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SYNTHESIS OF PRIMARY AMINES FROM THE REDUCTION OF AROMATIC NITRO COMPOUNDS THROUGH
SUSTAINABLE REACTION PROTOCOLS IN AQUEOUS MEDIUM. Aromatic amines are important intermediates in the industry
to produce a wide array of products, and the reduction of aromatic nitro compounds is the main methodology for their preparation.

Considering this fact, the objective of this review is to describe the development of sustainable methodologies for the reduction of
aromatic nitro compounds for their respective amines from 2017 to 2020. Thus, throughout the text, the reaction conditions and the

various reagents, solvents and catalysts used in the synthesis of aromatic amines are presented, along with the main advantages of

the methodologies described.
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INTRODUCAO

Aminas aromdticas sdo intermedidrios importantes em processos
industriais para a produgao de produtos farmacéuticos, agroquimicos,
polimeros e corantes.'* Devido a sua importincia, metodologias
de sintese para o seu preparo vém sendo estudadas ao longo dos
anos, sendo a reducdio de nitrocompostos aromdticos considerado
um método tradicional e essencial para a obtencdo desta classe de
substancias.

A primeira metodologia empregada para a sintese industrial de
anilinas foi desenvolvida por Béchamp em 1854, a partir da reduc@o
do nitrobenzeno utilizando ferro e dcido cloridrico (Fe/HCI).> Outros
processos, como por exemplo a redugdo com sulfeto utilizando gés
sulfidrico (H,S) ou hidrossulfeto de s6dio (NaHS), também foram
bastante empregados. Entretanto, esses procedimentos geram grandes
quantidades de residuos.® De forma a contornar esse problema,
nitroarenos passaram a ser reduzidos utilizando diversos sistemas
cataliticos baseados em metais.”'* Contudo, essas reagdes utilizam
grandes quantidades de metais nobres caros, reagentes toxicos,
condi¢des reacionais drésticas, possuem baixos rendimentos e geram
subprodutos.

A partir da década de 1990, a preocupagdo com o0 meio ambiente
tornou-se relevante e passou-se a buscar alternativas que evitem ou
minimizem a produc@o de residuos como uma saida para reducdo
do impacto das atividades quimicas a0 meio ambiente, uma drea da
quimica conhecida como Quimica Verde ou Quimica Sustentédvel.'s
Tal area busca sintetizar produtos seguros, utilizar reagentes e
solventes apropriados, aumentar a seletividade, além de empregar
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catalisadores sélidos e recicldveis.!*!® Considerando esses fatos, o
objetivo desse artigo de revisdo € compilar as principais metodologias
sustentaveis para a reducio de nitrocompostos aromaticos para suas
respectivas aminas, em meio aquoso, reportadas nos ultimos quatro
anos.

CATALISADORES METALICOS
A base de paladio

Os catalisadores a base de palddio (Pd) sdo extremamente
eficientes e ocupam lugar de destaque nas estratégias de reducio
seletiva de grupamentos nitro para amino, porém tanto a alta
probabilidade de contaminacido do produto com residuo de Pd
quanto a baixa sustentabilidade sdo problemas presentes em
diversas metodologias.!” Nesse contexto, Gholinejad e colaboradores
sintetizaram o catalisador bento-crt@Pd, de nanoparticulas de
Pd suportadas em bento-crt. O suporte foi sintetizado a partir do
tratamento da bentonita com 3-(cloropropil)trietoxisilaneina, seguido
de reagdo com creatinina. O catalisador foi utilizado na reagdo de
redugdo de compostos nitro arométicos (Esquema 1) na presenca de
boroidreto de s6dio (NaBH,) como agente redutor e uma mistura de
EtOH:H,O0 (1:1 v/v) como solvente. Essa reducdo foi seletiva para o
grupo nitro, com exceg¢ao para os nitrocompostos arométicos contendo
o grupo formila, e as aminas foram obtidas em excelentes rendimentos
(84-99%), tendo sido também possivel um aumento de escala, de
0,5 mmol para 15 mmol, na redugdo do 1-cloro-4-nitrobenzeno. O
catalisador empregado € separado por centrifugagao e reutilizado por

bento-crt@Pd

0,5 mmol

NO. NO, NH, NH,
~ (7mg,01mol%) =
3/ | ou OO NaBH, (2 mmol) A | ou OO
R EtOH:HO (1:1viv, 1,5 mL) g~
( )

t.a., 30-180 min

R= H; 2-CHj; 4-CHj;; 2-CH,0H; 3-CH,0H; 4-CH,0H; 2-OH; 3-OH; 4-OH; 2-NHj,; 3-NH,; 4-NH,; 2-OCHjs; 3-OCHj; 4-OCHj;
3,4-NHy; 2-NO,; 4-NO,; 4-Br; 4-Cl; 4-F; 3-NO,-4-Cl; 2-NH,-4-Cl; 3-C(O)H

Esquema 1. Redugdo de nitrocompostos utilizando bento-crt@ Pd como catalisador
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PEG-550-M

N
I\Ilf\/) Br

NH,
(0,08 mmol) Z

(1,0 mmol)

: HoN N H,N
|| ou ou N
KOH ou K,CO3 (0,30 mmol) 3/ P N
R N H

N,H4-H,0 (5,0 mmol)

H,0 (2 mL)
Ar50°C, 8 h

R= 2-CHg; 4-CHjy; 4-OCHg; 2-F; 4-CI; 4-Br; 3-OH; 4-OH; 3-NHj; 3-CF3; 4-CHCH,; 4-C(O)OCH,CHg; 3,4-CHs; 3-CN-4-NHy; 2-NH,-5-Cl; 2-SCH,Ph; 2-CH,0H; 2-pirrolil

Esquema 2. Redugdo de nitrocompostos utilizando catalisador a base de palddio derivado de um liquido iénico

NO2 NO; PVP-Pd
= B (0 1 mol %)
R [l ou
X N/ NaBH4 (1 ou 1,5 mmol)
EtOH:H,0 (1:6 v/v, 3,5 mL)
(0,25 mmol) t.a., 15-60 min
X= CH, R= H; 2-Cl; 4-Cl; 4-NHy; 4-NO; 3-OH; 4-OH; 4-NHC(O)CHs; 4-C(O)OCH;
X=N, R=2-Cl
NH, NH,
O O NO, PVP-Pd Pd(OAC):BINAP OP1VP 'T‘j/ N2 cl
— = 7
PVP-Pd (0,1 mol %) NaBH, (\/E Et’\‘OaI—?EAO NN
NaBH EtOH:H,O 2 . S T
84 % EtOH:H:O Cl ta., 60 r$1in 9:”0/ I N/ cl 75 % ta, 150 min  N2-(4-clorofenil)-2,3-diaminopiridina
t.a., 60 min @ (73 %)

Esquema 3. Redugdo de nitrocompostos utilizando PVP-Pd como catalisador; Reagdo competitiva entre o composto nitro aromdtico e o alceno; Sintese de

uma 2,3-diaminopiridina

até sete vezes, além de ser constituido por materiais de baixo custo
e disponiveis na natureza.!”

Xu, Lu e Cai utilizaram vesiculas aquosas derivadas de um liquido
ionico surfactante a base de imidazol peguilado para estabilizar
nanoparticulas de palddio, e esse catalisador foi empregado na reacéo
de redugdo de compostos nitro aromdticos (Esquema 2). Nesse
procedimento foram utilizadas as bases hidréxido de potdssio (KOH)
ou carbonato de potdssio (K,COs;), hidrato de hidrazina (N,H,.H,0)
e dgua, sob atmosfera de argdnio (Ar) e a 50 °C. Essas substancias
foram seletivamente reduzidas para suas respectivas aminas, com
exceg¢do do 1-bromo-4-nitrobenzeno, e todas as aminas foram obtidas
em bons a excelentes rendimentos (76-98%). Essa metodologia
segue um caminho mais sustentdvel, e ao final da reacdo o produto
€ extraido no préprio frasco com uma minima quantidade (6 mL)
de solvente organico (éter metil-zert-butilico) e o sistema catalitico
aquoso permanece no reator sendo reutilizado.'®

Outra metodologia sustentdvel foi descrita por Martin e
colaboradores em 2017. Os autores relataram a reacio de reducio
de compostos nitro aromdticos utilizando PVP-Pd, nanoparticulas
de paladio (Pd) estabilizadas por polivinilpirrolidona (PVP), como
nanocatalisador. Esse procedimento ocorreu a temperatura ambiente
e foram utilizados boroidreto de sédio (NaBH,) e uma mistura de
EtOH:H,O como solvente (1:6 v/v) (Esquema 3). A metodologia
apresentada permite a presenca de uma variedade de grupos
funcionais (cloro, éster, amida, amina, hidroxila e alcenos impedidos)
no anel aromadtico, além do emprego de compostos heterociclicos,
sendo as aminas sintetizadas obtidas em bons a excelentes
rendimentos (75-100%). Esses autores também sintetizaram uma
2,3-diaminopiridina (Esquema 3), um importante precursor de
moléculas biologicamente ativas, e avaliaram a sustentabilidade desse
processo. Esse protocolo apresenta melhores valores de economia
atdmica (EA = 76%) e eficiéncia de massa da reagcdo (EMR = 39%),
quando comparados com a metodologia descrita na literatura
(EA = 46% e EMR = 20%)." O procedimento apresentado pode
ser aplicado a sintese one-pot, e tem como vantagens o emprego de
condicdes reacionais sustentdveis, sendo o NaBH, ficil de manusear

e uma fonte segura de hidrogénio em baixa concentracao, a utilizagao
de solventes nocivos e alta pressao s@o evitados, e o catalisador pode
ser utilizado em baixa concentracéo (0,1 mol %) e reutilizado por até
cinco ciclos de reacdo.”

Saikia, Borah e Bharali sintetizaram o catalisador heterogéneo
Pd/CeO,, baseado em nanoparticulas de palddio (Pd) estabilizadas
em nanoparticulas de 6xido de cério (CeO,) mesoporoso, e utilizaram
na reacdo de reducdo de compostos nitro aromadticos (Esquema 4).
Nesse procedimento foi empregada d4gua como solvente, boroidreto
de sédio (NaBH,) como agente redutor e temperatura ambiente. Essa
redugdo ocorreu com alta conversdo (85-100%) do grupo nitro para o
grupo amino, com excegao para o 1-cloro-3-nitrobenzeno (conversao
de 55%), e com alta seletividade (90-99,9%), além de o catalisador
empregado ser recuperado e reutilizado por até trés vezes.”!

NO,

Pd/CeO, NH,
=z | (15% em peso do substrato)_ _—
S/ NaBH, (5,0 mmol) |
2 o z

(1,0 mmol) t.a., 40-75 min

R= 3-Cl; 4-CHg; 2-NHy; 3-NH,; 4-NH,

Esquema 4. Reducdo de nitrocompostos utilizando Pd/CeO, como catalisador

Outro protocolo interessante em meio aquoso foi reportado por
Jang e colaboradores. Os autores prepararam nanocompositos de
polipirrol contendo pé de ferro (Fe) no seu interior e nanoparticulas
de palddio (Pd) na sua superficie, resultando no catalisador
magneticamente recuperdvel, MRN-Pd, e empregaram na reagio de
redugdo seletiva de compostos nitro aromdticos para obtengdo das
suas respectivas aminas (Esquema 5). Essa metodologia ocorreu a
temperatura ambiente e foram utilizados boroidreto de s6dio (NaBH,)
como agente redutor e d4gua como solvente. Essa metodologia tem
como vantagens a sintese de aminas em excelentes rendimentos
(83-99%) e em um curto tempo reacional (45 min), além de fornecer
um procedimento adequado aos principios da Quimica Verde, através
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da utilizagdo de meio reacional aquoso e do emprego de uma baixa
quantidade do catalisador magnético, que pode ser facilmente
recuperado por um ima e reutilizado por até sete ciclos de reagio.?

NO2 MRN-Pd NH,
_ (1 mol% de Pd) _
A | NaBH, (1,2 mmol) 4 |
H,O (15 mL) R
(1,0 mmol) ta., 45 min

R= H; 2-NHy; 4-NHy; 4-OH; 4-Cl, 4-Br 4-CHj

Esquema 5. Redugdo de nitrocompostos utilizando MRN-Pd como catalisador

Li e sua equipe reportaram a reagdo de reducido de compostos
nitro aromadticos utilizando Pd/g-C;N,, catalisador baseado em
nanoparticulas de palddio (Pd) em um suporte de nitreto de carbono
grafitico (g-C;N,) (Esquema 6). Nesse procedimento foram utilizados
acido férmico (HCOOH) como doador de hidrogénio em meio
aquoso, a temperatura ambiente. Essa rea¢do ocorreu com alta
conversao (92-99%) dos nitrocompostos para suas respectivas aminas,
e com alta seletividade (99%). Essa metodologia apresenta diversas
vantagens, incluindo o aumento de escala de 1 mmol para 20 mmol
do nitrobenzeno, o emprego de condi¢des reacionais mais brandas,
o curto tempo de reagdo (5-120 min) e a utilizagdo de um catalisador
estavel, facilmente separado por filtragdo e reutilizado por até seis
ciclos de reagdo.?

Em 2019, Zou, Jiang e Song relataram a reacdo em sequéncia
(Tandem reaction) de desidrogenagdo de amonia-borano (NH;BHj;)
e hidrogenacdo de compostos nitro aromdticos (Esquema 7). Nesse
procedimento foi utilizado HUST-1-Pd, que apresenta nanoparticulas
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de palddio (Pd) incorporadas em polimero orginico microporoso a
base de porfirina, como catalisador, a temperatura ambiente e em uma
mistura de MeOH:H,O (2:3 v/v). As aminas sintetizadas foram obtidas
em um curto tempo reacional (2-30 min) e excelentes rendimentos
(81-99%), com exce¢do para 4-(clorometil)benzenamina, que foi
obtida apenas em quantidade traco. Esse procedimento utiliza uma
fonte de hidrogénio ambientalmente benigna, estdvel e com alto
teor de hidrogénio, evitando, também, o emprego de gds hidrogénio
em alta pressdo, além do catalisador ser estdvel, removido por
centrifugagdo e reutilizado por até dez vezes.**

O catalisador Pd@PANI, nanoparticulas de palddio (Pd)
estabilizadas em polianilina (PANI), foi sintetizado por Liu e
colaboradores e utilizado na reacdo de reducdo de compostos
nitro aromadticos (Esquema 8). Nesse procedimento, boroidreto de
s6dio (NaBH,) foi utilizado como agente redutor em meio aquoso,
a temperatura ambiente ou aquecimento (100 °C). As aminas
sintetizadas foram obtidas em rendimentos variados entre 34-97%,
porém observou-se a reducao simultinea de grupos nitro, carbonila
e estireno nos nitrobenzenos. Esse protocolo emprega condi¢des
reacionais brandas, o catalisador empregado € barato, utiliza uma
baixa carga de 0,048% em peso de palddio, que pode ser recuperado
por centrifugacdo e reutilizado por até oito ciclos de reagdo, sendo
util do ponto de vista da Quimica Verde.”

Em 2020, Smyth e colaboradores estudaram e compararam
dois métodos para obtengdo do dcido p-aminobenzéico (PABA)
em escala multigrama através da hidrogenagdo catalitica do 4cido
p-nitrobenzdico; em reator autoclave em batelada ou em fluxo
continuo utilizando, inicialmente, uma coluna de ago inoxidavel de
6 cm de comprimento (Esquema 9). Nesses procedimentos foram
utilizados um catalisador de palddio sobre carvio ativado (Pd/C 5%),

NO2 Pd/g-C3N, NH,
= (5% em peso) -
4 | HCOOH (3 mmol) |
e H,O (5 mL) A

ta., 5-120 min R
(1,0 mmol)

R= H; 2-CHg; 3-CHjy; 4-CHy; 4-NHy; 4-OH; 4-OCHg; 4-Cl; 4-F; 4-C(O)H; 2,3-CH3; 2,6-CHs

Esquema 6. Redugdo de nitrocompostos utilizando Pd/g-C;N, como catalisador

NG HUST-1-Pd NH,
2 Gomg)
Y, NH3BH; (3 mmol) |
R MeOH:H,0 (2 mL, 2:3 v/v) /

t.a., 2-30 min
(1,0 mmol)

R= H; 3-CHy; 4-CHj; 4-OCHyg; 3-Cl, 4-CI; 4-Br; 4-F; 4-C(O)CHg; 4-CH,Cl

Esquema 7. Redugdo de nitrocompostos utilizando HUST-1-Pd como catalisador

O

@PA
O, 026 mol %

@

w

(1,0 mmol)

NaBH, (1,25-2,5 mmol)
HZO (2mL)
t.a.ou 100 °C
0,08-6h

w

R= H; 2-OH, 3-OH; 4-OH; 2-CHj; 3-CHa; 4-CHy; 2-NHy; 4-NHy; 2-F; 4-F; 2-Cl; 4-Cl; 4-1; 4-CH,CHy; 4-CH,Br; 4-OCHs; 2-C(O)H; 2-C(0)CHs; 3-C(O)OCHS;

3-CN; 2-CI-5-OCHj; 4-CHCHPh
R'=H; NH,

Esquema 8. Redugdo de nitrocompostos utilizando Pd@ PANI como catalisador
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O.__OH Batelada (10 min)
Converséo 100%

Produto 43%

O+_OH
Pd/C (5%)
NaOH/H,O (0,58 M)
H, (10 bar), 80 °C
0,5M)

Intermediario 57%

Fluxo (0,5 mL/min)
NH, Convers&o 100%
Produto 100%
Intermediario 0%

N
cl)_ /©/COO a
tN Hp

NaOOC

COONa
Qr g
Noy _H .

Intermediarios detectados por RMN de 'H

Q/COONa

N
H
NaOOC

Esquema 9. Redugdo do dcido p-nitrobenzdico utilizando Pd/C 5% como catalisador

condi¢do alcalina (NaOH) e aquosa, sob pressdo de H, (10 bar) e
aquecimento (80 °C). Comparando a reacdo em batelada (t = 10 min)
e em fluxo (0,5 mL/min), a segunda reagdo se mostrou uma alternativa
mais sustentavel, ndo sendo detectados intermedidrios toxicos ao final
dareacdo e produzindo uma conversao mais rapida no produto devido
a maior saturacio de H, na solucgdo, além de demostrar a robustez
desse sistema em fluxo e do catalisador, operando por seis horas sem
perda da sua atividade catalitica. O reator em fluxo foi otimizado,
alterando-se o comprimento da sua coluna aumentado para 21 cm,
fornecendo PABA em rendimentos quantitativos.?

A base de prata

Nanoparticulas de prata vem atraindo atencdo devido a sua
versatilidade como catalisadores em diversas transformacdes
quimicas, porém faz-se necessario o uso de suportes que estabilizem
essas particulas, impedindo sua agregacdo e facilitando o processo
de purificac¢@o e reutilizagdo. Nesse contexto, Gogoi e Handique
sintetizaram nanoparticulas de prata (Ag) estabilizadas em bases
de Schiff de curcumina, e investigaram a sua atividade catalitica
em reagdes de reducdo de compostos nitro aromadticos, utilizando
boroidreto de sédio (NaBH,) como agente redutor e dgua como
solvente, sob atmosfera de nitrogénio (N,) e & temperatura ambiente
(Esquema 10). A conversdo da reac@o de redugdo foi acompanhada
por espectroscopia de absor¢do UV-Visivel e as aminas sintetizadas
foram obtidas em bons rendimentos (88-99%), apds um curto tempo
reacional (15-25 min). O catalisador heterogéneo € estavel, de baixo

NO, AgNPs (0,1 mg) NH,
H,0 (25 mL
= 20 ( ) _ |
b N NaBH, (0,33 M) e N
R N, ta., 15-25 min R

(1 mM)

X= CH, R= 4-OH; 3-Cl; 4-Br; 4-I; 3-C(O)H; 4-NH,; 4-SCHj
X= N, R=2-Cl

Esquema 10. Redugdo de nitrocompostos utilizando catalisador a base de

custo e pode ser reutilizado por até cinco vezes, sendo importante do
ponto de vista econdmico e ambiental.”’

Ansari, Khorshidi e Shariati sintetizaram o catalisador
Fe,O,-MWCNTs@PEI-Ag, tendo nanoparticulas de prata (Ag)
dispersas em um material a base de nanotubos de carbono de paredes
multiplas (MWNTs) e polietilenoimina (PEI), e investigaram a sua
atividade catalitica em reagdes de reducdo de diversos nitrocompostos
aromdticos, utilizando boroidreto de sédio (NaBH,) como agente
redutor e solucdo aquosa, a temperatura ambiente (Esquema 11). Essa
reagdo foi monitorada através de um espectrofotometro UV-Visivel, e
as aminas foram obtidas apds um curto tempo reacional (8-15 min).
Essa metodologia emprega um meio reacional sustentdvel, e o
catalisador € estdvel, recuperado com o uso de um ima e reutilizado
por até seis ciclos sucessivos de reacdo sem perda significante da sua
atividade catalitica.'

A reagdo de redugdo de compostos nitro aromaticos na presenga
de nanoparticulas de prata (Ag) estabilizadas em Fe,O,-glutationa
como nanocatalisador foi reportada por Kumari, Gupta e Jain. Nesse
procedimento foram empregados boroidreto de sédio (NaBH,) e dgua,
sendo a reacdo realizada a temperatura ambiente e sob irradiagdo de
ultrassom (Esquema 12). As aminas foram obtidas em um curto tempo
reacional (9-15 min) e em excelentes rendimentos (88-98%). Essa
metodologia proporcionou um aumento de escala de 0,5 mmol para
10 mmol na reducdo do 4-nitrofenol. Além disso, o nanocatalisador
pode ser facilmente separado por um ima e reutilizado por até cinco
ciclos de reagdo.?®

Outra estratégia, reportada por Patra, Vo e Kim, envolveu a
sintese do nanocatalisador Ag/Fe,O,, que apresenta nanoparticulas
de prata (Ag) depositadas na superficie da hematita (Fe,O,), que foi
utilizado em reagdes de hidrogenagdo de nitroarenos para formagao
de aminas aromadticas com 100% de seletividade (Esquema 13).
Nesse procedimento foram utilizados boroidreto de sédio (NaBH,)
como agente redutor e 4gua como um solvente adequado do ponto de
vista da Quimica Sustentdvel, e a reagdo foi realizada a temperatura
ambiente. Essa reagdo ocorreu em um curto tempo (30 min) e
as aminas sintetizadas foram obtidas em excelentes rendimentos

prata (96-99%), com excecdo para o 4-aminofenol e para o aminofenil
NO,
H Fe;04-MWCNTs@PEI-Ag NH> H

= OaN— O~ -N< _NH 34 HNo 0L~ _N. NH
AR VA R o o

S o NaBH, (0,1 M) L | o)

(1 mM) H,O (100 mL) R
t.a., 8-15 min

R= 2-NH,. 3-NHy; 4-NH,; 2-OH-5-NO,; 4-OH; 4-C(O)CHj; 4-C(O)H; 6-C(O)H; 5-C(O)H

Esquema 11. Redugdo de nitrocompostos utilizando Fe;O,-MWCNTs@PEI-Ag como catalisador
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NO, Ol
2 NH
= A 2 HoN A\
S l N =
S H Fe304-Glu-Ag I N
R (60 mg) S H
ou
> R
NO, NH, ©Y
H NaBH, (4 mmol) H
N NO H,0 (10 ml) N
g r 60°C,))) ) —NH
9-15 min
(0,5 mmol)

R= H; 4-OH; 2-NHy; 4-NH,; 4-Br; 4-CHj, 4-C(O)CHj

Esquema 12. Redugdo de nitrocompostos utilizando Fe;0 ,Glu-Ag como catalisador

fenil éter, ndo observado e obtido em baixo rendimento (20%),
respectivamente. O catalisador empregado foi facilmente separado
por um ima e reutilizado por até dez ciclos reacionais sem perda
significativa da sua atividade catalitica.”’

N02 Ag/FeZO3 NH
(5 mg) 2
4 > =
S | NaBH, (2 mmol) |
R H,0 (10 ml) e
t.a., 30 min
(0,2 mmol)

R= H; 4-OH; 4-C(O)OH; 4-C(O)NHy; 4-OCHjg; 4-Br; 4-I; 2-OPh

Esquema 13. Redugdo de nitrocompostos utilizando Ag/Fe,0; como cata-
lisador

Rangraz, Nemati e Elhampour sintetizaram diversas aminas
aromdticas em excelentes rendimentos (80-96%) utilizando um
nanocatalisador baseado na imobilizagido de nanoparticulas de prata
(Ag) na superficie do suporte de nitreto de carbono grafitico dopado
com selénio (Se-g-C;N,). Nesse procedimento foram empregadas
condicdes de rea¢do amigdveis ao meio ambiente, sendo utilizados
boroidreto de sédio (NaBH,) como agente redutor e d4gua como
solvente a temperatura de 75 °C (Esquema 14). Essa metodologia
apresenta um catalisador estdvel e seletivo ao grupo nitro frente a
outros grupos funcionais (haletos, cetonas, aldeido e nitrila), além
da facilidade de separagdo do catalisador por centrifugacdo. Cabe
ressaltar que o nanocatalisador Se-g-C;N,/Ag pode ser reutilizado
por até quatro ciclos de reagdo.*

Em 2019, Ray e Biswas sintetizaram o nanocatalisador TzZAgNPs,
baseado em nanoparticulas de prata (Ag) cobertas com 3,6-di(piridin-
2-il)-1,2,4,5-s-tetrazina (pytz), e utilizaram na reagdo de reducdo
seletiva de diversos nitrocompostos aromdticos para obtengdo de
suas correspondentes aminas. Nesse procedimento foram utilizados

uma mistura de dgua e etanol (9:1 v/v) como solvente, e boroidreto
de sédio (NaBH,) ou hidrato de hidrazina (N,H,.H,0) como agentes
redutores, em temperatura ambiente (Esquema 15). Os produtos
foram obtidos em bons a excelentes rendimentos entre 71-99%
utilizando-se NaBH,, e entre 63-98% empregando-se N,H,.H,O. Os
autores concluiram que o NaBH, se mostrou melhor agente redutor
que o N,H,.H,0, sendo necessdrio utilizar uma menor quantidade
de reagente (6 mmol) em menor tempo reacional (8-14 min) quando
comparado ao N,H,.H,O (10 mmol, 20-25 minutos), porém ambos
os procedimentos empregam condi¢des reacionais brandas. Além
disso, o catalisador € estdvel e pode ser reutilizado por até cinco
ciclos reacionais sem perda significativa da sua atividade catalitica.’!

A base de cobre

O cobre € um metal de transicdo amplamente utilizado como
catalisador em diversas reacdes organicas classicas e, atualmente, na
forma de nanoparticulas de cobre, em diversas reagdes de oxidagdo,
redugdo, acoplamento, dentre outras.*>** Nemati e colaboradores
sintetizaram diversas aminas aromdticas em bons a excelentes
rendimentos (70-98%) utilizando CuFe,0,@Si0,@g-C;N,/Cu, um
nicleo magnético coberto com nitreto de carbono grafitico (g-C;N,)
e nanoparticulas de cobre imobilizadas em sua superficie, como
catalisador. Nesse procedimento foram utilizados boroidreto de s6dio
(NaBH,) como agente redutor em meio aquoso, sob aquecimento a
temperatura de 55 °C (Esquema 16). Essa metodologia apresenta
diversas vantagens, incluindo o emprego de substancias ndo toxicas,
curto tempo de reacdo (5-180 min) e a utilizacdo de um catalisador
estdvel, facilmente recuperado por um imai e reutilizado por até cinco
ciclos de reagdo.**

Smit e colaboradores relataram a reducdo de compostos nitro
aromdticos para formagdo de anilinas, importantes intermedidrios
na produgdo de herbicidas, formacos e corantes. Nesse protocolo

NO2 Se-g-C3N,/Ag NH,
40 m
z (40 mg) A
F;/\ NaBH, (4 mmol) Y |
H,O (3 mL) R
(1,0 mmol) 75 °C, 15-120 min

R= 4-NHj; 4-Brr; 4-I; 4-OH; 4-C(O)H; 3-C(O)H; 3-NO,-4-NHNH,. 3-CN; 3-C(O)CHg; 2-CI-3-CF; 2,4-OH; 3-CH,0OH

Esquema 14. Redugdo de nitrocompostos utilizando Se-g-C;N /Ag como catalisador

NO
2 NO, " TzAgNPs NH, NH,
| Y X (1 mg) N Ny
X P H,0:EtOH (9:1 viv, 2 mL) o P
%4 Hirol) NaBH; (6 mmol) ou NaH,.H,0 (10 mmol) R

t.a., 8-25 min
R= H; 4-CHs; 4-OCHjs; 4-NH,; 4-OH; 4-Br; 4-CN; 4-C(O)CHa; 2-CHjy; 2-OCHg; 2-NHy; 2-I; 2,5-CHs; 2,6-CHj; 3-CHCH,

Esquema 15. Redugdo de nitrocompostos utilizando TzAgNPs como catalisador
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NO2  CuFe,0,@Si0,@g-CsN4/Cu
SN (40 mg) _
|// NaBH, (2 mmol)
R H,0 (3 mL)
(1 mmol) 55 °C, 5-180 min

R= H; 3-Cl-4-CF; 3-NO,-4-NHNH,; 4-OH; 3-C(O)H; 4-C(O)H; 2,4-OH; 4-Br; 4-NH,

Esquema 16. Redugdo de nitrocompostos utilizando CuFe,0,@Si0O,@g-C;N,/Cu como catalisador

foram utilizadas nanoparticulas de cobre (Cu’NPs) como catalisador,
gerado in situ a partir da reducdo do mineral Jacquesdietrichita
(Cu,[(BO)(OH),](OH;)) em meio aquoso na presenga de amOnia-
borano (NH,BH;), agente redutor. O hidrogénio liberado durante
a desidrogenacdo hidrolitica de NH;BH,; por Cu’NPs € utilizado
como fonte de hidrogénio para redug@o dos nitrocompostos. Nesse
procedimento foi utilizada uma mistura de MeOH:H,O (1:9 v/v) como
solvente e a reagdo foi realizada a temperatura e pressdo ambientes
(Esquema 17). As aminas foram obtidas em rendimentos entre
40-99% e com alta seletividade (> 99%). Essa metodologia, também,
foi adequadamente empregada para redugdo dos firmacos, nimesulida
e flutamida, em rendimentos de 70 e 99%, respectivamente. As
vantagens dessa metodologia incluem o emprego de condigdes
reacionais seguras e de um agente redutor ndo téxico. Além disso, o
mineral pode ser regenerado por exposi¢do de Cu’NPs ao ar, e o cobre
pode ser gerado quando necessario, sendo o catalisador reutilizado
por até cinco ciclos de reagio.*

Outro protocolo desenvolvido a partir do uso de nanoparticulas
de cobre foi relatado por Zamani e colaboradores. Os autores
sintetizaram seletivamente diversas aminas aromadticas, contendo
substituintes doadores e retiradores de elétrons no anel aromaético,
em excelentes rendimentos (88-100%). Nesse procedimento foram
utilizados CuNPs/WS-1, nanoparticulas de cobre (Cu) estabilizadas
em casca de noz (WS), como catalisador e NaBH, como agente
redutor em meio aquoso, a temperatura de 35 °C (Esquema 18).

Essa metodologia apresenta como vantagens a utilizagao de solvente
alternativo (H,O) e o emprego de um catalisador de baixo custo,
estavel, de fécil obtengdo, recuperado e reutilizado por até quatro
ciclos de reagdo.®

O catalisador Fe;O,@Cu(OH),, baseado na impregnacio de
hidréxido de cobre (II) (Cu(OH),) em nanoparticulas magnéticas de
6xido de ferro (Fe;0,), com 22 % de teor de cobre, foi empregado por
Zeynizadeh e colaboradores na sintese de diversas aminas aromadticas,
com excelentes rendimentos (89-95%). Esse procedimento foi
realizado em aquecimento a temperatura entre 55-60 °C e foi utilizado
NaBH, como agente redutor em meio aquoso (Esquema 19). Vale
destacar que, utilizando NaBH,:Fe,O,@Cu(OH), na raziio molar de
2:0,2, o grupo nitro foi seletivamente reduzido na presenca da fungio
cetona, porém, aumentando a quantidade de NaBH, (4 equiv.), a
fungdo cetona também foi reduzida. Nao foi observada seletividade na
redugdo dos grupos nitro e aldeido, uma vez que, independentemente
darazdo molar de NaBH,:Fe,O,@Cu(OH),, ambos foram reduzidos.
Esse protocolo tem como vantagens, além da utilizacéio de H,O como
solvente, o curto tempo de rea¢do (3-15 min) e o emprego de um
catalisador estdvel, facilmente recuperado por um ima e reutilizado
por até nove ciclos de reagdo.’

O complexo multidentado [Cu(Dmox)Cl,(u-Cl),], de cobre (II)
com ligantes bisoxazolinas, foi sintetizado por Du e colaboradores
e utilizado na reagdo de reducdo de compostos nitro aromdticos
e heteroaromdticos para formagdo de suas respectivas aminas

(0]
S8 \‘.S?
NOz H\ﬂ)\ Ho CuNPs NH; H HN""S0
o T T 0 O e :
R|<7x o4 ON ou NH3B5 (0,583 mmol) R' _x % HN = ou \©
CF3 NO, MeOH/H,0 (1:9 viv) CF3
Flutamida i . ta,1-2h NH;
Nimesulida
(0,1 mmol)
X=CH; R= H; 4-Cl; 4-F; 4-Br; 3-NO,
X=N; R=H
Esquema 17. Redugdo de nitrocompostos utilizando Cu’NPs como catalisador
NO.
2 CuNP/WS-1 NH,
AS (2 mol %) | N
L NaBH, (4-6 mmol)
R 4 Y%
H,O (5 mL) R
(1 mmoI) 35 OC, 2-6h

R= H; 2-OH; 3-OH; 4-OH; 4-CHj; 4-C(O)H; 4-C(O)OH; 4-CN; 4-NHs; 3-NH,; 2,3-CHs

Esquema 18. Redugdo de nitrocompostos utilizando CuNP/WS-1 como catalisador

NO
¢ Fe;0,@Cu(OH), NH;
| X (0,06-0,2 mmol) N
R// NaBH,4 (2-4 mmol) |//
] | H,O (3 mL) R
(tmmol) 55 g0 o, 3-15 min

R= H; 4-NHy; 3-NH,; 2-NH,; 3-CH,OH; 4-CH,0H; 2-CH,OH; 2-OH; 2-NHNH,; 2-CHs; 3-CHj; 4-CHj; 2,3-CHa; 2,6-CHj; 3,5-CHa; 3-C(O)H; 4-C(O)H;

2-Cl-5-C(O)H; 3-C(0)CHj; 4-C(0)CHj; 3-NO,

Esquema 19. Reducdo de nitrocompostos utilizando Fe;0,@ Cu(OH), como catalisador
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(Esquema 20). Nesse procedimento foram empregadas condigdes
de reac@o mais brandas e ecoldgicas, utilizando NaBH, como agente
redutor e 4gua como solvente, sob aquecimento a 60 °C. As aminas
sintetizadas foram obtidas em excelentes rendimentos (83-99%) e
em um curto tempo de rea¢@o (1-2 h), e todas as substancias foram
seletivamente reduzidas para suas respectivas aminas, com excecao
do 4-nitrobenzaldeido.*

Reagdes de reducdo do grupo nitro necessitam de uma fonte
de elétrons e de {ons hidrogénio para ocorrerem. Nesse sentido,
Dasgupta, Mukherjee e Ghosh relataram a reacdo de redugio
de diversos compostos nitro aromdticos utilizando como agente
redutor um sal de metal-metal, Zn/CuSO,, sendo o pé de zinco (Zn)
responsavel por fornecer os elétrons e o sulfato de cobre (II) (CuSO,)
por aumentar a acidez do meio reacional, facilitando, assim, a reago.
Esse procedimento ocorreu a temperatura ambiente e a dgua foi,
engenhosamente, utilizada tanto como solvente quanto como fonte
de fons hidrogénio (Esquema 21). Nessa metodologia, as aminas
sintetizadas foram obtidas em excelentes rendimentos, entre 80-95%,
apds um curto tempo reacional, entre 30-60 minutos. Além dessas
vantagens, a reagdo ocorre em condi¢des brandas, e emprega reagentes
acessiveis, baratos e ecologicamente amigdveis.*’

A base de ouro

No passado, o ouro foi considerado um metal inativo, porém,
atualmente, seu uso como catalisador, em especial quando na forma
de nanoparticulas estabilizadas, € extremamente importante para a
quimica organica sintética®. Visando avaliar o uso do ouro como
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catalisador em reacdes de redugdo, Sansano e sua equipe sintetizaram
o catalisador starch-crt@ Au, baseado em nanoparticulas de ouro (Au)
depositadas em um suporte de amido (starch) modificado com creatina
(crt), e avaliaram a sua atividade catalitica na reducdo de diversos
nitrocompostos aromaticos e heteroarométicos para obtencao de suas
respectivas aminas. Nesse procedimento foi utilizada uma mistura de
aguae etanol (1:1 v/v) como solvente, e NaBH, como agente redutor,
a temperatura ambiente (Esquema 22). Essa metodologia tem como
vantagens a sintese de aminas em excelentes rendimentos (80-100%),
o emprego de condi¢des reacionais mais brandas, além da utilizagdo
de um catalisador sustentdvel estabilizado pela creatina, que pode ser
reutilizado por até doze vezes consecutivas sem perda significativa
da sua atividade catalitica.®

A base de ferro

O uso de metais ndo-nobres, sustentdveis e com alta atividade
catalitica, substituindo metais nobres, mais caros, em reagdes
quimicas, € sempre desejavel. Nesse sentido, Yang e colaboradores
sintetizaram o nanocatalisador FeS,/NSC, baseado em nanoparticulas
de pirita (FeS,) em um suporte de carbono poroso codopado com
nitrogénio e enxofre (NSC), e utilizaram na reagao de redugdo seletiva
de grupos nitro na presenga de outros substituintes reduziveis (aldeido,
cetona, €ster, amida, nitrila e haletos) no anel aromético. Essa
metodologia utiliza 4gua como solvente sustentdvel, sob atmosfera de
H, (20 bar) e aquecimento a temperatura de 120 °C (Esquema 23). As
aminas sintetizadas foram obtidas em excelentes rendimentos, entre
83-99%. A metodologia apresentada € mais sustentdvel, pois, além

NO.
2 [Cu(Dmox)Cly(u- Cl),] NHQ
ﬁ\ _ amiw
ou ou
\) NaBH4 (1,2 mmol) J
H,O (2 mL)
(0,1 mmol) 60°C, 1-2h

X= CH, R= 4-F; 4-CI; 4-Br; 2-Cl; 4-CHj3; 2-CHj3; 3-CHj3; 4-OCHj3; 3-NH,-4-CHg; 2-CHj3-3-Cl; 2,6-CHg; 4-CN; 4-NH,; 4-C(O)NH,; 4-C(O)H; 4-

CH,OH
X=N, R= 4-CI

[Cu(Dmox)CI2(u-Cl)2 ]

Esquema 20. Redugdo de nitrocompostos utilizando [ Cu(Dmox)Cl,(u-Cl),] como catalisador

NO; Zn/CuSO, NH;
| X ) (3 mmol/3 mmol) Sy
T hRo6m) |
A 2
R < ta., 30-60 min R/
(1 mmol)

X= CH; R= H; 2-NH,; 2-CI; 2-CHj3; 4-C(O)OH; 4-CI; 2-OH; 3-OH; 2-I; 3-C(O)H; 4-CN; 4-CH,

X=N;R=H

Esquema 21. Redugdo de nitrocompostos utilizando Zn/CuSO, como catalisador

starch-crt@Au
(0,1 mol%)

(0,5 mmol)
X=N,R=H

SONE LA
N H,O:EtOH (1:1 viv, 2 mL) N__N

NaBH, (2,5 mmol)
ta,2-7h

\f

NH, cl

X= CH, R= H; 4-F; 4-Cl; 4-Br; 4-I; 4-CHg; 4-OCHg; 4-NH,; 3-NH,; 2-NH,; 4-CH,0H; 3-CH,OH; 2-CH,OH, 2-NO,-4-CI; 4-OH; 4-NO,; 4-Ph; 3-OH;
2-OH; 4-C(O)piperidinil; 4-C(O)Ph; 4-C(O)N(CH,CHa)y; 2-NHCH,CH,-p-anisoil

Esquema 22. Redugdo de nitrocompostos utilizando starch-crt@Au como catalisador
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FeS,/NSC NH, \H
£ - OO SEEn ey W O
—_—
R ou | H,0 (2 mL) RT o
X N H (20 bar) o N

120°C, 5h

(0,5 mmol)

Quim. Nova

X= CH, R=H; 2-CHj; 3-CHj; 4-CHj3; 4-OCHj3; 2-OCHa; 4-F; 4-Cl; 2-Cl; 3-Cl; 3-Br; 4-Br; 2-Br; 4-OH; 2-OH; 4-NH,; 4-C(O)H; 4-
C(O)NH,; 4-C(O)CHjs; 4-C(O)OCHj3; 4-CN; 4-1; 4-CF3; 3-CHCH,; 4-CHCH,

X=N,R=H

Esquema 23. Redugdo de nitrocompostos utilizando FeS,/NSC como catalisador

NO2 Co30,@N-C-600 NH
| X (20 mg) | N
R H,O (3 mL) -
NaBH, (4-5 mmol) R
(1,0 mmol) 75 °C, 3-30 min

R=H; 4-Br; 4-I; 4-OH; 2,4-OH; 4-C(O)H; 4-NHy; 3-NO,-4-NHNH,; 3-C(O)H; 3-CN; 3-C(O)CHj;

Esquema 24. Redugdo de nitrocompostos utilizando Co;0,@N-C-600 como catalisador

NO,
O

= N
o R Fes0,@C-Rh N S
R (20 mg) /\é -
NoHg.H,O (2 mmol)
H,0 (2 mL)
100 °C, 10 min

ou
SeagRn
¢ NO,
(1 mmol)

ou
(@]
N n,
N
H

R= 4-OH; 4-CI; 2-Cl; 2-OH-5-ClI; 3,5-CI-4-OH; 4-CHg; 4-NHj; 2-OH-5-NO,; 4-OCHj; 3-CH,0H; 4-C(O)OCHj3; 4-C(O)NH,

R'=H; 4-Cl

Esquema 25. Redugdo de nitrocompostos utilizando Fe;0,@ C-Rh como catalisador

de ndo utilizar solventes organicos nocivos, aplica um catalisador a
base de ferro, elemento abundante na Terra, com 6tima estabilidade,
capaz de ser reciclado por até oito vezes.*

A base de cobalto

Outro metal ndo-nobre encontrado em abundancia na Terra, que
pode ser utilizado como catalisador em diversos processos quimicos
¢ o cobalto.** Em 2020, Salimifar, Nemati e Elhampour sintetizaram
o nanocatalisador Co;0,@N-C-600, baseado em nanoparticulas
de 6xido de cobalto (Co;0,) incorporadas em material de carbono
poroso dopado em nitrogénio, e estudaram a sua atividade catalitica
em reacdes de reducdo de diversos compostos nitro aromaticos para
obtencio de suas respectivas aminas. Nesse procedimento, realizado
em meio aquoso, NaBH, foi utilizado como agente redutor a 75 °C
(Esquema 24). Os produtos foram obtidos em um curto tempo de
reagdo (2-30 min), em excelentes rendimentos (98-99%) e com
alta seletividade (97-99%). Essa metodologia emprega condi¢des
reacionais amenas, reagentes de baixo custo e um catalisador estdvel,
recuperado por centrifugacio e reutilizado por cinco ciclos reacionais
consecutivos sem perda significativa da sua atividade catalitica, sendo
esse protocolo também importante do ponto de vista econdmico e
ambiental.*

A base de rédio

Catalisadores de rédio sdo extremamente eficientes na ativacio
de alguns reagentes, como o hidrato de hidrazina, em reacdes de
reducéo.* Nesse contexto, Sun e colaboradores desenvolveram uma
metodologia para a redugao seletiva de nitrocompostos aromaticos
e heteroaromaticos utilizando Fe;O,@C-Rh, nanoparticulas de rédio
(Rh) imobilizadas em uma esfera magnética envolvida em carbono
(Fe;,0,@C), como catalisador e hidrato de hidrazina (N,H,.H,O)

como agente redutor. A reagdo utiliza d4gua como solvente e ocorre
sob aquecimento, a 100 °C (Esquema 25). As aminas sintetizadas
foram obtidas em excelentes rendimentos, entre 95-99%, apds
um curto tempo reacional (10 min). Esse protocolo descreve uma
metodologia ecologicamente vidvel utilizando meio reacional aquoso
e um catalisador estdvel, facilmente separado por um imd, e capaz de
ser reutilizado por até dez vezes sem perder a sua atividade catalitica.*!

Um procedimento interessante foi reportado em 2019 por Shaikh
e colaboradores. Os autores realizaram a reagdo de reducdo de
compostos nitro aromdticos na presenga do catalisador Rh@Fe,0,,
formado por particulas sub-nanométricas (< 1 nm) de rédio (Rh)
suportadas em nanoparticulas magnéticas ultrapequenas (8-10 nm).
O agente redutor empregado foi o tetra-hidroxidiborano (THDB),
em meio aquoso, sob aquecimento a temperatura entre 60-80 °C,
(Esquema 26). As aminas sintetizadas foram obtidas em rendimentos
variados entre 36-99%, apds um tempo reacional entre 5 e 150
minutos. Esse protocolo apresenta condi¢des reacionais brandas e
emprega um catalisador seletivo, estdvel, e que pode reutilizado por
até cinco vezes sem perder a sua atividade catalitica.*?

NO
2 Rh@Fe;0, NHz
| N (8,2% em peso, 5mg) _ | A
X THDB (4 mmol) X
R H,0 (2 mL) R
(0,5 mmol)  60-80 °C, 5-150 min

R= H; 4-OH; 2-OH; 2-CHj; 4-CH3; 3-NHy; 4-OCHg; 4-Cl; 2,6-CHs

Esquema 26. Reducdo de nitrocompostos utilizando Rh@ Fe;O, como ca-
talisador

Wang e colaboradores descreveram a reag@o de redugdo do grupo
nitro em compostos aromadticos e utilizaram Rh/NC@HS, baseado
na imobilizacdo de nanoparticulas de rédio (Rh) em um suporte de
esferas nano-mesossilicas ocas com carbono dopado com nitrogénio
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NO, Rh/NC@HS NH,
N NO, (50 mg, 2% em peso Rh, 0,01 mol Rh) NH;
) - » O
’K H, (1 bar) | ’K
H,O (4 mL) R
(1 mmol) 80°C, 1,5-8 h

R=H; 2-OH; 2-CHg; 3-CHj3; 4-CHj3; 4-CH,0H; 2-C(O)CHj3; 3-CHCHy; 2-Cl; 3-Ph

Esquema 27. Redugdo de nitrocompostos utilizando Ri/NC@HS como catalisador

(NC@HS), como catalisador. Esse procedimento foi realizado em
meio aquoso, sob atmosfera de H, (1 bar) e aquecimento a temperatura
de 80 °C (Esquema 27). As aminas foram obtidas em excelentes
rendimentos entre 93-99% e com alta seletividade, entre 92-100%.
A metodologia abordada envolve condi¢es seguras e amigéaveis ao
meio ambiente e utiliza um catalisador altamente eficiente, seletivo,
estdvel e reutilizdvel por até seis vezes.*

A base de niquel

O niquel, assim como o ferro e o cobalto, possui alto poder
catalitico e baixo custo.*’ Tanto os complexos quanto as nanoparticulas
de niquel vem sendo utilizados com sucesso em reagdes de
reducdo.** Por exemplo, Dayan e colaboradores sintetizaram o
bis[N-(2-aminofenil)benzenosulfonamida]-di-cloro-bis[O’-N,N-
dimetilformamida]-niquel (II) [NiCl,(DMF),L,], e utilizaram como
catalisador para a reducio de nitrocompostos aromadticos, juntamente
com o agente redutor boroidreto de s6dio (NaBH,) e em meio
aquoso (Esquema 28). O progresso da reduciio do grupo nitro foi
acompanhado por espectroscopia de absorcao UV-visivel, sendo as
aminas obtidas apés 10 minutos e em rendimentos entre 25-62%. A
metodologia proposta se apresenta como uma alternativa de baixo
custo e rdpida para rea¢des de reducio de nitrocompostos arométicos,
aplicdvel aos nitrocompostos presentes em dguas residuais, corantes
e produtos quimicos de modo a tornd-los menos prejudiciais ao
meio ambiente, contribuindo assim para a utilizacdo de uma quimica
sustentdvel.*

Duas metodologias utilizando nanoparticulas de Ni foram
reportadas recentemente. Em 2017, Karthik e Suresh relataram a

NO, [NICIo(DMF),Ls] NH,
N (2 mg) «
| p NaBH; (0,015 M) | v
R H,O (10 mL) R

R= H; 2-NH,; 4-NH,

Esquema 28. Redugdo de nitrocompostos utilizando [NiClL(DMF),L,] como
catalisador

NO, NO,

reacdo de redugdo de nitrocompostos aromdticos e utilizaram o
nanocompdsito RGO-Ni, baseado em nanoparticulas de niquel (Ni)
suportadas em 6xido de grafeno reduzido (RGO), como catalisador.
Nesse procedimento foram utilizados NaBH, como agente redutor e
uma mistura de MeOH:H,O (1:1 v/v) como solvente, a temperatura
ambiente (Esquema 29). As aminas sintetizadas foram obtidas
em excelentes rendimentos, entre 90-99%, em um curto tempo
reacional (10-40 min). Esse protocolo, também, foi adequado para a
reducdo do N-(2(dietilamino)etil)-4-nitrobenzoato, para a producio
do anestésico procaina com 97% de rendimento. A metodologia
apresentada demonstra a sua generalidade e eficiéncia do catalisador
por sua aplica¢do na redugdo seletiva de diversos nitrocompostos
aromadticos, além de ser empregada para a redug@o do p-nitrotolueno
na escala de um grama, sendo a amina correspondente obtida em alto
rendimento (96%). Essa metodologia utiliza condi¢es de reagdo
seguras, e emprega um catalisador heterogéneo e com propriedades
magnéticas que facilitam a sua recuperagdo, podendo o RGO-Ni
ser reutilizado por até cinco vezes sem perda significativa da sua
atividade catalitica.*

Em 2018, Mousavi e colaboradores relataram a reacdo de
reducdo de compostos nitro aromaticos e utilizaram como catalisador
nanocompésitos contendo diferentes dcidos de Lewis, como cloreto
de zirconio (IV) (ZrCl,), 6xido de cobre (I) (Cu,0), cloreto de
cobre (II) (CuCl,) e cloreto de ferro (III) (FeCl;), depositados em
nanoparticulas de boreto de niquel (Ni,B). Nesse procedimento
foi empregada condicdo de reacdo umida e foi utilizado boroidreto
de sédio (NaBH,) como fonte de hidrogénio (Esquema 30). As
aminas aromaticas, contendo substituintes doadores e retiradores de
elétrons no anel aromatico, foram obtidas em excelentes rendimentos
(85-98%) na presenca de todos os catalisadores sintetizados, e o
grupo nitro foi seletivamente reduzido em todos os casos, com
excec¢ado dos nitrocompostos contendo substituintes acetila e formila.
Esse protocolo apresenta como vantagens o curto tempo de reagdo
(0,5-8,0 min), condi¢des de temperatura e pressdo ambientes, além
de utilizar apenas tracos de 4gua e um catalisador estdvel, de baixo
custo, e que pode ser reutilizado em mais de uma reagdo, apds a adicio
dos dcidos de Lewis no Ni,B, que pode ser recuperado por filtragdo.*

NH,

NH,
)j N
- X 2 [
> R_
R N

R RGO-Ni
X7 2 S R (5 mg)
| ou ou R ! .
K?\/ NN NaBH, (13 equiv.)
R MeOH:H,O (1:1 viv, 4 mL)
(0,5 mmol) t.a., 10-40 min

X= CH, R=H; 4-CHj3; 4-F; 4-CI; 4-Br; 4-I; 2-Br; 2-OCHj; 4-OH; 2-OH; 2-NH,; 4-C(O)OH; 4-C(O)CHjs; 4-CN; 3-CN; 2-OH-5-Cl; 3-Br-5-OCHj3; 2-NH,-4-

Br

X=N, R=4-CI-6-CH;

R'= 3-NO, (reagente) e 3-NH, (produto) e R?= H

R'= H e R?= 6-NO, (reagente) e 6-NH, (produto)

R'= 2-CH3-4-NO, (reagente) e 2-CHz-4-NH, (produto) e R?>= H

o - RGO-Ni o "
5m
O/\/N\/ (5 mg) - O/\/N\/
NaBH,4 (13 equiv.)
O,N MeOH:H,0 (1:1 v/v, 4 mL) H,N
ta., 30 min Procaina

Esquema 29. Redugdo de nitrocompostos utilizando RGO-Ni como catalisador
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Ni,B@ZrCl, (18-72 mg)
NaBH, (0,5-4,0 mmol)

H,O (1 gota), t.a, 0,5-7,0 min

Ni,B@Cu,0 (13-54 mg)
NaBH, (0,5-4,0 mmol)

NO. H,0 (1 gota), t.a
2 Imediatamente-4,0 min NH,
® B
<
R Ni,B@CuCl, (13-52 mg) R

(1 mmol) NaBH

0,5-4,0 mmol
H,0 (1 gota), t.a
Imediatamente-5,0 min

Ni,B@FeCl; (14-58 mg)
NaBH, (0,5-4,0 mmol)

H,O (1 gota), t.a., 0,5-8,0 min
R= H; 2-OH; 2-CH,0H; 3-CH,0H; 4-CH,0H; 2-NH,; 3-NH,; 4-NH,; 2-C(O)H; 3-C(O)H; 4-C(O)H; 4-NHC(O)CHj; 2-

CI-5-C(O)H; 3-C(O)CHa; 3-CHs

Esquema 30. Redugdo de nitrocompostos utilizando catalisadores a base de Ni,B

A base de ruténio

Nanocatalisadores de ruténio também vem sendo explorados
com sucesso na redugdo de nitrocompostos aromaticos. Em 2019,
Sen e sua equipe sintetizaram o nanocatalisador Ru-morin@N,,
baseado em ruténio (Ru) estabilizado pela biomolécula morina sob
atmosfera de nitrogénio (N,), e investigaram a sua atividade catalitica
em reacdes de redugdo de nitrocompostos aromadticos para obtengio
de suas correspondentes aminas (Esquema 31). Nesse procedimento
foi utilizado boroidreto de sédio (NaBH,) como agente redutor em
meio aquoso, sob refluxo. Os produtos foram obtidos em excelentes
rendimentos (86-93%), ap6s um curto periodo reacional (90-120 min).
Essa metodologia emprega condi¢des reacionais brandas e sustentaveis,
além de um catalisador estdvel, separado por centrifugagio e reutilizado
por quatro ciclos reacionais sem perda da sua atividade catalitica.*’

NO, Ru-morin@N, NH
. (6:mg, 1,97 x 10° mol % de Ru) 2
X
l// NaBH, (0,5 mmol)
R H,O (1 mL) R//

(0,1 mmol) 100 °C, 90-120 min

R= H; 3-CHj; 2-OCHg; 3-Br; 4-CN, 2-OCHs

Esquema 31. Redugdo de nitrocompostos utilizando Ru-morin@N, como
catalisador

Mais recentemente, em 2020, Bian e colaboradores sintetizaram
o catalisador Ru/LDH-2, baseado em nanoparticulas de ruténio
(Ru) uniformemente dispersas e estabilizadas em um material de
hidréxido duplo em camadas (LDH), e empregaram na redugdo
seletiva de diversos compostos nitroaromadticos (Esquema 32). Nesse
procedimento one-pot foi utilizada 4gua como solvente sob atmosfera
de hidrogénio (0,5 MPa) e aquecimento a temperatura de 50 °C. A
metodologia apresentada tem como vantagens a sintese de aminas
em altos rendimentos (76-100%), o emprego de um catalisador
reutilizado por até cinco ciclos reacionais e a utilizagio de reagentes
ndo agressivos ao meio ambiente, seguindo, também, principios da
Quimica Verde, tais como a economia de dtomos e de energia.*®

NH
5% em peso Ru/LDH-2 2
| X (40 mg) AN
S H,0 (5 mL) |/ _
H, (0,5 MPa) R
(1 mmol) 50°C,6h

R= H; 2-CHa; 3-CHa; 4-CHy; 2-OCHa; 2-F; 4-Cl; 4-C(O)H: 3-C(O)CHs
Esquema 32. Reducdo de nitrocompostos utilizando Ru/LDH-2 como ca-
talisador

A base de cadmio

A redugdo de nitrocompostos utilizando complexos de cddmio
(Cd) e D-Glicose foi reportada por Mobin e colaboradores.
Inicialmente, os autores sintetizaram um polimero de coordenacgio
{[Cd(Azopy)(H,0),].(NDC)},, constituido de Cd(II) com os ligantes
4,4-azopiridina (Azopy) e 4cido 2,6-naftaleno dicarboxilico (NDC),
que apresenta uma estrutura supramolecular de rede 3D. O emprego
desse polimero como catalisador, na presenca de D-glicose (fonte
de hidrogénio), para redug¢do de compostos nitroaromaticos em
meio aquoso, a temperatura ambiente, resultou na obtengdo das
aminas desejadas com rendimentos entre 31-100% (Esquema 33).
A reagdo apresenta 6tima seletividade, entre 75-100%, exceto para
a 3,5-dinitrobenzenamina, quando se observou a formagdo tanto
do 5-nitrobenzeno-1,3-diamina quanto do benzeno-1,3,5-triamina,
com rendimentos de 56 e 31%, respectivamente. Essa metodologia
tem como vantagens a utilizagdo de um agente redutor facilmente
disponivel e ecoldgico, o emprego de H,O como solvente verde,
condigdes de reacdo mais brandas, auséncia de base e a utilizacdo de
um catalisador heterogéneo, separado por centrifugagio, que pode
ser reutilizado em mais uma reagdo.*

A base de rénio

Nanomateriais baseados em rénio, apesar de muito promissores,
sdo pouco explorados na literatura em comparacdo com outros
metais.”® Um novo catalisador, Re/OMC, que consiste em
nanoparticulas de rénio (Re) em um suporte de carbono mesoporoso

NO
NO, NO, 2
Do () o L
ou ou
R 9@
(0,25 mmol)

R= 4-NHy; 4-CN; 4-OH; 3-NH,-5-NO,; 3-CN; 3-NHy; 2-NH,; 2-OH

N NH,
H NH
{{Cd(Azopy)(H20)4].(NDC)}y 2 2
(8,57 mmol) X
> | ou ou
D-glicose (0,75 mmol) R<A O‘

H,O (4 mL)
ta,3h

Esquema 33. Redugdo de nitrocompostos utilizando {[Cd(Azopy)(H,0),].(NDC)}, como catalisador a base de cadmio
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ordenado (OMC), foi proposto e sintetizado por Veerakumar e
colaboradores, que exploraram a sua atividade catalitica em reacdes
de redug@o de compostos nitroaromdticos, utilizando boroidreto de
sédio (NaBH,) como agente redutor e em meio aquoso, a temperatura
ambiente (Esquema 34). O progresso da reacdo de reducdo foi
acompanhado por espectroscopia de absor¢do UV-visivel, tendo os
nitrocompostos conversao entre 97-100%, e as aminas, sendo obtidas
em rendimento quantitativo. Esse catalisador foi capaz de reduzir
os compostos sintetizados, individualmente e em conjunto. Essa
metodologia contribui para o aspecto sustentdvel mediante a utilizagdo
de um agente redutor suave e seletivo, e de um catalisador que pode
ser recuperado e reutilizado por até seis vezes.*

NO, Re/OMC NH,
= (0,02 mg) U
v | NaBH, (05 mL,0.1M) |, |
R H,0' (3 mL) :

ta., 20-30s

(1,8 mL, 0,1 mM)

R= H; 4-OH; 2-NHj; 4-NH,; 3-NO,-4-OH; 3,5-NO,-4-OH

Esquema 34. Redugdo de nitrocompostos utilizando Re/OMC como cata-
lisador

Catalisadores bimetalicos

A sintese de catalisadores bimetdlicos é uma estratégia
interessante que possibilita, dentre outras vantagens, a obtencdo de
substancias com alto poder catalitico devido a sinergia entre os metais
utilizados.>! Nesse contexto, Sun e colaboradores relataram a reacdo
em sequéncia de desidrogenacio de amonia-borano (NH,BH,) para
geracdo de H,, e hidrogenacdo de nitrocompostos aromadticos para
obtencdo de aminas, em um protocolo one-pot. Nesse procedimento
foram utizados C-AugPd,,, que apresenta nanoparticulas de ouro
e palddio (AuPd) em um suporte simples de carbono (C), como
catalisador e uma mistura de MeOH:H,O (1:9 v/v) ou somente dgua
como solvente a temperatura ambiente (Esquema 35). As aminas
foram obtidas em excelentes rendimentos (97-99 %) e em um curto
tempo de reagdo (30 min). Essa metodologia contribui como uma
alternativa mais verde para a redu¢do de compostos nitro aromaticos,
através do emprego de um agente redutor estdvel, ndo téxico e solivel
em dgua, da utiliza¢do de um catalisador estdvel, de facil obtencdo
e reutilizdvel por até cinco ciclos de reagdo, além da diminui¢do do
desperdicio de solvente, intermedidrio e catalisador devido a sintese
ocorrer em um udnico frasco de reacdo.’!

NO,

NO, C-AuggPd34
ar /D __OTmi%) o (D/
R<F N NH3BH3 (2-4 mmol)
H MeOH/H,0 (1:9 V/v) R

(1 mmol) t.a., 30 min
R= H; 4-OH; 2-OH; 4-CH,-(4-piridil); 2-NHy; 2-NHCH3; 4-CN; 2-NO,
Esquema 35. Redugdo de nitrocompostos utilizando C-AugPd;, como ca-

talisador

Palddio pode ser utilizado em sinergia com a prata (Ag) para
formar catalisadores eficientes, reduzindo o custo advindo do uso de
nanoparticulas de Pd. Ghorbani e Namazi sintetizaram o catalisador
Ag-Pd-PDA/rGO, nanoparticulas de liga de prata e palddio (Ag-Pd),
imobilizadas na superficie da polidopamina (PDA) e do 6xido de
grafeno (rGO), e investigaram a sua atividade catalitica na reagdo de
redugdo de nitrofendis, em presenca de NaBH, como agente redutor
e H,0 como solvente, a temperatura ambiente (Esquema 36). Essa
reagdo foi monitorada através de um espectrofotometro UV-Visivel,
e o fim da reacdo de redugdo do 4-nitrofenol e 2,4-dinitrofenol

Obtengdo de aminas primdrias a partir da reducdo de nitrocompostos aromdticos 857

ocorreram em 300 e 680 segundos, respectivamente, utilizando o
catalisador com igual razdo molar de Ag e Pd. Esse protocolo tem
como vantagens a utilizacdo de um solvente verde, emprego de um
agente redutor nfo toxico e a utiliza¢do de um catalisador estédvel, de
fécil preparo e que pode ser reutilizado por até cinco ciclos de reagéo.”

Ag-Pd-PDA/rGO NH;
| X (0,01 mg) | AN
_—

R NaBH, (0,1 M) R<F
H,0 (4 mL)

(0,1 mM) ta

R= 4-OH; 2,4-OH

Esquema 36. Redugdo de nitrocompostos utilizando Ag-Pd-PDA/rGO como
catalisador

Babel e Hiran sintetizaram seletivamente diversas aminas
aromdticas em excelentes rendimentos (90-99%) empregando UiO-
66-D-PANI-AgPd, uma liga de prata e paladio (Ag-Pd) suportada na
superficie da estrutura organometalica descarboxilada (UiO-66-D)
e revestida com a polianilina (PANI), como catalisador. Nesse
procedimento foram utilizados dcido férmico (HCOOH) como fonte
de hidrogénio e dgua como solvente, sendo a reagido submetida ao
aquecimento a temperatura de 90 °C (Esquema 37). As vantagens
dessa metodologia incluem a utiliza¢do de solvente e redutor verdes
e o emprego de um catalisador estdvel, facilmente preparado e
separado por centrifugacdo, que pode ser recuperado e reutilizado
por até cinco vezes.>

NO
2 Uj0-66-D-PANI-AgPd NH;
| A (15 mg) B
R// HCOOH (3-6 equiv.) |//
H,0 (1 mL) R
(0,25 mmol) 90°C, 6 h

R= H; 2-C(O)H; 4-C(O)H; 2-C(O)OH; 4-C(O)OH; 3-C(0)OH-5-NO,

Esquema 37. Redugdo de nitrocompostos utilizando UiO-66-D-PANI-AgPd
como catalisador

Sistemas contendo Pd e Co também demonstraram sua utilidade
em reagdes de reducdo de nitrocompostos aromdticos. Keshipour
e Kamran utilizaram nanoparticulas de palddio e cobalto (Pd-Co)
em um suporte de celulose (PCNC) como catalisador, em presenga
de NaBH, para reduzir seletivamente diversos compostos nitro
aromdticos para as suas correspondentes anilinas (Esquema 38).
Nesse procedimento H,O ou uma mistura de EtOH:H,O (1:1 v/v)
foram utilizados como solvente a temperatura ambiente. As aminas
foram obtidas em excelentes rendimentos (86-95%) e em um curto
tempo de reacdo (2 h). Essa metodologia apresenta como vantagens
a utilizacdo de um solvente verde e o emprego de um catalisador
estdvel, de facil preparacio, recuperdvel por filtragdo e que pode ser
reutilizado por até quatro ciclos de reagdo sem perda significativa da

sua atividade catalitica.>
NH, NH,
@ .
R

PCNC
ou (0,05 mg) -
NaBH, (2-4 mmol)

(1 mmol) H,0 ou EtOH:H,0 (1:1 v/v, 5mL)
ta,2h
R=H; 4-C(O)OH; 2-C(O)OH; 4-NOj; 4-NHjy; 4-CHg; 2-CHg;
3-NOy; 2-NO,

Esquema 38. Redugdo de nitrocompostos utilizando PCNC como catalisador

Lipshutz e colaboradores relataram a reacdo de reducdo de
nitrocompostos aromadticos e utilizaram Clin@ Py-Tzl@Pd como
catalisador, baseado em nanoparticulas de palddio (Pd) suportadas
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Clin@Py-TzZI@Pd (56 mg; 0,005 mol %)
NaBH, (2-4 mmol)

NO, NO, A
A
e (O

A (0,5 mmol)

H,O:THF (10:1 v/v) NH

ta,1-8h NH,
2
K 2

Clin@Py-TzZI@Pd
(24-60 mg; 0,022 mol %)

B (0,2-0,5 mmol)

TPGS-750-M/H,0 (2 % em peso, 1,2-1,5mL)

NaBH, (0,8-2 mmol)
H,O:THF (10:1 v/v)

ta., 0,5-22h

X=CH, R=H; 4-F; 4-Br; 4-CN; 2-CHj; 4-OCHj; 2-OH; 3-OH; 2-C(O)H; 3-C(O)H; 4-C(O)H; 2-NH,; 3-NH,; 4-NH,; 2-CH,0H; 3-CH,0H; 4-CH,0H;
3-C(O)CHg; 2-C(O)OH; 3-C(O)OH; 4-C(O)OCHg; 4-C(O)N(CH,CHg),; 2-NO, (procedimento A)
X= CH, R= 4-Ph; 2-piperidinil-5-NO,; 4-CHCHPh; 2-NHCH,CH,-p-anisoil; 4-CH(piperazinil) CCPh; 3-Br-4-((pirrolidinil)piperidinil); 4-C(O)O-6-

indolil; 3-NH-4-((2,5-dicloro)pirimidinil) (procedimento B)

X= CH, 4-CI; 4-CHy; 4-OH; 2-NH,-4-Cl; 4-NHC(O)CHs; 4-C(O)piperidinil; 3-NO,-4-Cl; 4-CHy-1-(1,2,3-triazoil)-4-fenil) (procedimentos A e B)

X=N, R=H (procedimentos A e B)

o Et

Clin@Py-TZI@Pd
(0,005 mol%)

0] Et

I
@Xw
O,N

TPGS-750-M (2% em peso)
NaBH4 (2 mmol)
H,O:THF (10:1 v/v)
ta,6h

[}
@”
H,N

Novocaina

Esquema 39. Redugdo de nitrocompostos utilizando Clin@ Py-Tzl@ Pd como catalisador

NO, Co,Mn;0q

\o NH,
T O -+ M
e ou
R‘// ou N NaBH,.H,0 (750 mg) ou NpHs.H,0 (100 mL) R‘// N

MeOH/H,0 (1:5 viv, 30 mL)

(10 mmol)

R=H; 4-OH; 4-CHj3; 4-Br; 4-CN; 4-C(O)OH; 4-CHCH,; 4-NH,; 2-F (Reagado usando NaBH,)
R= 4-OH; 4-Br; 4-CN; 4-C(O)OH; 4-NHj,; 4-Cl; 3-CH,CH3; (Reagéo usando N,H4.H,0)

Esquema 40. Redugdo de nitrocompostos utilizando Co,Mn;O4 como catalisador

em clinocloro modificado com piridil-triazol (Clin@ Py-Tzl). Os
autores observaram um efeito sinérgico na atividade catalitica
relacionado ao palddio (Pd) e ao ferro (Fe) presente no clinocloro.
Nesse procedimento foram utilizados NaBH, como agente redutor
e uma mistura de H,O:THF (10:1 v/v) como solvente a temperatura
ambiente (Esquema 39, A). As aminas sintetizadas foram
seletivamente obtidas, em excelentes rendimentos (81-99%), exceto
para os nitros arenos com os grupos funcionais aldeido e cetona,
onde observou-se a redugdo simultinea dos grupamentos carbonila
e nitro. Os autores, também, relataram a sintese das mesmas aminas
utilizando o surfactante 7PGS-750-M em meio aquoso € em uma
maior concentragao de palddio de 0,022 mol%, mantendo as demais
condicdes reacionais (Esquema 39, B). O surfactante melhorou a
solubilidade dos nitroarenos, e o efeito do aumento da concentragéo
de palddio foi observado pela obtencio das aminas em alto rendimento
(82-99%) e em menor tempo reacional (0,5-4,0 h). Outras aminas
foram adequadamente sintetizadas por meio dessa condi¢ao reacional,
sendo obtidas em rendimentos entre 73-93%. Essa metodologia,
também, foi ttil na sintese do anestésico Novocaina (Esquema 39),
obtido em alto rendimento (93%) empregando o surfactante TPGS-
750-M/H,0 e baixa concentracdo de palddio (0,005 mol%). Esse
protocolo sustentdvel utiliza condi¢cdes de reacdo mais brandas, o
catalisador € estabilizado pelos ligantes piridil-triazol e pode ser
reutilizado por até cinco vezes.*

Pratihar e colaboradores relataram a reagdo de redugdo de
compostos nitroaromdticos em uma mistura de MeOH:H,O (1:5 v/v)
como solvente, na presenca de 6xido de cobalto e manganés
(Co,Mn;04) como catalisador heterobimetdlico, e boroidreto de
sodio (NaBH,) ou hidrato de hidrazina (N,H,.H,0), como fontes de
hidrogénio (Esquema 40). As aminas foram obtidas em melhores
rendimentos (92-98%) utilizando NaBH, como agente redutor quando
comparado as reagdes utilizando N,H,.H,O, em que as aminas foram
obtidas em rendimentos entre 75-94%. Esses protocolos sdo uma
alternativa econdmica e sustentdvel para a redugdo do grupo nitro
em anéis aromdticos, empregando meio de reaciio aquoso, condi¢des

de temperatura e pressdo ambientes e o emprego de um catalisador
de baixo custo, estavel, de facil obtencdo, recuperado por ima e
reutilizado por até dez ciclos de reagdo, além desse catalisador ser
aplicavel em larga escala (300 mmol) para a redugio do 4-nitrofenol.>®

Ferrita de bismuto (BiFeO;) € um fotocatalisador que foi utilizado
por Singh e Rajput na sintese seletiva de diversas aminas aromdticas,
obtidas em rendimentos quantitativos (100%). O catalisador foi
estruturado com perovskita, utilizando sacarose como agente
quelante sob calcinagdo a 650 °C. Boroidreto de sédio (NaBH,)
foi utilizado pelos autores como agente redutor, em meio aquoso,
a temperatura ambiente e na presenca de luz (Esquema 41). As
vantagens dessa metodologia do ponto de vista ambiental incluem
o curto tempo de reacdo (6-58 s), a utiliza¢do de solvente e agente
redutor ecologicamente seguros, além do emprego de um catalisador
estavel, facilmente recuperado por um ima e reutilizado por até cinco
ciclos de reagdo.”’

N2 BiFeOs NH,
‘ X (25 mg)

) NaBH, (0,53 mmol), H,0 |l
R 800 rpm, ta., 6585 R

(0,1 mmol)
R= 4-OH; 2-OH; 2-OH-5-NOj; 2-NH,; 4-NH; 2-NH,-5-NO,

Esquema 41. Redugdo de nitrocompostos utilizando BiFeO; como catalisador

Em?2019, Mousavi e colaboradores sintetizaram um nanocompdsito
magnético de ferrita de cobre (CuFe,0,), e empregaram na reacdo
de redugdo de diversos nitrocompostos aromaticos para obtencio
das aminas correspondentes (Esquema 42). Nesse procedimento
foram utilizados boroidreto de s6dio (NaBH,) como agente redutor
e dgua como solvente em refluxo. As aminas foram obtidas em
excelentes rendimentos (83-98%) e em um curto tempo reacional
(10-80 min), empregando 0,2 mmol do catalisador. O efeito do
aumento da quantidade de CuFe,0O, de 0,2 mmol para 1,0 mmol foi
estudado em todas as reagOes descritas anteriormente, mantendo as
condicdes reacionais. Nesse estudo, foi observado que o progresso da
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reagdo ocorreu em um tempo reacional menor (4-30 min), enquanto
os rendimentos das aminas foram mantidos. Cabe ressaltar que o
catalisador € facilmente recuperado por um ima e reutilizado por até
seis ciclos de reacdo, sendo esse protocolo uma alternativa economica
e verde para a reduc@o de nitrocompostos aromadticos.>®

MISCELANEA

Diversas reacdes de redugdo de nitrocompostos aromdticos
sdo realizadas na auséncia de catalisadores metdlicos. Uma reag@o
classica de reducdo de nitroarenos, utilizando a D-glicose como agente
redutor e KOH como base foi proposta por Chaudhari, Pahelkar e
Takale na sintese de aminas derivadas de cumarinas em meio de
EtOH:H,O (1:9 v/v) (Esquema 43). As aminas foram obtidas em
bons a excelentes rendimentos, entre 62-92%. A reagdo de reducio
do 4-hidroxi-6-nitro-2H-cromen-2-ona também foi reproduzida em
escala de gramas (1,42 g), e a amina correspondente foi obtida em
alto rendimento (84%). Essa estratégia também foi estendida para o
ntcleo 5-nitroimidazdlico, com a respectiva amina sendo obtida em
62% de rendimento. Essa metodologia permitiu a redugio do grupo
nitro na presenga de cumarinas, heterociclicos sensiveis, utilizando
reagentes de baixo custo, comercialmente disponiveis e com baixo
impacto ambiental >

Maurya e colaboradores apresentaram uma metodologia para
a redugdo de nitro arenos utilizando 2-aminoquinazolin-4(3H)-ona
como catalisador orgénico, hidrato de hidrazina (N,H,.H,0) como
agente redutor, carbonato de potdssio (K,CO;) como base e metanol

Shlee!

(1 mmol)

CuFe,04
O 20u1 0 mmol

NaBH4 (2-3 mmol)
Ho0 (2 mL), refluxo

Obtengdo de aminas primdrias a partir da reduc@o de nitrocompostos aromaticos 859

ou dgua como solvente, sob refluxo (Esquema 44). Esse procedimento
permite a sintese seletiva de aminas contendo grupos sulfonamida,
carboxil, amida e haletos no anel aromatico, além da sintese de
aminas policiclicas e heterociclicas, sendo essas aminas obtidas em
rendimentos entre 40-81%. Essa metodologia apresenta diversas
vantagens, incluindo o aumento de escala de 0,5 mmol para 6,0
mmol do 1,3-dinitrobenzeno, além de evitar a utilizagdo de reagentes
metdlicos e de oferecer condi¢des reacionais mais brandas, e com
reagentes de baixo custo.®

Uozumi e colaboradores abordaram reacdes de reducdo do
grupo nitro de compostos aromadticos utilizando apenas acido
dibordnico (B,(OH),) e dgua, em aquecimento a temperatura de
80 °C (Esquema 45). As aminas aromaticas sintetizadas foram obtidas
em baixo a excelentes rendimentos, entre 45-99%. A metodologia
proposta € simples, ja que a dgua atua tanto como solvente quanto
como doador de hidrogénio, e a reagdo € realizada na auséncia de
catalisadores metélicos, sendo um protocolo verde e sustentdvel.®!

Micelas com dimensdes nanométricas exibem excelente
potencial catalitico. Nesse sentido, Ganesan e colaboradores
sintetizaram o surfactante estearil metoxi PEG glicol succinato
(SMPS), um meio micelar para transformagdes organicas em meio
aquoso. Nesse trabalho, o surfactante mencionado foi utilizado na
reagdo de reducdo do grupo nitro em derivados da acetofenona,
chalcona e indol, em meio aquoso (Esquema 46). Nessas reagdes
foram empregados os reagentes pé de zinco (Zn) e cloreto de amdnio
(NH,CI) ou acido cloridrico (HCI). Todas as aminas sintetizadas
foram obtidas em bons rendimentos, entre 75-88%, em um curto

SRes

10-80 min ou 4-30 min

R
3-

Esquema 42. Redugdo de nitrocompostos utilizando CuFe,0, como catalisador

Ry D-glicose
ON | A */l /@N\> (2 equiv.) HaN ‘E{z N\>
ou - ou
RS0 S0 ON N KOH (4 equiv.) |// oLo HZN/KIN
1 EtOH:H,O ( 1:9 viv, 4 mL) R H

1 mmol
(1 mmol) 110°C, 24 h

= H; 3-CHy; 2-NHNHj; 2-OH; 2-CH,0H; 3-CH,OH; 4-CH,0H; 2-NHy; 3-NH,; 4-NH,; 2-C(O)H;
-C(O)H; 4-C(O)H; 2-C(O)H-4-Cl; 4-C(O)CHs; 4-NHC(O)CHj; 3-NO,; 2-C(O)OH; 3-Br; 4-I

Ry/Ry= H/4-OH:H/3-C(O)OCH,CHs; 7-OH/3-C(O)OCH,CHy e 4-CHg; H/3-C(O)OH; 7-OH/3-C(O)OH e 4-CHy; 7-OH/4-CHg; H/3-Cl e 4-OH; 5-NH, e 7-OH/4-CHa

Esquema 43. Redugdo de nitrocompostos heterociclicos utilizando D-glicose

2-am|noqumazol|n-4(3H)-ona
0 mol %)

5. oéw

(0,5 mmol)

N2H4 H,0 (3 mmol)
K,CO3 (0,5 mmol)
CH30H ou H,0 (3 mL)
100°C, 2-12h

NH,
NH 2
NH, : NH,
X O
R:—i) ou ou || N ou .
Z \ Xz
NH O

R= H; 4-1; 3-Br; 4-Cl; 3-NH2-4-Cl; 4-C(O)NH,; 4-SO,NH,; 4-C(O)OH; 4-CN; 3-CN; 3-C(O)NH,; 3-NO, (auséncia de base); 4-NO, (auséncia de base); 3-NO,-5-C(O)NH,; 3-Ph; 4-OCH3;

X=CouN

Esquema 44. Redugdo de nitrocompostos utilizando 2-aminoquinazolin-4(3H)-ona como catalisador orgdnico

NO
B2(OH)4
R'— qj (5,0 mmol)
X H,0 (3,0 mL)
(1,0 mmol) 80°C,8h

NH2

w75 o e
N

H

X= CH, R= H; 4-CHjy; 2-CH3-4-OCHj; 3-Br; 2,5-Br; 2-CN; 3-CN; 4-CN; 4-C(O)CH3; 2-OH; 2-NHy-4-F; 2-NH»-4-CHj; 2-NHC(O)CHg; 2-
C(0)OCHg; 2-C(O)NH-o-toluil; 2-C(O)NH-p-toluil; 2-C(O)NH-p-anisoil; 4-CH(CH3)OH (mistura racémica)

X=N, R=2-C|

R'=H, posicdo 6-NO, (reagente) e 6-NH, (produto piridinico); posicéo 5-NO, (reagente) e 5-NH, (produto piridinico reduzido); posigcéo 8-NO,

(reagente) e 8-NH, (produto piridinico reduzido)
R'= 2-CHs; posicéo 8-NO, (reagente) e 8-NH, (produto piridinico)

Esquema 45. Redugdo de nitrocompostos utilizando B,(OH), e H,O
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Zn(059)
NH,CI (60 g)
| SMPS (20 mg) |
H,O (3 mL)
(0,25 mmol) ta,3h
Os_H ,
R Zn (500 mg)
N mRs HCI (200 L)
| * N
A R¢ SMPS (20 mg)
NO2 H2O (3 mL)
(0,5 mmol) (1 mmol) ta.2h

Esquema 46. Redugdo de nitrocompostos utilizando o surfactante SMPS

tempo de reagdo, entre 2 e 3 h. Essa metodologia emprega reagentes
e solvente facilmente disponiveis, com baixo custo e amigdveis ao
meio ambiente.®

CONCLUSOES

Nesse artigo de revisdo buscamos descrever as reacdes de reducio
de nitrocompostos, que sdo fundamentais em sintese organica, e a
formacdo das respectivas aminas primdrias através de protocolos de
reagdo em meio aquoso, capazes de reduzir o impacto da atividade
quimica ao meio ambiente. Em geral, as reagdes foram seletivas,
apresentaram bons rendimentos, e tempos reacionais reduzidos e
utilizaram reagentes seguros e menos agressivos ao meio ambiente.
As reacdes descritas foram realizadas ou na presenca de catalisadores
heterogéneos, com metais imobilizados em materiais suportes,
de modo a aumentar a estabilidade do catalisador e facilitar a sua
recuperacdo e reutilizacdo; ou na auséncia de catalisadores metalicos,
visando maior reducéo do impacto ambiental. Foram descritas diversas
condicdes one-pot, capazes de reduzir o desperdicio de solventes,
intermedidrios e catalisadores, e que permitiram inclusive, o aumento
de escala. Portanto, as metodologias apresentadas contribuem para
a sintese de aminas aromaticas, com base nos principios da Quimica
Verde, podendo ter aplicac@o a nivel industrial.
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