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Resumo

A sintese do 6-acetil 1,2:3 4-di-O-isopropilideno-a-D-galactopiranose a partir da reagdo de acetilacdo do 1,2:3 4-di-
O-isopropilideno-a-D-galactopiranose utilizando a argila montmorilonita K10 como promotor é descrita. O protocolo
¢ rdpido, eficiente, econdmico, livre de solvente e quimiosseletivo. O produto foi obtido em excelente rendimento
(95%), curto tempo reacional (7,5 min), em temperatura ambiente e sem a necessidade de purificacdo adicional.
Adicionalmente, essa argila manteve sua atividade catalitica por trés ciclos reacionais sem diminuicio de eficiéncia.
Palavras-chave: catdlise heterogénea, sintese organica, reacao de acetilagdo, carboidratos, montmorilonita.

Abstract

The synthesis of 6-acetyl 1,2:3,4-di-O-isopropylidene-o-D-galactopyranose by the acetylation reaction of 1,2:3,4-di-
O-isopropylidene-a.-D-galactopyranose using the clay montmorillonite K10 as a promoter is described. The protocol
is fast, efficient, cost-effective, solvent-free and chemo-selective. The product was obtained in excellent yield (95%),
short reaction time (7.5 min), at room temperature without the need of further purification. In addition, this clay

maintained its catalytic activity for three reaction cycles without decreasing efficiency.
Keywords: heterogeneous catalysis, organic synthesis, acetylation reaction, carbohydrates, montmorillonite.

INTRODUCAO

Atualmente as argilas vém recebendo uma proeminente
atencdo dos pesquisadores de diferentes dreas do
conhecimento, uma vez que estes materiais apresentam
inimeras aplicagdes nos mais variados setores industriais
[1-3]. As argilas podem ser definidas, de maneira simplista,
como sendo um material constituido essencialmente por um
grupo de minerais [4,5] que apresentam tamanho de particulas
inferiores a 2,0 um [6]. Essas pequenas particulas sao
constituidas essencialmente por silicatos de aluminio, ferro
e magnésio hidratados recebendo o nome de argilominerais,
sendo classificados de acordo com sua composi¢ao quimica
ou sua estrutura cristalina [6]. As argilas sdo muitas vezes
chamadas de layer silicates (silicatos em camadas) ou
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filossilicatos (silicatos em folhas), pelo fato de serem
constituidas por folhas de tetraedros de SiO " ordenados de
forma hexagonal e condensados com folhas octaédricas de
hidréxidos de metais divalentes ou trivalentes [4]. Dentre
as argilas do tipo trés camadas (2:1), as montmorilonitas
destacam-se, pois apresentam mais aplicacdes industriais
que todas as outras argilas reunidas, sendo um material
extremamente versatil e de perfil adequado para obtencdo
de produtos ou insumos de alto valor agregado [3, 7].
Estruturalmente as montmorilonitas pertencem ao grupo dos
filossilicatos, caracterizadas por serem constituidas por uma
folha de alumina octaédrica intercalada entre duas folhas
de silica tetraédricas opostas que sdo unidas entre si por
forcas eletrostéticas e ligacao de hidrogénio [8]. Além disso,
elas tém um excesso de carga superficial negativa devido a
presenca de substituigdes isomorficas ndo equivalentes dos
atomos centrais nas camadas tetraédricas (por ex., Al por Si)
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ou nas octaédricas (por ex., Mg por Al). Consequentemente,
a carga negativa pode interagir fortemente por forcas
eletrostaticas com cdtions de balanceamento de carga,
tipicamente fons de metais alcalinos, existentes no espago
intercalar [9]. Adicionalmente, as interacdes entre as
duas folhas de silica sdo muito fracas, o que permite que
dgua e fons intercambidveis entrem na sua estrutura [10].
Uma ilustracdo esquemadtica da estrutura em camadas das
montmorilonitas é esbo¢ada na Fig. 1.
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Figura 1: Estrutura em camadas das montmorilonitas (adaptada de
[8D).
[Figure 1: Layered structure of montmorillonites (adapted from

[81).]
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Durante as tultimas décadas, as montmorilonitas vém
sendo extensivamente aplicadas nos mais variados setores
industriais, a citar: na fabricagdo de materiais ceramicos;
adsorventes de contaminantes quimicos em solugdes
aquosas; adsorventes em processos de clareamento na
industria téxtil e de alimentos; em processos de remediacao
de solos e em aterros sanitdrios; podem ser utilizadas no
ajuste das propriedades reoldgicas de fluidos de perfuracdo
de petréleo e de tintas; como carreadoras de moléculas
organicas em cosméticos e farmacos; como catalisadores
e também como suporte para catalisadores [1, 3, 11]. Essa
versatilidade das montmorilonitas € devida, em parte, a sua
capacidade de sofrer troca idnica levando a modificagdes
importantes [2], o que de maneira indubitdvel leva a novos
materiais de alto valor agregado. As argilas estdo disponiveis
naturalmente na superficie da terra de forma abundante,
sdo consideradas atdxicas e ndo apresentam riscos ao
homem e ao meio ambiente [12]. Adicionalmente, possuem
excelentes propriedades de adsorcdo, grande potencial para
permuta idnica e elevada drea de superficie especifica,
apresentam disponibilidade comercial, baixo custo, fécil
manipulac¢do, ndo corrosividade e reutilizdvel [3, 5]. Em
funcdo desses atributos, o emprego das montmorilonitas
como catalisadores ou promotores de reacdes organicas tem
ganhado notoriedade no meio académico durante os tltimos
anos [13-17]. O interesse dos quimicos € traduzido pelos
inimeros relatos de sua utilizacdo em reacdes orgnicas

importantes como: alquilacdo [18] e acilacdo [19] de Friedel
Crafts; nitrac@o [20]; halogenagdo de compostos aromdticos
[21]; reacdes de Diels-Alder [22]; reacdes de Baylis-
Hillman [23]; rearranjo de Ferrier [24]; reacdes de Baeyer-
Villiger [25]; adicdo de Michael [26]; propagila¢do [27];
dentre outras [13-17]. De modo geral, as montmorilonitas
mais aplicadas nestas transformacdes sintéticas sdo
montmorilonita K10, montmorilonita KSF e tonsil, que sdo
disponiveis comercialmente [28-30].

Diante deste cendrio, o presente trabalho visou o
estudo das condigdes reacionais da reagdo de acetila-
¢do do 1,2:34-di-O-isopropilideno-a-D-galactopiranose,
empregando diferentes argilas, tais como: montmorilonita
K10, montmorilonita KSF e tonsil. Embora a literatura
descreva a reacdo de acetilacdo deste composto utilizando
anidrido acético como doador do grupo acetéxi (OAc)
juntamente com piridina [31], 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano
[32], Cu(CH,CN),OTf [33], Pd(PhCN),CI, [34], MeSO,H
ou SiO,-OSOH [35] e (NH,),Ce(NO,), [36], tais métodos
apresentam algum tipo de limitacdo como, por exemplo:
o uso de reagentes ou solventes toxicos, corrosivos e de
elevado custo; as reacdes sdo lentas; requerem a purificacio
do produto final; os catalisadores sdo de dificil recuperacao;
entre outras. E importante frisar que até o presente momento
ndo hd relatos de estudos biolégicos para o 6-O-acetil-
1,2:3 4-di-O-isopropilideno-a-D-galactopiranose. Esse fato
engrandece ainda mais o presente estudo, pois a facilidade
com que esse carboidrato é preparado neste trabalho pode
motivar sua sintese e avaliacdo da atividade biolégica. Sabe-
se atualmente que os carboidratos sdo uma grande familia
de biomoléculas que possuem estruturas altamente diversas,
estando presente na superficie e no interior das células
principalmente na forma de glicoproteinas, proteoglicanos
e glicolipideos. Além disso, os carboidratos atuam em uma
variedade de processos fisiologicos e patoldgicos através de
interagdes com proteinas [37]. Nesse sentido, o estudo com
essas biomoléculas ¢ uma das dreas mais importantes em
uma era pds-gendmica.

MATERIAIS E METODOS

Equipamentos, materiais, solventes e reagentes: em
geral foram utilizados reagentes e solventes na sua forma
comercial (P.A.), dos fornecedores Sigma-Aldrich, Vetec
e Cinética. Os solventes utilizados foram purificados e
secos conforme os protocolos Perrin e Armarego [38];
assim, o hexano e o acetato de etila (AcOEt) foram
destilados utilizando coluna de Vigreux antes do uso,
enquanto que a acetona foi destilada sob iodeto de sédio.
O acompanhamento das reacdes foi realizado através de
cromatografia em camada delgada (CCD). Para revelacdo
dos compostos foi utilizada solu¢do etandlica dcida (EtOH/
H,SO, 9,5:0,50) sob aquecimento. Para cromatografia em
coluna foi utilizada silica-gel 60 (Merck, 70-230 mesh)
como fase estaciondria e sistemas hexano:acetato de etila
como fase modvel (inicialmente 100% de hexano até 70%
de hexano e 30% de acetato de etila). Nos testes de reuso
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da argila foi utilizada uma centrifuga (Centribio, 80-
2B) para decantar a argila e permitir a retirada do liquido
sobrenadante. Os espectros de ressondncia magnética
nuclear foram registrados em um espectrometro (Varian,
Unity Plus) de 300 MHz. Os deslocamentos quimicos
foram expressos em ppm em relacdo ao pico residual do
cloroférmio (7,26 ppm) para os espectros de hidrogénio,
em relagdo ao pico central do CDCI, (77,0 ppm) para os
espectros de carbono. Todas as constantes de acoplamento
(/) foram descritas em hertz (Hz). Os pontos de fusao foram
realizados no Electrothermal série IA 9100 Digital Melting
Point. Os espectros de infravermelho foram registrados em
um espectrofotdometro de IV com transformada de Fourier
(Bruker, IFS66), com nimero de scans de 16, resolucdo 4,
e nimero de onda de 4000 a 400 cm™', sendo as amostras
preparadas como filmes finos ou pastilhas de KBr. As
andlises de rotagdo especifica foram determinadas em um
polarimetro digital (Jasco, P-2000) equipado com luz de
s6dio em comprimento de onda de 589 nm.

Procedimento experimental. Preparacdo do 1,2:3,4-di-
O-isopropilideno-a-D-galactopiranose (2): em um baldao
de fundo redondo, contendo 45 mL de propanona, foram
adicionados D-galactose anidra1 (1,8 g, 10,0 mmol), CuSO,
anidro (4,0 g, 25 mmol) e H,SO, concentrado (0,23 mL). A
mistura reacional foi agitada em temperatura ambiente em
atmosfera inerte. Uma vez comprovado o término da reacao
por CCD, o CuSO, foi removido por filtragdo a vécuo e
lavado com acetona a fim de extrair o maximo de produto
que por ventura pudesse estar impregnado neste sal. Na
sequéncia, o filtrado foi neutralizado com solucdo saturada
de NaHCO,. O produto bruto foi rotacvaporado e purificado
por cromatografia em coluna em um sistema eluente
hexano/acetato de etila (75:25). Preparacdo do 6-O-acetil-
1,2:3,4-di-O-isopropilideno-a-D-galactopiranose (3): em
um baldo de fundo redondo, contendo 1 mL de anidrido
acético, foram adicionados 0,25 mmol do composto 2
(65 mg) e a montmorilonita K10 (65 mg, 100% m/m). A
mistura reacional foi agitada por 7,5 min em temperatura
ambiente. Apds o término da reacdo a fase orgénica foi
lavada com solugdo saturada de NaHCO, (50 mL) e seca
com MgSO,. O produto bruto foi concentrado utilizando
um evaporador rotativo e purificado por cromatografia
em coluna em um sistema eluente hexano/acetato de etila
(75:25). Procedimento para o reuso da montmorilonita
KI10: em um tubo de ensaio de 10 mL, contendo 0,25
mmol do composto 2 (65 mg) e anidrido acético (1,0
mL), adicionou-se a montmorilonita K10 (65 mg, 100%
m/m) e agitou-se a mistura reacional em temperatura
ambiente. Finalizada a reacdo, a mistura reacional foi
centrifugada por 10 min a 1500 rpm. Apds esse periodo, o
tubo foi retirado da centrifuga e o liquido sobrenadante foi
removido. Adicionou-se acetato de etila (2,0 mL) ao tubo
e este foi centrifugado por mais 10 min e a fase organica
foi removida. Esse dltimo procedimento foi repetido por
trés vezes para garantir uma lavagem da montmorilonita e
verificar a eficiéncia em reacdes subsequentes. Apds essa
lavagem reutilizou-se a argila em outros ciclos reacionais.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A reagdo de acetalizacdo seletiva na D-galactose (1)
utilizando acetona na presenca de sulfato de cobre anidro
e 4cido sulftrico € esquematizada na Fig. 2. O composto
2 foi obtido na forma de um liquido amarelado apés 36 h
de reacdo com rendimento de 83%, sendo este resultado
superior ao descrito na literatura [39]. Adicionalmente,
a partir das informacdes disponiveis na literatura [40], o
mecanismo para a reacdo de acetaliza¢do da D-galactose (1)
¢é sugerido na Fig. 3. Vale ressaltar que foram obtidos 2,16
g (83%) do 1,2:3 4-di-O-isoproleno-o-D-galactopiranose 2,
na forma de um 6leo amarelado, e os dados espectroscopicos
foram: [a] > - 44,3 (c 1.0, MeOH); IV (pastilha de KBr)
v 3440,2984,2937, 1702, 1379, 1212, 1069 cm™'; RMN
'H (400 MHz, CDCL,) 6 5,55 (d, 1H, J, = 508 Hz, H-3),
4,60 (dd, 1H, J, = 2,36 Hz, J, —784Hz H-5), 4,32 (dd
IH, J —508Hz J —236Hz H-4), 426 (dd, 1H, J, =

> Y43 > V45
784HZ,J89—156HZ H-8), 3,89-3,69 (m, 3H, H-9, H- 10
H-10%), 2,16 (s/, 1H, OH), 1,44 (s, 3H, -CH,), 1,32 (s, 6H,
-CH,), 1,24 (s, 3H, -CH,); RMN 3C (100 MHz, CDCl)) o

1094, 108.6, 96,2, 71,5, 70,7,70,5, 68,1, 62,3, 29.2, 260,

259,24.3.
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o
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Figura 2: Esquema da reac@o de acetaliza¢do da D-galactose.
[Figure 2: Scheme of the acetalization reaction of D-galactose.]
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Figura 3: Proposta mecanistica da acetalizacdo da D-galactose.
[Figure 3: Mechanistic proposal of the D-galactose acetalization.]
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Para a otimizag@o das condi¢des reacionas da acetilagao
do composto 2, alguns pardmetros foram analisados, como o
tipo e a quantidade de argila, assim como o seu proprio reuso.
Inicialmente verificou-se a influéncia do tipo de argila, sendo
utilizadas as argilas montmorilonita K10, montmorilonita
KSF e tonsil. Os resultados desse estudo estdo detalhados
na Tabela I. Quando as montmorilonitas K10 e KSF foram
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Tabela I - Influéncia do tipo de argila utilizada na reacdo de acetilagao do composto 2.
[Table I - Influence of the type of clay used in the acetylation reaction of the compound 2.]

o

o
o
>
o

Rendimento® (%) >€ OH o
o
95 S

95 2# @ 3

Experimento®  Tipo de argila 1:1 (m:m)  Tempo (min)
1 Montmorilonita K10 75
2 Montmorilonita KSF 45
3 Tonsil 150 70

@ - experimento utilizando 0,25 mmol do composto 2, 1,00 mL do anidrido acético e propor¢do de 1:1
(massa:massa) da argila com relagdo ao composto 2; " - rendimento dos produtos isolados.

utilizadas na reacdo de acetilacdo, o produto 3 foi obtido
em excelente rendimento (experimentos 1 e 2). Constatou-
se que a reacdo utilizando a argila tonsil levou ao produto
3, porém a reacdo apresentou um rendimento de 70%
(experimento 3), mesmo deixando por um tempo reacional
de 150 min. A montmorilonita K10 apresentou melhor
capacidade catalitica nesta reacdo, uma vez que o produto
3 foi obtido em menor intervalo de tempo e em excelente
rendimento (experimento 1). Uma provavel justificativa para
o melhor desempenho da montmorilonita K10 nesta reac@o é
devido a sua grande drea superficial (220-270 m?.g") quando
comparada a montmorilonita KSF (20-40 m2.g") [41], 0 que
proporciona uma maior interagdo entre os substratos e seus
sitios dcidos dessa argila.

Uma vez constatado que a melhor argila foi a
montmorilonita K10, prosseguiu-se com o estudo da
influéncia da quantidade desta argila na reacdo de acetilacao
do composto 2. Os resultados estdo sumarizados na Tabela
II. Os melhores resultados foram obtidos empregando
as propor¢des 1, 0,75 e 0,5 m/m da montmorilonita K10
(experimentos 3,4 e 5), uma vez que levou ao produto 3 em
elevado rendimento e baixo tempo reacional. No entanto,
quando as proporcdes 2,0 e 1,5 m/m da montmorilonita K10
(experimentos 1 e 2) foram utilizados o produto 3 foi obtido,
contudo observou-se a formacdo de subprodutos. Quando
as quantidades de argila foram reduzidas para propor¢des
0,1 e 0,05 m/m (experimentos 7 e 8) a reacdo ndo foi
completa. Na auséncia da montmorilonita K10 ndo houve
formagdo do produto 3. Levando em consideracdo o custo
versus beneficio da rea¢do de acetilacdo do composto 2, a
quantidade de montmorilonita K10 foi padronizada em 1:1
m/m, pois o produto 3 foi obtido com 95% de rendimento
em 7,5 min. Uma proposta mecanistica para a reacdo de
acetilacdo do composto 2 é demonstrada na Fig. 4. Deste
modo, a montmorilonita K10 ativou in situ o anidrido acético
possibilitando uma maior deslocalizagdo de carga tornando
o carbono carbonilico mais eletrofilico, logo suscetivel ao
ataque nucleofilico do grupo hidroxila do composto 2 [42].

Cabe salientar que a acetilacio do composto 2 ndo
envolveu o uso de solvente organico, sendo esse um aspecto
importante do método proposto, uma vez que hd uma
crescente preocupacdo dos efeitos nocivos dos solventes
orginicos no meio ambiente € no corpo humano. Nesse
aspecto, as reacdes organicas operadas com solventes verdes
ou sem solventes organicos convencionais despertaram a
atencdo dos quimicos organicos e medicinais [43]. Além
disso, a ndo utilizagdo de solventes diminui os custos de

Tabela II - Influéncia da quantidade de montmorilonita K10
na reagdo de acetilacdo do composto 2.
[Table II - Influence of the amount of montmorillonite K10
on the acetylation reaction of the compound 2.]

OH 6 o OAc
><00 o Aok ><00 o
G

2 1 s T

Experimento® Propor¢do Tempo Rendimento®
(m/m) (min) (%)
1 2,00 2,5 80
2 1,50 40 81
3 1,00 7,5 95
4 0,75 10 91
5 0,50 15 93
6 0,25 17 86
7 0,10 25 70
8 0,05 100 60
9 - - -

@ - experimento utilizando 0,25 mmol do composto 2, 1,00 mL do
anidrido acético e proporgdo (massa:massa) da argila com relagdo
ao composto 2;° - rendimento dos produtos isolados; © - experimento
isento de argila.
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Figura 4: Proposta mecanistica para a reagdo de acetilagdo
promovida pela montmorilonita K10.

[Figure 4: Mechanistic proposal for the acetylation reaction
promoted by montmorillonite K10.]

producdo, tornando os processos mais simples e econdmico.
Outro aspecto importante foi que a montmorilonita K10
atuou como catalisador quimiosseletivo, uma vez que o
composto 2 foi acetilado e ndo houve remocdo dos grupos
cetais presentes em sua estrutura, diferentemente do que
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aconteceria se fosse utilizado 4cido sulftirico ou 4cido
cloridrico, frequentemente utilizados na reacdo de acetilacao
[44, 45]. E importante destacar que a estrutura do produto 3
foi confirmada por ressonincia manética nuclear de 'H e *C.
No espectro de RMN 'H (Fig. 5), foram observados quatro
simpletos em campo alto na regido entre 1,33 a 1,51 ppm que
corresponderam aos hidrogénios metilicos H-1, H-2, H-5 e
H-6. O simpleto em 2,08 ppm foi atribuido aos hidrogénios
metilicos do grupo -OAc, sendo este sinal a evidéncia da
reacdo de acetilacdo. O sinal atribuido ao hidrogénio H-3
apresentou uma multiplicidade do tipo dupleto (expansdo)
em 5,53 ppm devido ao acoplamento com H-4 (J, = 5,1
Hz), que por sua vez também acopla com H-5 (J, ;= 5 1 Hz;
J, = 2,4 Hz) originando um dupleto de dupleto (expansao)

H-11

g o %
H, X A 5
,,,,,,, bHs H-4

Hr il H5

H-3
T T T 1
555 550 465 4k | 45
Deslocamento quimico (ppm) Deslocamento quimico (ppm)

H-1, H-2, H-6, H-7

B S
Deslocamento quimico (ppm)

H-8, H-9, H-10, H-10
H-4

H-3
H-5 o
l | Mi L l/\
1‘91 1‘(‘16 ?.26‘1.‘0‘9 2.”97 3.‘]83.“09638
6.5 6,0 55 50 45 4,0 3,5 3,0 25 2,0 1,5 1,0 0.5
Deslocamento quimico (ppm)

Figura 5: Espectro de RMN 'H (CDCl,, 400 MHz) do composto 3.
[Figure 5: "H-NMR spectrum (CDCl,, 400 MHz) of compound 3.]

com deslocamento quimico de 4,32 ppm. O sinal em 4,6
ppm correspondeu ao hidrogénio H-5, o qual acoplou com
H-4 ¢ H-8 na forma de um dupleto de dupleto (J, ,=2,3; Hz;
Js= 78 Hz). Os demais hidrogénios e seus respectivos
sinais estdo sinalizados na Fig. 5.

Analisando o espectro de RMN "*C do produto 3
verificou-se a ocorréncia de 14 sinais, quantidade igual a de
carbonos presente na estrutura deste composto. Os sinais em
campo alto que se estenderam na regido entre 20,9 a 25,9
ppm foram atribuidos aos carbonos metilicos, pois estes se
encontraram em um ambiente de maior densidade eletrdnica.
Por outro lado, o sinal em campo baixo com deslocamento
quimico de 170,9 ppm correspondeu ao carbono carbonilico
do grupo -OAc (desblindado devido ao efeito de anisotropia
diamagnética daligagdo C=0), 0 que corroborou a estrutura do
produto 3 (Fig. 6). O 6-0O-acetil-1,2:3 4-di-O-isopropilideno-
a-D-galactopiranose 3 foi obtido na forma de um sélido
branco (P.F. 109-110 °C), onde seus dados espectroscopicos
foram: [a] * - 44,1 (c 1.0, MeOH); 1V (pastilha de KBr) v,_
2990, 2961, 2902, 1740, 1376, 1249, 1072, 1005 cm™'; RMN
'H (400 MHz, CDCl,) 6 5,55 (d, 1H, J, = 5,08 Hz, H-3), 4,61
(dd,1H,J, =236 Hz,J, =780 Hz, HS) 432 (dd, 1H,J,
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Figura 6: Espectro de RMN "*C (CDCl,, 100 MHz) do composto 3.
[Figure 6: "C NMR spectrum (CDCL,, 100 MHz) of compound 3.]
508 Hz,J, ;=236 Hz,H-4),4.23 (dd, 1H, J; =784 Hz, J, =
1,96 Hz, H-8), 4,2-4,0 (m, 3H, H-9, H-10, HlO) 2,1 (s, 3H
-OAc), 1,51 (s, 3H, -CH,), 1,44 (s, 3H, -CH,), 1,33 (s, 3H,
-CH,), 1,32 (s, 3H, -CH,); RMN "C (100 MHz, CDCl,) 8
1709, 1096, 108,0, 96,3, 71,1, 70,7, 704, 659, 63 4, 26 0,
259,245,209.

Por fim, foi avaliado por quantos ciclos reacionais a
montmorilonita K10 era capaz de promover a reacdo de
acetilacdo sem perder sua eficiéncia. Para tanto, realizaram-
se vdrios ciclos reacionais e ao final de cada ciclo o liquido
sobrenadante foi removido. Em seguida, a argila foi lavada
com acetato de etila antes do novo ciclo. Os resultados estdo
descritos na Tabela III. A montmorilonita K10 manteve-se
eficiente por trés ciclos reacionais e praticamente nao houve
alteracdes no tempo reacional e no rendimento (experimentos
1-4). Observou-se que a partir do quarto ciclo a eficiéncia da
montmorilonita K10 diminuiu, uma vez que o tempo dobrou
e o rendimento maximo obtido foi de 72% (experimento 5),
provavelmente devido a saturaciio dos sitios dcidos presentes
na montmorilonita K10. De modo geral, estes resultados

Tabela III - Estudo do reuso da montmorilonita K10 na
acetilag@o do composto 2.

[Table III - Study of the reuse of montmorillonite K10 in the
acetylation of compound 2.]

Experimento* Ciclo "l;irllllg)o Renciquzl)entob
1 - 7.5 95
2 1 7.5 96
3 2 7.5 95
4 3 7.5 94
5 4 15 72
6 5 30 70

@ - experimento utilizando 0,25 mmol do composto 2, 1,00 mL do
anidrido acético e propor¢ao 1 (m/m) da argila com relagdo ao composto
2; b - rendimento dos produtos isolados; © - aumento do tempo no quarto
ciclo reacional devido, provavelmente, a saturagdo dos sitios dcidos
presentes na estrutura da K10.
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foram muitos satisfatérios, pois a montmorilonita K10
promoveu a acetilagio do composto 2 em um curto tempo
reacional e, além disso, foram obtidos excelentes rendimentos.
Adicionalmente, essa argila pode ser utilizada por trés ciclos
reacionais sem perda de eficiéncia.

CONCLUSOES

Neste trabalho € descrito um novo método para promover
a reacdo de acetilagdo do 1,2:3,4-di-O-isopropilideno-
a-D-galactopiranose  utilizando como catalisador a
montmorilonita K10. O método demonstrou ser altamente
eficiente e quimiosseletivo, uma vez que nao houve perda
dos grupos cetais durante a acetilacio do 1,2:3,4-di-O-
isopropilideno-a-D-galactopiranose. O produto 6-O-acetil
1,2:3 4-di-O-isopropilideno-a-D-galactopiranose foi obtido
em curto tempo (7,5 min) e em excelente rendimento
(95%), salientando que o método apresenta efici€ncia
energética. A acetilacdo do 1,2:3,4-di-O-isopropilideno-
a-D-galactopiranose aconteceu em condicdes isentas de
solventes e, como a montmorilonita K10 é um reagente
barato, de facil manipulag¢do, comercialmente disponivel e
compativel com o meio ambiente (atéxica e ndo corrosiva),
este método de reagdo poderia ser adotado em uma escala
comercial. Também se observou que essa argila manteve
sua atividade catalitica por trés ciclos reacionais sem perder
eficiéncia.
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