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Introdução Os problemas ambientais decorrentes da geração de resíduos têm aumentado com o avanço tecnológico e o desenvolvimento industrial (GIL et al., 2007), onde particularmente os resíduos químicos oriundos de processos sintéticos, devido a sua toxicidade, vem ganhando uma maior atenção. A síntese orgânica é a principal maneira de produzir substâncias químicas com as mais variadas funções, tais como medicamentos, corantes, produtos químicos fotográficos, materiais poliméricos, entre outros. Contudo, a transformação do material de partida no composto desejado geralmente é acompanhado pela geração de um grande volume de resíduos devido à utilização de reagentes adicionais, solventes e catalisadores (MAKOSZA, 2000).  Dessa forma, a recuperação e reuso de catalisadores surge como uma das principais estratégias para minimizar tal inconveniente sintético. A reutilização de catalisadores tem atraído bastante interesse do meio acadêmico e industrial, uma vez que, aumenta a produtividade geral e a relação custo-benefício das transformações químicas, minimizando o impacto ambiental, contribuindo, dessa forma, para a sustentabilidade dos processos químicos (BARBARO & LIGUORI, 2009). Dentre os diversos processos sintéticos, a reação de crotilação de compostos carbonílicos se destaca, pois, permitir a formação de novas ligações C-C que é um dos grandes desafios dos químicos sintéticos. Os produtos da crotilação são os álcoois homoalílicos, versáteis e valiosos síntons, que permitem inúmeras transformações, o que possibilita seu emprego na síntese de vários produtos naturais e de compostos biologicamente ativos, a citar: (-)-Elisabetadiona O (ORA et al., , fragmento C9-C20 da Tetrafibricina (ITOH et al., 2014), Tetraidrolipstatina (THADANI & BATEY, 2003), (R)-Argentillactona e (R)-Goniotalamina (DE FÁTIMA & PILLI, 2003) e intermediário da Fostriecina (FUJII et al., 2003). Na literatura é possível encontrar algumas metodologias desenvolvidas para reação de crotilação, no entanto, os principais métodos comumente envolvem o emprego de catalisadores caros e de difícil recuperação (BECHEM et al., 2012; MCINTURF et al., 2012).  Diante disso, o objetivo desse trabalho é relatar um novo método ecologicamente amigável para síntese de álcoois homoalílicos através da aplicação da benzamidoxima como catalisador homogêneo na reação crotilação de aldeídos, bem como, propõe investigar a recuperação da benzamidoxima da mistura reacional.  
Material e Métodos 
Preparação da benzoamidoxima  A síntese da benzamidoxima foi baseada na metodologia desenvolvida por Barros et al. (2011), com algumas modificações. Deste modo, em um balão de fundo redondo com capacidade de 50 mL foram dissolvidos o cloridrato de hidroxilamina (208,47 mg; 3 mmol) e carbonato de sódio (158,98 mg; 1,5 mmol) em 10 mL de água destilada à temperatura ambiente, em seguida foi adicionado 1,0 mmol da benzonitrila em 10 mL de etanol. A mistura reacional foi colocada em um banho ultrassônico durante 15-50 minutos (Tabela 1) sob temperatura de 55±5°C. O término da reação foi comprovado por CCD, utilizando como sistema de eluição hexano:acetato de etila (7:3), até observar-se o consumo total da benzonitrila. Após o término da reação, o etanol foi evaporado, formando duas fases, a fase aquosa e o 
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produto insolúvel em água. Os produtos obtidos em forma de óleo foram extraídos do meio aquoso com acetato de etila (3 x 15mL). A fase orgânica foi separada e secada com Na2SO4, agente secante. Em seguida a fase orgânica foi filtrada e o solvente removido sob pressão reduzida, sendo a amostra obtida por cristalização em clorofórmio:hexano (4:6), fornecendo a benzamidoxima.  
Procedimento geral para reação de crotilação de diferentes aldeídos utilizando Z-crotiltrifluoroborato de 
potássio catalisada por benzamidoxima Em um balão de fundo redondo de 25 mL contendo o p-bromobenzaldeído (0,25 mmol) dissolvido em diclorometano (1 mL), foram adicionados a benzamidoxima (6,5 mg, 10% mol), o Z-crotiltrifluoroborato de potássio (49 mg, 0,3 mmol) e água (2 mL). O sistema bifásico foi deixado sob vigorosa agitação e foi monitorada por CCD, utilizando como sistema de eluição uma mistura de hexano/acetato de etila (7:3). Ao término da reação foi adicionado acetato de etila (20 mL) e a mistura foi lavada com uma solução saturada de bicarbonato de potássio (3 x 20 mL). A fase orgânica foi separada, seca sob MgSO4 anidro e filtrada. O solvente foi removido por evaporação rotativa à pressão reduzida fornecendo o álcool homoalílico e sem a necessidade de purificação posterior.  
Procedimento para a recuperação da benzamidoxima No balão de fundo redondo contendo a mistura reacional foi adicionado acetato de etila e uma solução 0,1 mol.L-1 de bicarbonato de sódio. A fase orgânica foi separada da fase aquosa. Em seguida foi adicionado na fase aquosa acetato de etila e uma solução 0,1 mol.L-1 de HCl. A fase orgânica foi seca com MgSO4 anidro e o solvente foi removido por pressão reduzida fornecendo a benzamidoxima, catalisador homogêneo da reação.  
Resultados e Discussão É relatado na literatura que as amidoximas, além de suas inúmeras aplicações sintéticas e farmacológicas, também atuam como agentes quelantes de íons metálicos em solução (ANDRADE et al., 2016). Com base nisto, investigou-se a aplicação da benzamidoxima como catalisador homogêneo tipo transferidor de fase a fim de avaliar sua atuação na reação de crotilação. Assim, inicialmente foi sintetizado benzamidoxima de acordo com método de Barros et al. (2011), no qual a benzonitrila foi tratada com cloridrato de hidroxilamina em banho de ultrassônico. A benzamidoxima foi obtida após 45 min de reação com 75% de rendimento.   Uma vez preparada a benzamidoxima, a próxima etapa do trabalho foi avaliar a eficiência da mesma como catalisador tipo transferidor de fase na reação de crotilação do p-bromobenzaldeído. Nesta reação, o álcool homoalílico é preparado a partir da reação entre o p-bromobenzaldeído com Z-crotiltrifluorborato de potássio catalisado pela benzamidoxima (10 mol%) utilizando um sistema bifásico de diclometano:água (65:35). O álcool homoalílico correspondente foi obtido em excelente rendimento (92%) e baixo tempo reacional (20 min). Cabe salientar que a reação foi esterioseletiva uma vez que o produto syn foi obtido majoritariamente em detrimento do produto anti, como mostrado no esquema da Figura 1. 

  Figura 1. Esquema.  A fim de diminuir o volume de resíduo oriundo do processo sintético, foi avaliada o percentual de recuperação da benzamidoxima após sucessivas reações, estes resultados estão sumarizados na Tabela 1.  
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Tabela 1. Estudo do percentual de recuperação da benzamidoxima  
Experimento Percentual Benzamidoxima (%) 1 86 2 75 3 61 4 50 5 39  De acordo com a Tabela 1, após o primeiro ciclo de reação foi possível recuperar 86% da benzamidoxima, a partir da extração utilizando um sistema inicialmente básico (solução 0,1 M de bicarbonato de sódio) e depois ácido (solução 0,1 M de ácido clorídrico). Entre um ciclo e outro a perda de massa da benzamidoxima variou de 11 a 14%. Cabe salientar que até o terceiro ciclo, onde foi possível recuperar 61% do catalisador, o álcool homoalílico foi obtido com boa eficiência.     

Conclusão Com base nos resultados obtidos podemos inferir que a benzamidoxima atuou de maneira eficiente como catalisador homogêneo do tipo transferidor de fase na reação de crotilação entre Z-crotiltrifluorborato de potássio e o p-bromobenzaldeído. Dessa forma, álcool homoalílico foi obtido em 20 min e com 92% de rendimento. O método proposto se mostrou mais ecologicamente amigável, uma que foi possível recuperar e reusar o catalisador da reação de forma eficiente diminuindo os rejeitos oriundos do processo sintético.   
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