de aminas. No entanto, esses catalisadores
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também sdo custosos e geralmente reagem mais lentamente com aminas alifaticas,
sendo aplicaveis na maioria em aminas benzilicas. Além disso, estes catalisadores
possuem tendéncia em formar aminas secundarias por condensacéo, o que leva a
baixas seletividades [GEUKENS et al., 2013].

H
’H ot H
X X "
“ X
M ‘H
_—
R 2 WR Ry Ry R 2WH
H H R,
+ow

Figura 1: Racemizacéo por sistema redox.

Reetz e Schimossek [REETZ E SCHIMOSSEK, 1996] relataram pela primeira
vez a DKR da a-metilbenzilamina empregando paladio sobre carvdo e CALB. ADKR
necessitou de um tempo de reacéo longo (8 dias), temperatura entre 50-55 °C e
forneceu como produto a (R)-N-(1-feniletil) acetamida (99% ee) em apenas 64% de
rendimento (Figura 2) [PAMIES E BCKVALL, 2003][YANGSOO et al., 2008]. Acetato
de etila foi usado como doador acila em trietilamina [AHN et al., 2008].

HAc

Pd/C ©/\
R —

CALB

/" KcOEt
NE, A0

1 64% yield 2
99% ee

NH,

a2

Figura 2. Primeiro exemplo de reacdo de DKR para amina

Além disso, observaram-se a formacéao de etilbenzeno e bis (1-feniletil) amina
como produtos secundarios. As reacdes secundarias sao propostas na Figura 5 em
gue a racemizacgao ocorre através da desidrogenacédo da amina e hidrogenacgao da
imina resultante. Bis (1-feniletilamina) € formada pela condensacao da amina com a

imina, que podera sofrer hidrogendlise para fornecer etilbenzeno (Figura 3) [AHN et
al., 2008].
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J o Pl — \ MH | —=  PdH. - L

e PdiH. T NH,

Figura 3: Formacao de produtos secundarios da DKR da 1-feniletilamina.

Na busca por novos catalisadores, o uso de metais de transicdo mais baratos
apresenta grande vantagem. Um catalisador como o Ni em carvao tem mostrado ser
uma alternativa para catalisadores de Pd em varias reacdes de acoplamento. Pode-
se entado, explorar o uso de metais Ni ou Co como catalisadores em racemizagao ou
resolucao cinética dindmica. Na literatura de patente, o uso de Ni e Co como 6éxidos
metalicos ou catalisadores Raney foram descritos para racemizacdo de aminas
quirais, porém o processo € realizado em temperaturas elevadas [PARVULESCU et
al., 2008].

Geukens e colaboradores [GEUKENS et al., 2013] relataram um sistema para
racemizacao de aminas primarias que explora as propriedades benéficas do niquel.
Em comparacédo com Pd, Ni tem sido raramente utilizado em racemizagdo. Assim
como a atividade de nanoparticulas de Pd, nanoparticulas de niquel foram utilizadas
a fim de aumentar a atividade e reduzir a quantidade de catalisador necessaria para
a reacao de racemizacao em relacao ao uso de Ni Raney.

Os acidos carboxilicos e/ou seus sais tém se mostrado excelentes surfactantes
nas sinteses de nanoparticulas metalicas [KANG et al., 2006] O uso de sais de sédio
da maioria dos acidos carboxilicos pode conferir hidrofilicidade as nanoparticulas,
demonstrando que as nanoparticulas de cobre podem ser obtidas neste meio sem
muita dificuldade [KHANNA et al., 2007].

Khanna e colaboradores [KHANNA et al., 2009] relataram a reducéo de sais de
niquel utilizando boroidreto de sddio. Observou-se que as nanoparticulas de niquel,
com um sal de acido carboxilico bivalente conduziram a menor probabilidade de
oxidacao da superficie. Além disso, o uso de um surfactante adequado foi considerado
importante para controlar a etapa de nucleacéo e crescimento das particulas.

2| OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho foi desenvolver novos catalisadores




heterogéneos de niquel e utiliza-los nas reacées de DKR de aminas primarias,
utilizando como modelos a 1-feniletilamina e a 4-fluoro-1-feniletilamina.

31 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Informacoes gerais

As aminas racémicas, a enzima CALB (Novozym® 435), o cloreto de niquel Il
e o0 boroidreto de sodio foram adquiridos da Sigma Aldrich®. Os demais reagentes
foram obtidos da Synth®.

Osreagentes e solventes foram utilizados como recebidos e, quando necessario,
foram purificados de acordo com procedimentos tradicionais.

As purificagdes por colunas cromatograficas foram feitas utilizando silica gel 70-
230 mesh. Acetato de etila e hexano foram utilizados como fase movel, em diferentes
propor¢des. As andlises por cromatografia em camada delgada foram realizadas em
cromatoplacas de silica gel sobre aluminio. Luz UV e iodo molecular foram usados
para revelacao, assim como solucéo etandlica de acido fosfomolibdico.

Os espectros de RMN 'H e ¥C foram obtidos em um espectrometro Bruker®
(300 MHz), utilizando-se CDCI3 como solvente e TMS como referéncia interna.

Para as andlises por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas foi utilizado um cromatografo Shimadzu GCMS-QP2010 Plus. Ja as analises
dos compostos quirais foram realizadas em um cromatégrafo a gas TRACE™ 1310
da Thermo Scientific™, com coluna capilar empacotada com B-ciclodextrina.

Os pontos de fusao foram aferidos com um medidor de ponto de fusao digital
modelo PFD Il da Marte® Cientifica.

As analises de DRX foram realizadas em um difratbmetro Rigaku modelo
Miniflex 11, utilizando radiacdo monocromatica CuKa (A = 1,540 A), com 26 variando
de 10° a 80°, passo de 0,02° e tempo de contagem de 1 s. Os difratogramas foram
comparados com os dados de referéncia fornecidos pelo banco de dados International
Centre for Diffraction Data (ICDD).

3.2 Preparacao da solucao de succinato dissédico

Em um tubo de ensaio foram adicionados 0,6453 g de acido succinico, 0,4364 g
de hidroxido de sédio e 7,6 mL de agua destilada. A mistura foi mantida sob agitacéao
a temperatura ambiente por 30 min.

3.3 Sintese do catalisador NiO com 20% Ni (ll)

A solucéo de succinato de dissédico previamente preparada foi adicionada a
solucéo de cloreto de niquel Il com carbonato de magnésio. A reagao foi mantida em
agitacdo magnética e aquecimento (60-70 °C) por 10 min. Em seguida uma solugéo
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de boroidreto de sédio em agua (162,6 mg/0,30 mL H,O) foi adicionada gota a gota,
até a obtencdo de uma solugcdo constantemente preta. A reacdo foi mantida em
aquecimento e agitacdo por 1 hora. Em seguida, realizou-se uma filtracéo a vacuo,
lavando o precipitado com agua destilada e posteriormente com metanol. O sélido foi
removido do papel de filtro, e em seguida colocado em um cadinho, o qual foi levado
a mufla para calcinacao por 4h, sob uma rampa de aquecimento conforme descrito

na Tabela 1.
Etapa Temperatura (°C) Rampa (min) Taxa de elevacéao
1 100 15 10
2 200 25 10
3 300 170 10

Tabela 1: Programa de aquecimento para calcinag@o dos catalisadores em mufla.

3.4 Sintese do catalisador NiO com 10% Ni (ll)

O processo foi realizado igualmente ao descrito para preparar NiO com 20%
Ni(ll), mas com o uso de 0,3212 g de acido succinico, 0,2176 g de hidroxido de
sédio e 3,8 mL de agua destilada e 0,4400 g de cloreto de niquel I, 2,6 mL de agua
destilada e 1,800 g de carbonato de magnésio.

3.5 DKR da a-metilbenzilamina

As reacbes de DKR foram realizadas com os catalisadores NiO contendo 20 e
10% Ni(ll), alterando-se condi¢des de temperatura, tempo e agente acilante.

Em um tubo de ensaio adicionou-se 0,5 mmol do composto 1, 0,0702 g de
catalisador metalico, 0,0600 g de CALB, 0,0532 g de Na,CO,, 3,6 mL de tolueno anidro
e 0,2 mL de agente acilante (acetato de etila ou acetato de isoamila previamente
destilados). O tubo foi fechado com um septo de borracha e parafilm. Em seguida,
inseriu-se 2 bexigas de H,. O tubo foi imerso em banho de 6leo a 60 °C, 80 °C ou 100
°C. A solucao foi mantida em agitagcdo magnética por 24h, 48h ou 72h. Ao término da
reacao, filtrou-se a mistura em papel de filtro pregueado. O residuo sélido foi lavado
com 50 mL de acetato de etila e 25 mL de metanol. O solvente foi rotaevaporado. O
residuo obtido foi purificado por cromatografia em coluna de silica.

As reacbOes foram acompanhadas por cromatografia em camada delgada
utilizando uma mistura 7:3 acetato de etila’/hexano como eluente (Rf = 0,40). O
composto 2 foi obtido como um sélido branco amarelado (pf= 98-102°C).

RMN 'H (CDCI3, 300 MHz) &: 7,17-7,30 (m, 5H); 5,62 (sl, 1H); 5,06 (m, 1H);
1,92 (s, 3H); 1,42 (d, 3H, J=6,9Hz).

RMN C (75MHz) &: 169,2; 143,2; 128,9; 128,9; 127,4; 126,2; 126,2; 48,8;
23,5;21:4

CG/EM: Pico ion molecular 163 m/z; pico base 106 m/z
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3.6 DKR da 4-Fluoro-a-metilbenzilamina

Realizou-se as reagcbes de DKR da 4-fluoro-a-metilbenzilamina conforme
procedimento realizado para o substrato 1-feniletilamina, com 0,5 mmol de substrato
4. O composto 5 foi obtido como um sélido branco (pf=116-118°C); Rf = 0,34 (hexano/
acetato de etila 7:3)

RMN 'H (CDCI3, 300 MHz) & (ppm)= 7,20 (m,2H); 6,94 (m, 2H, J=9,0HZz); 5,78
(s,1H); 5,02 (m, 1H); 1,90 (s, 3H); 1,39 (d,3H, J=6,0Hz).

RMN =C (75MHz) & (ppm): 169,2; 162,0 (d, J=243,8Hz); 139,0 (d, J=8Hz);
127,8 (d, J=8,25Hz); 115,4 (d, J=21,75Hz); 48,1; 23,4, 21,8.

CG/EM: Pico ion molecular 181 m/z; pico base 124 m/z

4 | RESULTADOS E DISCUSSAO

Para a sintese dos catalisadores, primeiramente preparou-se o succinato
dissédico, a partir de acido succinico e NaOH em agua (Esquema 1), o qual teria a
funcao de surfactante.

Esquema 1

Em seguida, realizou-se uma etapa de reducdo do cloreto de niquel com
boroidreto de soédio, juntamente com o surfactante previamente sintetizado. As
particulas foram posteriormente filtradas a vacuo e submetidas a uma rampa de
aquecimento na mufla.

Presumiu-se que nessa reacéo o ion succinato permaneceu ao redor de ions
Ni2* para que esses fossem lentamente convertidos a particulas metalicas por meio
do processo de reducdo. O uso de succinato dissodico confere carater hidrofilico as
particulas e conduz a uma menor probabilidade de oxidagcao da superficie. A utilizagcao
de boroidreto de sddio conduz a formacgao instantanea de particulas sem permitir
muitas possibilidades para que o surfactante encapsule a particula individualmente
[KHANNA et al., 2009].

Os estudos das propriedades dependentes do tamanho das nanoparticulas
metalicas e as suas aplicagcbes para usos no campo de materiais avancados
requerem a sintese de particulas com um controle preciso de forma, tamanho,
composicao e estrutura. Isto pode ser alcancado através de rotas de sintese quimica.
As caracteristicas das particulas séo obtidas pelo controle das etapas de nucleacao
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e crescimento [VIAU et al., 2001]. A etapa de nucleacgéo se inicia quando a solugéo
precursora se torna supersaturada. A supersaturacao leva o sistema quimico para um
minimo de energia livre em sua configuracdo. O estado de equilibrio termodinamico
€ estabelecido através da coalescéncia das espécies presentes no meio reacional,
dando origem aos nucleos [CUSHING et al., 2004] Uma vez formado os nucleos,
ocorre a migragcao de moléculas ou ions do soluto para a superficie dos nucleos
formados, iniciando a etapa de crescimento [CUSHING et al., 2004].

Para a caracterizacdo, os catalisadores foram submetidos a uma analise por
difratometria de raios-X, cujos difratogramas estao ilustrados na Figura 4.

20% Ni

Intensidade (u.a.)

10% Ni

Figura 4. Difratograma de raios-X para as amostras de NiO, 20% Ni e 10% Ni.

Nos difratogramas de raios-X das amostras analisadas foi possivel observar a
presenca de linhas em 20 = 37,2, 43,2 e 62,8°, que séo caracteristicas de NiO. Os
valores encontrados para 20 corresponderam aos da literatura para NiO [RIFAYA et
al.] [MOHAMMADYANI et al., 2012], indicando de Ni(ll) e ndo de Ni metalico, como
esperado.

A cor preta inicialmente atribuida a formacao de Ni metalico, pode ser explicada
pela formacéo de NiO n&o estequiométrico, que como muitos outros 6xidos metalicos
binarios, a razdo Ni:O é diferente de 1:1. No 6xido de niquel, esta ndo estequiometria
€ acompanhada por uma mudanca de cor, com o NiO estequiometricamente correto,
sendo verde e o NiO nao estequiométrico, sendo negro. Com isto, e analisando
a formacao de NiO pelo Difratograma de raios-X explica-se a formagcao de um pé
escuro e nao verde.  MOHAMMADYANI et al., 2012] [GREENWOOD E EARNSHAW
et al., 1997].

Utilizou-se o composto 1 como modelo para os estudos iniciais sobre a DKR,
variando as condi¢des reacionais buscando conduzir a DKR de forma eficiente,




ou seja, procurando obter a acetamida de interesse em rendimento e excesso
enantiomérico satisfatérios.

Inicialmente as reacdes foram realizadas a 60 °C, com o uso de acetato de etila
como agente acilante e tempo de 24 h (entrada 1). O aumento do tempo reacional,
bem como a alteracdo do agente acilante, ndo levaram a um resultado melhor
(entradas 2 e 8). Para as reagdes promovidas a 80 °C, o melhor rendimento foi obtido
com tempo de 24h e na presenca de acetato de isoamila (entrada 9). A melhor taxa
de converséo foi conseguida ao realizar a reagdo a 100 °C. Contudo, uma pequena
gueda na enantiosseletividade foi observada (entrada 6).

o]
NH- CALB, NiO,N32003 H JI\

tolueno, agente acilante

CH, - CHs
1 Hoe ,

iz

Entrada T (°C) Tempo (h) Agente acilante n% ee%
1 60 24 Acetato de etila 66 97
2 60 72 Acetato de etila 42 97
3 80 48 Acetato de etila 33 96
4 80 72 Acetato de etila 27 95
5 100 24 Acetato de etila 56 84
6 100 48 Acetato de etila 69 88
7 100 72 Acetato de etila 29 73
8 60 72 Acetato de isoamila 23 97
9 80 24 Acetato de isoamila 63 >909
10 80 72 Acetato de isoamila 39 98

Tabela 1. DKR catalisada por NiO com 20% Ni (ll)

Nas reacdes realizadas em 24 h e acetato de etila (entrada 1-3) observou-se
que com o0 aumento da temperatura contribuiu para a diminuigao tanto o rendimento
como 0 excesso enantiomérico.

As condicbes utilizadas na reagdo da entrada 4 levaram a alto rendimento e
excesso enantiomérico em temperatura menor (60 °C) durante um longo periodo de
tempo (72 h). Diante dessa informacgao, pode-se perceber que temperaturas menores
favorecem a reacdo no sentido de fornecer melhores rendimentos e excessos
enantioméricos, mas com a necessidade de um periodo de tempo maior.

Os resultados apresentados nas entradas 5 e 6 demonstram que mesmo em
altas temperaturas o catalisador com 10% Ni (Il) manteve excessos enantioméricos
em periodos de tempos de 24 e 72h, ao contrario do visto para as reacdes com o
20% Ni (II).
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0

NH; CALB, NiO,NazCOS H )k
tolueno, agente acilante

| \/I\CHS > CHj4
Z 1 Hag) ,

|z

Entrada T (°C) Tempo (h) Agente acilante nN% ee%
1 60 24 Acetato de etila 46 97
2 80 24 Acetato de etila 45 95
3 100 24 Acetato de etila 34 81
4 60 72 Acetato de isoamila 65 98
5 100 24 Acetato de isoamila 47 94
6 100 72 Acetato de isoamila 55 98

Tabela 2. DKR catalisada por NiO com 10% Ni (II)

Os estudos sobre a DKR da 4-fluoro-a-metilbenzilamina estdo apresentados na
Tabela 3. As reacdes foram realizadas a temperatura de 60 °C, com 0 uso de acetila
e o catalisador 20% Ni(ll) (entradas 1 e 2) e com acetato de isoamila e 10% Ni(ll)
(entrada 3). Os melhores valores de rendimento e excesso enantiomérico foram
obtidos para a reagao catalisada por 20% Ni (ll), com o uso de acetato de etila como
doador de grupo acila, apés um periodo reacional de 72h. Nesse caso, acetamida
desejada foi obtida em 76% de rendimento e 98% de excesso enantiomérico.

NH; CALB, NiO,Na,CO,4 HNJ\
tolueno, agente acilante z
CH3 _
s Hag) et
F E 4
Entrada Tempo Agente acilante n% ee% catalisador
1 24h Acetato de etila 35 99 20% Ni (11)
2 72h Acetato de etila 76 98 20% Ni (I1)
3 24h Acetato de isoamila 46 99 10% Ni (Il)

Tabela 3. DKR catalisada por NiO com diferentes teores de Ni (1) a 60°C.

51 CONCLUSAO

Foram preparados e caracterizados catalisadores de niquel contendo 10 e
20% de Ni(ll), os quais foram eficazes na etapa de racemizacédo nas reacbes de
DKR. Apesar dos catalisadores preparados nao terem Ni metalico como esperado,
eles foram ativos frente as reacdes de DKR, as quais ocorreram em rendimentos
e excessos enantioméricos que demonstraram que a reac¢ao desejada ocorreu. O
catalisador NiO com 20% Ni (Il) foi o que apresentou maior eficiéncia, permitindo
a obtencédo de produtos em rendimentos de moderados a bons, em excelentes




excessos enantioméricos.
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