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APRESENTACAO

O desenvolvimento socioeconbémico do Pais estd assentado primordialmente na
inovacao baseada no seu desenvolvimento cientifico e tecnoldgico.

E notado, principalmente nos Gltimos anos, que ha grande necessidade de fortalecimento
e expansao da capacidade de pesquisa e de inovacédo, bem como o aprimoramento dos
conhecimentos ja adquiridos pela sociedade.

Neste contexto, o E-book “Ciéncias Exatas e da Terra: Conhecimentos Estratégicos
para o Desenvolvimento do Pais” foi composto por uma coletanea de trabalhos relacionados
as Ciéncias Exatas e da Terra que contemplam os mais variados temas ligados ao
desenvolvimento.

Os 20 capitulos que constituem a presente obra, elaborados por pesquisadores de
diversas instituicbes de pesquisa, permitem aos leitores analisar e discutir assuntos tais como:
importancia das ondas eletromagnéticas e transmissdo na camada da ionosfera, producao
de filmes de polimeros a partir de diferentes complexos para aplicacédo em células solares,
estudo de diferentes metodologias na caracterizacdo de material polimérico, utilizacdo de
modelagem numeérica na investigacdo da dispersédo de plumas poluentes, aplicacdo de
malhas computacionais para a verificacdo do transporte de doencas de plantas pelo ar,
dentre outros assuntos de relevancia para as Ciéncias Exatas e da Terra.

O organizador e a Atena Editora agradecem aos autores e instituicbes envolvidas nos
trabalhos que compde a presente obra.

Por fim, esperamos que este E-book possa proporcionar reflexdes significativas que
contribuam para o aprimoramento do conhecimento e desenvolvimento de novas pesquisas.

Boa leitura!

Julio César Ribeiro
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TRIARILMETANO

RESUMO: O pentacloreto de niébio (NbCI5)
foi usado como acido de Lewis em reacdes do
tipo arilacédo de Friedel-Crafts para obter de
maneira eficiente derivados de triariimetano,
utilizando diversos arenos e aldeidos
aromaticos como materiais de partida. Como o
pentacloreto de nidbio € um poderoso agente
ativante e também altamente oxofilico, ele é
capaz de promover reacoes de Friedel-Crafts
intermoleculares e intramoleculares. Foram
realizados diversos ensaios com o objetivo de
encontrar as melhores condicbes de reacao,
variando o solvente, o tempo reacional e as
concentracbes dos reagentes. A metodologia
desenvolvida mostrou-se bastante eficiente,
pois os derivados de triariimetano foram obtidos
com elevados rendimentos, tempos reacionais
curtos e condi¢des de reacao suaves.
PALAVRAS-CHAVE: Triarilmetano,
pentacloreto de nidbio, reacgdes de arilagéo
Friedel-Crafts.

AN EFFICIENT SYNTHESIS OF
TRIARYLMETHANE DERIVATIVES
ABSTRACT: We studied the use of niobium
pentachloride (NbCI5)
Friedel-Crafts arylation

as Lewis acid in
reactions to obtain
using various arenes and
aromatic aldehydes. As niobium pentachloride
is a powerful activating and also highly oxophilic

triarylmethanes,




agent, it is capable of promoting intermolecular and intramolecular Friedel-Crafts reactions.
Several tests were carried out in order to find the best reaction conditions, varying the solvent,
the reaction time and the concentrations of the reagents. The developed methodology proved
to be quite efficient and practical, because the triarylmethanes obtained showed high yields
in short reaction times and mild reaction conditions.

KEYWORDS: Triarylmethane, niobium pentachloride, Friedel Crafts arylation reactions.

11 INTRODUCAO
1.1 Um pouco sobre o niébio

O niébio é um elemento quimico pertencente a familia 5A da tabela periddica, o seu
ndmero atémico é 41, e sua massa atémica é 92,9064 u. E um metal prateado brilhante e
com estrutura cubica de corpo centrado. Quando puro é macio e ductil. O nidbio é o elemento
menos eletropositivo da familia 5A e seu elétron extra na camada ‘d’ aumenta fortemente
a ligacdo metal-metal, levando a um alto ponto de fusdo, alto ponto de ebulicdo e uma
entalpia de atomizacgé&o superior aos seus vizinhos da familia 4A. O niébio apresenta estados
de oxidacao variavel de +5 até -1, no entanto, o estado de oxidacéo +5 é o mais estavel
(GREENWOOD e EARNSHAW, 1998).

Segundo o Departamento Nacional de Producéo Mineral (DNPM), o Brasil é detentor
das maiores reservas mundiais de nidbio, com cerca de 98% do metal existente. Além disso,
de acordo com o Servigo Geologico do Brasil, o pais é responséavel por cerca de 90% de toda
a comercializagao de nidbio no planeta, seguido por Canadéa e Australia.

Entre suas diversas utilidades o nidbio é utilizado para aumentar a resisténcia do aco.
Segundo a Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragdo (CBMM), 100 gramas de nidbio,
sdo suficientes para tratar uma tonelada de aco (AGENCIA BRASIL, 2019).

1.2 O pentacloreto de niébio e algumas aplicac6es em sintese orgéanica

O pentacloreto de nidbio é um poderoso agente ativante em varias reacdes organicas.
Sendo um reagente bastante oxofilico e também um &cido de Lewis, o pentacloreto de nidbio
tem sido bastante utilizado na area de sintese orgénica (da SILVA-FILHO, 2006), como
por exemplo, em reacdes de Diels-Alder (CONSTANTINO et al., 2006), (CONSTANTINO;
LACERDA e Da SILVA, 2002), reacbes de Friedel-Crafs (POLO et al., 2008), reacdes
multicomponentes (Dos SANTOS e Da SILVA-FILHO, 2012), reacbes de protecao e
desprotecdo de grupos funcionais (da SILVA-FILHO, 2006), reacdes de Mannich (WANG et
al.;2007), e véarias outras (LACERDA et al., 2012), (ANDRADE, 2004), (ANDRADE e ROCHA,
2006).

Um exemplo dessas reacgdes € a sintese de derivados do 4-aril-3,4-di-hidrocumarinas
através da reacao multicomponente entre 3,5-dimetoxifenol, malonato de dimetila e diferentes
aldeidos aromaticos, na presenca de pentacloreto de nidbio como acido de Lewis (Dos
SANTOS e Da SILVA-FILHO, 2012), conforme mostrado na Figura1.
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Figura 1. Reacdo multicomponente mediada por NbCI5.

Outro exemplo € a sintese de derivados da 1-indanona, utilizando o NbCI5 como acido
de Lewis em reacodes de acilacéo de Friedel-Crafts intramolecular de acidos 3-arilpropandicos
(POLO et al., 2008), conforme mostrado na Figura 2.
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CHyClp, ta., MeO
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Figura 2. Reagéo de acilagdo de Friedel-Crafts mediada pelo NbCI5.

1.3 Os derivados de triarilmetano

Os derivados de triariimetano sdo uma classe de compostos que possuem como
principal caracteristica estrutural a presenca de um atomo de carbono central ligado a trés
anéis aromaticos. Sao compostos que vém ganhando reconhecimento da comunidade
cientifica devido as suas aplicagcdes em variados campos da ciéncia (MONDAL e PANDA,
2014). Por exemplo, alguns triariimetanos possuem atividades antifungicas (TAFI, et al.,
2002) e antituberculose (RECANATINI, CAVALLI e VALENTI, 2002). Outros derivados de
triarilmetano estao sendo estudados em reagdes fotoquimicas e em processos foto-oxidativos
(DUXBURY, 1993). Além disso, ha diversos exemplos de aplicacdes de triariimetanos na
ciéncia dos materiais como sondas fluorescentes e sensores metal-ion (IRIE, 1983).

2| OBJETIVO

O objetivo geral deste trabalho consistiu em investigar a preparacdo de derivados de
triarilmetano via arilagcao de Friedel-Crafts, utilizando o pentacloreto de nidbio como acido de
Lewis, conforme mostrado na Figura 3.

Figura 3. Preparacéo de derivados de triariimetano mediada por pentacloreto de niobio.
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3| MATERIAL E METODOS
3.1. Procedimento geral da reacao de arilacao mediada por NbCI5

Todas as reacbes foram realizadas sob atmosfera de nitrogénio. Primeiramente,
adicionou-se 1 mmol do aldeido em 5 mL de diclorometano anidro e essa solucéo foi
resfriada a 0°C, sob agitacdo constante. Em seguida, adicionou-se a mistura reacional 1
mmol do pentacloreto de ni6bio (NbCl,) e 2 mmol do areno. Entéo, o banho de gelo foi
retirado para que a temperatura da mistura reacional aumentasse até a temperatura
ambiente. O desenvolvimento e o final da reagédo foram monitorados por cromatografia em
camada delgada. Ao final da reacdo, adicionou-se uma solug¢ao saturada de carbonato de
sodio (Na,CO,) e o produto foi extraido com éter etilico (3 x 20 mL). A fase orgéanica foi lavada
com solugao saturada de NaCl, secada com sulfato de magnésio anidro, filtrada e o solvente
foi eliminado sob presséo reduzida. O produto bruto obtido foi, posteriormente, purificado
através de uma coluna cromatografica de silica gel, utilizando como eluente um gradiente da
mistura de n-hexano e acetato de etila (de 95:5 a 80:20).

3.2 Dados espectroscépicos dos compostos sintetizados

Os pontos de fusédo e os dados espectroscdpicos dos compostos sintetizados, bem
COMO 0S seus respectivos espectros, podem ser encontrados em Rodrigues et al., (2019).

4 | DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Os primeiros ensaios foram realizados utilizando o benzaldeido (1) como substrato
nas reagdes com os arenos 3a-3g mostrados nas reagdes 1 a 7 da Tabela 1. Também
foram realizados ensaios utilizando o 4-nitrobenzaldeido (2) com os mesmos arenos
3a-3g mostrados nas reacdes 8 a 14 da Tabela 1. Todas as reacbOes foram realizadas
empregando 1 equivalente de NbCI5 em diclorometano (DCM) a temperatura ambiente,
conforme mostrado na Figura 4.

R
e NbCls (1 eq)
-
/©)LH DCM, ta.
areno 3 a-g
R (Areno) {Arenao)
1R =H 4a-gR=H
2 R = NO, 5a-g,R=NO;

Figura 4. Reagdes entre derivados do benzaldeido e diversos arenos.
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Tabela 1. Reagbes entre derivados do benzaldeido e diversos arenos, conforme a Figura 4.

O primeiro areno utilizado na reagédo com o benzaldeido (1) (reacéo 1 da Tabela 1) foi
o tolueno (3a), mas o triariimetano 4a desejado nao foi obtido. Em seguida, os xilenos 3b-3d
foram utilizados nas reagdes com o benzaldeido (1) (reagdes 2-4 da Tabela 1), e produziram
os desejados correspondentes derivados de triariimetano 4b, 4c e 4d com rendimentos de
66, 59 e 62%, respectivamente. Diferentemente do tolueno, que possui apenas um grupo
substituinte doador de elétrons (metila), os xilenos possuem dois grupos substituintes
doadores de elétrons (duas metilas), o que faz com que o anel aromatico desses compostos
seja mais reativo quando comparado ao anel aromatico do tolueno, justificando, assim, os
resultados apresentados na Tabela 1. A reacdo entre o benzaldeido (1) e o anisol (3e)
(reacdo 5 da Tabela 1) produziu o esperado triariimetano 4e com um rendimento de 58%, na
forma de uma mistura de produtos contendo 83% do isbmero para,para’e 17% do isbmero
orto,orto’. As reacgdes entre o benzaldeido (1) e os arenos 3f (1,4-dimetoxibenzeno) e 3g
(1,2,4-trimetoxibenzeno) (reacdes 6 e 7 da Tabela 1) resultaram nos esperados triariimetano
4f e 4g, com rendimentos de 75 e 90%, respectivamente.

Finalizadas as rea¢ces com o benzaldeido (1), utilizou-se o0 4-nitrobenzaldeido (2) como
eletréfilo nas reacbes com os mesmos arenos da Tabela 1. Ao utilizar o tolueno (3a) (reacé&o

Ciéncias Exatas e da Terra: Conhecimentos Estratégicos para o Desenvolvimento do Pais Capitulo 13




8 da Tabela 1), observou-se que, diferentemente da reacéo entre o benzaldeido e o tolueno
(reacdo 1 da Tabela 1), a reagdo com o 4-nitrobenzaldeido resultou no esperado triariimetano
5a, com um rendimento de 67%, na forma de uma mistura de produtos contendo 70% do
isbmero para e 30% do isbmero orto. O 4-nitrobenzaldeido é um eletréfilo mais reativo que o
benzaldeido devido ao efeito retirador de elétrons do grupo nitro (-NO2), que torna o carbono
do grupo formila mais deficiente em elétrons, o que justifica o resultado observado na reacéo
8 da Tabela 1.

Em seguida, foram realizadas as reagdes entre os xilenos 3b-3d e 0 4-nitrobenzaldeido
(2) (reacdes 9-11 da Tabela 1), que resultaram nos triariimetanos 5b, 5¢ e 5d esperados,
com rendimentos de 77, 72 e 75%, respectivamente. A reacdo entre o 4-nitrobenzaldeido (2)
e o0 anisol (3e) (reacdo 12 da Tabela 1) produziu o triariimetano 5e esperado com um bom
rendimento de 72%, na forma de uma mistura de produtos contendo 83% do isémero para e
17% do isébmero orto. Na reacdo do 4-nitrobenzaldeido (2) com o 1,4-dimetoxibenzeno (3f)
o triarilmetano 5f foi obtido com um melhor rendimento de 85% (reacéo 13 da Tabela 1). Por
ultimo, quando foi utilizado o 1,2,4-trimetoxibenzeno (3g), o triariimetano 5g foi obtido com
um excelente rendimento de 98% (reacédo 14 da Tabela 1).

De maneira geral, em termos de regiosseletividade desta reacado, foi observado que
a posicao para foi favorecida no ataque nucleofilico. Somente nos casos em que a posicéao
para encontra-se bloqueada por algum grupo substituinte € que se observou o favorecimento
da posicao orto, como foram os casos das reacdes 4, 6, 11 e 13, apresentadas na Tabela 1.

Também foram realizadas outras reacdes visando ampliar o escopo desta metodologia
com relagdo a outros aldeidos. Para isso, fixou-se um areno (o 1,2,4-trimetoxibenzeno,
39), que foi colocado para reagir com aldeidos contendo diferentes grupos substituintes
(doadores e retiradores de elétrons), conforme mostrado na Figura 5 e na Tabela 2. O
1,2,4-trimetoxibenzeno (3g) foi escolhido pois apresentou os melhores resultados nas reacdes
com o benzaldeido (1) e com o 4-nitrobenzaldeido (2), conforme ja discutido anteriormente

(Tabela 1).
OMe MeO R
o}
B O
MeO R™ H DCM ta.  MeO OMe
OMe MeO OMe
3g 6a-k Tak

Figura 5. Reagbes entre o 1,2,4-trimetoxibenzeno (3g) e diversos aldeidos.

Ciéncias Exatas e da Terra: Conhecimentos Estratégicos para o Desenvolvimento do Pais Capitulo 13




R
®
MeO™Y OMe MeO OMe

MeO OMe MeOQ ‘ ‘ OMe
MeQ OMe

MeO OMe
Tad Ti (91%)
Ta, R =3-NO; (98%)
7b, R =2-NO, {95%)
Tc, R =4-CF3 (97%)
7d, R =4-Cl {99%)
Te, R =4-Br (96%)
Tf, R=4-F (98%)
7g, R =4-CHj; (93%)
Th, R =4-OMe (95%)
7i, R=34,5-(0OMe)s (988%)

7K (90%)

Tabela 2. Produtos das reacdes entre o 1,2,4-trimetoxibenzeno (3g) e diversos aldeidos, conforme a
Figura 5.

Conforme mostrado na Tabela 2, as reacdes realizadas entre o 1,2,4-trimetoxibenzeno
(3g) e os aldeidos 3-nitrobenzaldeido e 2-nitrobenzaldeido produziram os triariimetanos
7a e 7b com 6timos rendimentos (95 e 98%, respectivamente). Além disso, os derivados
de benzaldeido contendo grupos substituintes retiradores de elétrons (CF,, Cl, Br e F)
na posicao para também forneceram os triariimetanos esperados (7¢c-7f) com excelentes
rendimentos (96-99%). Da mesma forma, quando foram empregados nas reagdes com o
1,2,4-trimetoxibenzeno (3g) os derivados de benzaldeido contendo grupos substituintes
doadores de elétrons [4-CH,, 4-OMe e 3,4,5-(OMe),], também foram produzidos os
triarilimetanos esperados (7g-7i) com altos rendimentos (93-98%).

Finalmente, foram testadas as reacdes envolvendo o 1,2,4-trimetoxibenzeno (3g) e
0s compostos 2-naftaldeido e piridina-4-carboxaldeido. Ambas as reagdes resultaram nos
triarilmetanos 7j e 7k, com rendimentos de 91% e 90%, respectivamente.

Porém, as reacdes realizadas com outros aldeidos aroméaticos e alifaticos, tais como:
cinamaldeido, fenilacetaldeido, pentanal e octanal, ndo resultaram nos triariimetanos
desejados, provavelmente devido a formacdo de carbocations que nédo séao estabilizados
simultaneamente pela carbonila e pelo anel aromatico. A estabilizacdo simultdnea desses
dois grupos € que garante o sucesso desta metodologia.

51 CONCLUSOES

Os estudos realizados mostraram que a metodologia desenvolvida, utilizando o
pentacloreto de nidébio como &cido de Lewis da reacgao, foi bastante eficiente, tendo sido
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obtidos diversos derivados de triariimetano com bons rendimentos (59-98%). Esse método
utiliza um equivalente de NbCI5 em diclorometano para promover reac¢des de arilagcao de
Friedel-Crafts entre arenos e derivados de benzaldeido sob condigdes experimentais suaves
(temperatura ambiente).

O escopo deste procedimento foi aumentado com o uso da reacdo entre o
1,2,4-trimetoxibenzeno (3g) e diversos aldeidos contendo diferentes grupos substituintes
(doadores e retiradores de elétrons).

Baseado nos resultados obtidos, podemos concluir que esta reagdo é mais favorecida
guando realizada entre aldeidos altamente eletrofilicos e arenos ricos em elétrons.
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