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Phase-transfer-catalysed Synthesis of iminoaziridines and
Preparation of their Palladium Dichioride Complexest

J. Chem. Research (S),
1983, 270-271*

WUL.F SCHUCHARDT® and LUIS A. ORTELLADC G. ZELADA

ingtituto oe Quimica, Universidade Estaduai de Campinas, C.P. 6154, CEP 13100, Campinas,

8P, Brasil

We report that 2-methylimino- and 2-phenylimino-3,3-
dimethyl-1-phenylaziridine, prepared by dehydrohsio-
genation of the corresponding e-bromoamidines with
potassium hydroxide in the presence of a phase-transfer
catalyst, form stable paliadium dichloride complexes in
which the iminoaziridines are co-ordinated to the
paliadium by their imino nitrogen atoms.

iminoaziridines (3), first reported by Quast and
Schrmitt in 1970} have attracted littic interest® although
they offer both stereo- and regio-seiectivity problems, -2
‘Their thermal reorganization® and the X-ray structure of
a spirof adamantane-aziridine limine* have been investi-
gated. We now report an cusy method of ring closure
of z-bromoamidines (2) 10 afford the imines {3) using
potassium  hydroxide under phase-transfer-catalysis
conditions, along with the first preparation of transition
metzl complexes of (3).

Me nal ;  Me NRY
/MR /4
Br e o -1
Me €1 ud NHAZ
(1} a; Rl = ue (2) a; R' = Ph, B = e
b; R® = Ph b: &' = pn, rZ = Dy

The a-bromoamidines (2a and bj) were prepared by
reaction of the a-bromoisobutyrimidovi chlorides {la
and b} with methylamine or aniline in the usual way.*
The a-bromoamidine {2a} was the only product, formed
in high yield. from the reactions of either {1a) with
aniline or of {1b) with methylamine. as can be seen from
the doublet for the methyl group in the 'H n.mur.
spectrum. This shows the preference of the phenyl group
for the imino nitrogen.

e NHR He N-Ph
(2) \\\:\\‘~
KDBu
B,C NuER!
a; R' = me (4
b; B = Ph

*To receive any correspondence.

+This is a Short Paper as defined in the Instructions for Authors
{J. Chem. Research {5). 1983, Issue 1. p. iv]: there is therefore
no corresponding material in J. Chem. Rescarch (M),
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We did not succeed in preparing the mmines {3a and b)
by ring closure of (2a ant b) with triethylumine or
potassium  t-butoxide, as  previously described  dor
NN -dialkyl-a-bromoamidines.* With tricthylamine at
room lemperature, no reaction was observed, while with
potassium t-butoxide the methacrviamidines {44 and b}
were formed. With potassium hydroxide in the presence
of 15 mui% tricthylbenzylummonium chloride (TEBA),
(24 und b} could be cyclized in dry diethyl ether at
= 60° C. The imines {3a and h) were obtained as colour-
less Higquids in 50 and 62% yields respectively. Compound
(3a) was formed with 100% regioselectivity and with
high sterecselectivity, giving the E-isomer in ¥5% yield
tn.m.r.}, This isomer, in agreement with the findings of
Quast and Schmitt,! was the thermodynamically more
stable. The stereoselectivity in the formation of (3b) was
not determined, s the phenyl n.m.r. signals were very
complex.

Ph
/
e N
Me
HorMe
(3u}

I (PhEN}ZPdCIE

me K
ci X
M KON SN Me
Pd

e B! Ke
N/ \t‘i |
i Ph
Ne

(52}

On reaction of (3a) with bis(benzonitrile)palladium
dichloride or with norbornadienepalizdium dichloride in
benzene at room temperature, 2 stable 2:1 complex
(52) was isolated in Y3% yield. This complex was
identified {(i.r. and 'H, YC, and "N n.m.r. specira) as
being the  rrans-bis-(3.3-dimethyl-2-methylimino-1-
phenylaziridine }paliadium dichloride complex, in which
the iminoaziridings are co-ordinated to the palladium by
their imino nitrogen atoms. This is proved by the
disappearance of the £-Z isumerism of the methylimino
group in (5a), which on reaction with an excess of tri-n-
butylphosphane iiberates (3a) in the original isomer
ratio. Compound (3b) formed the corresponding trans-
palladium dichloride complex (5b), the phenylimino
ortho-protons of which are strongly deshieided.

The cn-ordination of the imines (32 and b) to
pulladium dichioride by their imino nitrogens is some-
what surprising. as J-dialkylamino-2H-azirines co-
ordinate 10 palladium dichloride vig their ring nitrogens.®
On the other hand, this might be expected as the ring
nitrogens in (s and b) are sterically much more
hindered. To the best of our knowiedge, (5a and b} are
the first transition-metaf complexes of iminoazinidines to
be reported.



Experimental

Al reactions were curried out under dry argon. Lr. specirz
were measured as films or as KBr peliets with 2 Perkin-Elmer
337 spectrometer. 'H Num.r, specira were recorded in deuterio-
chloroform using Varian To0 and XL 1K instruments, while the
13 and YN nm.r specira were run on 2 Bruker WP200
spectrometer. C.H.N analyses were performed on 3 Perkin-
Fimer 240 elemental analyser.

B A-Dhimethyi-Tanethviimine. |-phenvigzividine  (3a). -~ To u
wihation ol 2-bromo-2 N Ldimethyl-N 2-pheayipropanamidine
(2u} 1n. 27 Ziemmolp omodry diedhyl ether (10 mb) at
- 600 wore added potisssim hvdroandy (5 g, 89,1 mmol) and
tricthylhensviammomun  chlonde (084 2. 3.7 mmol). The
mixkture was stitred a1 - 60 °C lor Dk then liltered and the
sotvent removed in vacue ot U0, The aminoazitidine { 3a) wis
porificd by reonystallization from light petroleum (bop,
30-00°C) at —60°C and obtamed as a colousless fiquid
(252 2 50, bop. 37 °C st 6101 mmHg with decompuosition;
voaa UIm) E7BBem b &y (CDCL) 141 (0 1, 8}, 321
P3H (85%). 8] 3.29 {3 H (15%). 5], and 6.8-7.4 (5 H. m):
S (CDCN3) 2406 (g). 40.2 (g}, 50.2 {1, 120.0 (@), 123.1 ).
128.6 (d). 142.0 {s), and 154.0 {sh &n (O3} = 210 and
- 2683,

3,3-Dimethyl- | -phenyl-2-phenyliminouziridine {3b). - To 1
solution of 2-bromo-2-methyl-N ' N “diphenylpropanamidine
{25) (.52 . 1.64 mmol) in dry diethyi ether {15 ml) at 25 °C
were  added  potassivin hydroxide (1.5 00 26.7 mmol) and
triethyibenzylammonium  chloride (R3¢ 137 mmot). The
mixture was stirred for 4 b oat 25 70, fhered and the solvent
removed in vacuo. The product () was recrystaliized from
iuene~n-hexane al low temperziure and obtained ws o colour-
less viscous oil (0.29 g, 63N vy, (Him) 1783cm ' &y
{CDCy) 1.52 (6 H. s} and 59-TH (U H. m),

irans-Bis-{ 3. 3-dinerhivi-2-methiviiming - L-phenviulividine -
pallediam Dichiloride (5a}. — Bistbenzonitnie ypalladium
dichloride {00.574g, |5 mmol) and 3 3-dimethyl-2-methyl-
imino-§-phenyviaziridine {3u) (1,538 ¢ 3 mmol) in dry benzene
£ 30 miE) were stirred ot 25 7C for 24 1. Precipitation with lipht
petrsieum  thp, M0 7U) ami recrystallization rom
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benzene--light petroleum gave the yeliow complex {5a) (0.75 g,
95%), m.p. > 300 °C; v (KB 1792 cin™!; 8y (CDCHy)
1.50 (6 H. 5), 3.40 {3 H, 5}, and 7.1-7.6 {5 H, m}; ¢ {CDCh)
20.3 (q). 43.9 (g). 5240 (s), 122.5 (4}, 1252 (). 12%.2 (d),
138.8 (5}, and 159.0 (s} by (CDCly) ~ 225 and ~ 255 (Found:
C. 50.0; H. 5.5 N, 10,4, CaaHagClaNPd sequires C, 50.25;
H, 537 N, 10.65%}).

trans-Bis - (3,3 -dimethyi - § - phenyl - 2-pheayliminpaziridine } -
putladivm Dichloride (5b). - 3,3-Dimethyi- I -phenyl-2-
phenyliminoazinidine (3b) (0.226 g, 0.96 mmol} was stirred with
bis{ benzonitrile )palladium dichloride (0.182 g, 0.4% mmwol} in
dry benzene (16 mi} at 25 °C for 8 h. Precipitation with light
petroleum (b, 3-00 °C) and recrystallization from benzene-
light petroleumn guve the Jlight brown complex {0.205 g, 66%).
mp. 19096 "0 (devomp): ., (KBr) P736em b dy
{€DCH 1,63 (6 H,shand 7.2-8.1 (10 H, m) (Found: C, 55.8;
H, 5.0; N, 8.3, CyH3CiaNPd requires C. 59.14; H. 4.9
N, B.62%}. -
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HEW PALLADIUM{ 1) COMPLEXES OF 3-DIALKYLAMINE
~ZH-AZIRINES

pPedra Faria dos Santos Filhe, Luis A, Ortelia

do Zelada e UIf Schuchardt

Universidade Estadual de {ampinas, instituts
de Quimica, CP 6154, CEP 13100~(ampinas-5P~
Brasil

Abstract. 3-dialkylamine-2,2-dimethyl-2H~azi~
rines form crystalline palladium dichloride
complexes in a 2:1 ratino, ichpcndeat of the
ratios of the starting materials. Ufth pal-
ladium acetaie, however, a new 'type of 1:1

complex is formed whose structure is discussed.

Complexos de 2H-azirinas com dicloreto
de palidic s3o conhecidos desde 1977' 2. wo
infcio de 1978 Massner e colaboradores publi-
caram a estrutura de raio X de um complexo
deste tipo provande gue san quadrido planares
com configurasao transs. o mesmo artigo mos-
traram também gQue na reagdo de‘l-éineti!ami~
nn-z.z-dimetilnzﬂ*azirina. 13, com dicloreto
de paladic forma-se o compleno dicloreto de
9nlidia-trans-bis(3adimet§ianiﬂo-2,2-dimeti!-
2M-azirina}, 2a, gue & o primeiro complexo de
uma 3~amino-2H-azirina com dicloreto de pata-
dic. Em 23 a azirina encontra-se cocordenada
ao metal atraves do nitrogénio anelar, mos-
trando assim a sua maior basicidade, Poste-
riormente, Heimgartner e colaboradores pu-
blicaram a preparagic de dibrometo de zlinco-
bis(}-dimetiianino—z,Z-dineti!-Zﬂ-azirina}ég.
no qual a azirina também encontra-se ligsda
ac meta! arraves do nitrogéniec anelar. Por
outro lado, a basicidade de 3-amino-2H-aziri-
nas & inferior a de amidinas ndo ciclicas de-
vide ao elevado cardter § do par de eiétrons
ljvre do nitrogenioc do anels; este elevado c2
rater 5 & uma conseguéncia da tens3c que se

faz presente no anel.

Em vista 43 diminuig3o da basicidade do
nitrogénio anetar de 3J-amino-2H-azirinas, pre
paramos OUtLTo% complexas destes heterocictos”
com compostos de paladio{ll) com a2 finalidade

XV

de estuver & petcibilidade dogrupo dislquitami
nc ligar-se ao metal, formando complexos ami-
déinicos bidentados. Reagimos I-dietilaminoe
2,2-dimetil-2ZH-azirina, 1b, com dicioreto de
paiadiobis(benzonitrila) ou dicloreto de pala
dionorbornadienc na propor¢do de 2:1, em ben-
zeno seco, # temperatﬁra ambiente, ¢ obtive-

mos o complexo dicloreto de pi|561u-traﬁs-bis
(3-dietil-amino-2,2-dimetii-2H-azirina}, 2b,
sob a2 forma de cristais de coloracgio amareia
e pureza analitica, com rendimento de 76 ¢
80%, respectivamente. Estes rendinentos 530
bem superiores aguele observado na preparasao
de 2a (443)%, Quando 1b reage com o3 mesmos
complexos de dicloreto de palidio, na proper~
3o de 1:1, forma-se também gg. sendo gue 503
do dicloreto de paiadio nido reage.

Na reagdo de diacetato de palidio com la,
em acetona 3 temperaturs ssbiente, tanto na
propor;io de 1:2 come 1:1, forma-se © comple~

xo diacetato de palidio(3-dimetilamino-2,2-d1

metit-2H-azirina), Aa, sob a forma de cris-
tais amarelos, ctom pureza analftica e rcpdi:
mento de 923. Para a determinagio da estrutu-
ra de 43, que apresenta ums relagio paladio:
Ja de 1:1, comparamos as absorgoes na regido
do infravermelho {Tabela 1)} e os sinais de
AMP {Tabela 2) com os de outros complexos j3

descritos ¢ com os compostos de partida.

0 aumento no nimero de cndas da tigagao
dupla C~N observado apés a complexacdo & da
mesma ordem para todos oS compliexos, mOStran-
do gue a azirina se encontra ligada ac patad-

Tabela {. Lomparacac entre os valores de
v{C=N) para os ligantes llivres e respectivoes

compliexes de paladio{it).

Cuk | 13 za ia

wlem™1)E 1771 1813 1804
avien 1) b2 33

ha | ib 2%

1805 | 1768 1813
38 .- g




Tabela 7. Comparacdo entre os valeres de des-
locamento quimico para os ligantes iivres e
respectivos cemplexos de palddio(it).

Sippm) | 18 2a . 3a 4a b 25
3,086 3,00 3,15 3,10 | 3,30 3.3)

-NR, 3,30 3,3¢ 3,2 3,81
’ 1,29 1,31

1,36 1,52 1,36 1,26 1.40

HBC\ /CH3
F~

die n:rlvés do nitrogénio aneiar, Este aumen-
to € consistente com O descrito pa;a outras
bases de Schiff apés o complexagdo . 05 espeg
tros de RMP de todos os‘énmplezos mostram o
desdobramento do sinal dos grupos alguila Vi-
gados sc nitrogénio, em dois sinais de mesma
intensidade, sendo um deles deslocado para
campo mais baixo. ¢ sinal dos grupos metiia
lioados ac anel se apresenta basicamente inal
terado. 0 desdobramento do sinal do grupe di-
alquilamina & explicade pela rotagio parcial-
mente impedida deste grupoc, mostrando um cer-
te carater de dupla na ligagio deste grupo
ao anelb. Estes dados espectroscdpicos mos-
tram que no compiexo 4a o ligante 1a estd 1i-
gade ac diacetato de paladie da mesma maneira
Gue nes outros complexos, sende assim monoden
tade = nio bidentado come sugeriu a relacdo
1:t. Por outro lade, observamos em ha um des-
dabramente do sinal do grupo ascetatc em dois
sinais de mesma intensidade sendo gque um de-
tes sofre um deslocamento de 1,7 ppm para cam
po mais baixo. £stes dados podem ser relacio-

nados com as possiveis estrutu-rs ! e 1f,

XVi

De acordo com 2 literatura, o grupo acetato

ligado ac palddic, tanto na forma terminal co
me sob a forma de ponte entre dois Ftromos dc-
paladio nio sofre destocanento7. Portanto, a-
chamos que a estrutura |, com um acetato liga
do sob a forma bidentada ac wmesmo 3tomo de 9:
ladio, sejs mais provavel, emborz nic tenha-m
mos encontrasdo deslocamente quimico semelhan-
te na literatura, Destas maneira, nio podemos

afirmar com certeza que esta seja a estrutura
do complexo,

Kossos resultados mostram Que nidc conse-
guimos ligar a{3-anino-iﬁ-azirina a0 paliddia,
scb a forma bidentada., Por cutro lade, iscla-
mos o complexc 43, que apresenta a relagas pa
jadinzaziring de 1:1, com um grupo acetato 1i
gade ao metal de uma forma nao bem conhecida.
Tentaremos esclarecer essa estrutura atraves
da reagio de ha com cutros ligantes para subs
tituir o acetato ¢ tambEm atraveés da determi-
nagdo de raio X. Estudaremos as recagoes de §a
com metanol e com dcido acético em metanol
com a finalidade de cbservar uma possivel a-
bertura do sistema snelar do heterociclo li-
gado an metal.
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te trabalho.
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3-CICLOPROPIL-2H-AZIRINA: UM NOVO "SYNTHON™ PARA A SINTESE DE HETEROCICLOS NITROGENA
DOS. ULf Sehuchardt, Luis A. Ortellado G. 2. e Thomas H. Liese (Instituto de Quimica - UNICAMP).

As ZH-azirinas mostram uma elevada reatividade em funcdo da tensZo anelar do sistema hetero-
eiclico insaturado de trés membros, que permite a sintese de compostos heterociclicos nitrogena -
dos de dificil preparacdc e com atividade farmacologica, Estudames a preparagde da 3-ciclopropil-
-2h-azirina, na qual esta reatividade € aumentada por um grupe ciclopropilice que tem comportamen
to semelhante & uma ligagdc dupla. Preparamos o G-azidovinilciclopropano com 64% de rendimento, -
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sua desnitrogenacdc para a 3-ciclopropil-2H-azirina, efetuada termicamente em dioxano ou fotogui-
micamente em pentanc, resulta na polimerizacdo parcial do produto, mas também fornece o composto
desejado, com 30 a 607 de rendimento. O seu isolamento por destilacde sob vacuo € dificil, visto
que a 2H-azirina dimeriza-se facilmente para 2 2,5-diciclopropilpirazina. Por outro lado, ela po
de ser estabilizada por complexagic com dicloreto de palddio, diretamente na solugde em gue  fol
preparada. Pretendemos utilizar esta azirina para a sintese de diferentes heterociclos com o gru-
po ciclopropil em conjugacdo com uma ligagdo dupla, o que permite a obtengdo de compostos di- e
triciclicos anelados através do rearranjo vinileiclopropano-ciclopenteno.
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3-CYCLOPRQPYL*2H—AZIRINE: A NEW SYNTHON FOR THE SYNTHESIS OF
NITROGENATED HETEROCYCLES

Ulf Schuchardt and Luis A. Ortellado G. Zelada

Institute de Quimica, Universidade Estadual de Campinas, Cidade
Universitéria "Zeferino vVaz", C. Postal 6154, 13081 - Campinas-SP,
Brazil

The 2H-azirines show elevated reactivity, due to the unsaturated
3-membered ring, which permits the synthesis of a variety of nitro-
genated heterocycles that are sometimes difficult to obtain by
other means. We have studied the preparation of 3-cyclopropyl-2H-
azirine (1), whose reactivity is increased by a cyclopropyl group
in conjugation to the C=N double bond. The d~azidovinylcyclopro-
pane can be obtained with 87% yield by reacting vinylcyclopropane
first with iodine azide in acetonitrile and then with potassium
hydroxide in DMSO. Its cyclisation to 1, thermally in toluene or
photochemically in dichloromethane with a medium-pressure mercury
lamp, is possible but results in a partial polymerization of the
product. In solution 1 can be obtained with 30 to 70% yield but
on -attempts to purify it by destillation it is mostly polymerized.
When passed over a column of neutral aluminium oxide of activity
grade one, .it is dimerized to 2,5-dicyclopropylpyrazine. 1 is
best isolated by complexation with palladium dichloride. The light
yellow trans-bis(3-cyclopropyl~2H~azirine)palladium dichloride is
obtained in guantitative yield and perfectly stable at room
temperature under argon. Its reaction with two equivalents of
triphenylphosphine in benzene regenerates guantitatively 1. On the
other hand, the azirine rings of the complex are opened in
methanol to form trans-bis—(ﬁhcyclopropyluﬁ—dimethoxyethylamine)—
palladium dichloride. .

Presently we are investigating the possibility of synthesizing
nitrogenated heterocycles from 1 which have the cyclopropyl group
linked to a heterocyclic double bond. A posterior vinylcyclopro-
pane-cyclopentene rearrangement would then allow the preparation
of new types of bi- and tricyclic compounds.

This work is financed by Volkswagen Foundation and by the
Brazilian governmental agencies FAPESP and CNPg.
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COBALT CATALYZED CYCLOTRIMERAIZATION AND COTRIMERIZATION
OF SUBSTITUTED CYCLOPROPYLACETYLENES

Ul Schuchardt,” Luis A. Ortellado G. Zelada and Armin de Mejjere

instituto de Quirnica, Universidade Estadual de Campinas, C. Postat 6154,
13081-Campinas-SP-Brasil

and institut fiir Organische Chernie, Universitat Hamburg, Martin-Luther-King-Flaiz 6,
2000 Hamburg 13 - FRG

The well known cobalt-catalyzed cyclotrimerization of acetylenes and cotrimerization of a_ceeyfenes with nitriles to
form benzenes and pyridines respectively!!l has not been described for substituted cyclopropylacetytenes. With an
Interest in the "possible products, we have treated the readily available cyclopropyimethylacetylens (1) and
cyclopropyitrimethyisilylacetylene (2}‘2? with catalytic amounts of cyclopentadienyibis{ethylenejcobalt at room
temperature in the absence and the presence of benzonitrile. The reaction of 1 furnished the syrnmé:ricaily and
unsymmetrically substituted benzenes §and 6 with 73% vield {ratio 1:3). With benzonitrie present, §and 6 were

' . . Me;5i
/ /SIMGJ IME; \,§
Y Y. e ANA
[g S Me,s;\g -Co\
MB;SI 4
N R
I o
N Ph
7a) R= Me Bo) R= Me
b) R= SiMes b) R= SiMe,

formed in the same ratio in 53% yield and the corresponding 2-phenylpyridines 7a and 8a (ratio 3.5:1) in 43% yield.
Upon treatment of 2 with the cobalt catalyst only the cyclopentadienylbis-(acefylene)cohai! 4 complex was obtained,
no benzenes were {ormed, probably due to steric hindrance. in the presence of benzonitrile 2 gave the symmetrically
and unsymmetrically substituted 2-phenyipyridines 7b and 8b (ratio 2.9:1) in only 19% vyield as well as complex 4.
Due to its steric butk, 1-trimethylsitylcycloproyitrimethyisilylacetylene (3} did not react with the cobalt complex at
room temperature and {avas recovered unchanged from the reaction mixture.
This work was supported by the “Stiftung Volkswagenwerk® and the Brazilian governmental agencies FAPESP and
CNPg.
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Sintese e reagdes de alguns compostos ciclicos de trés membros com complexos de metais
de transicio

Autor: Luis Antonio Ortellado Gémez Zelada

Orientador: Prof. Dr. Ulf Friedrich Schuchardt

Instituto de Quimica — Universidade Estadual de Campinas
CP 6154, 13083-970, Campinas, SP

Resumo

Com o objetivo de estudar a reatividade de alguns compostos ciclopropanicos frente a
determinados complexos de metais de transigio do grupo d°, sintetizaram-se os a-cloro-g-(ciclo-
propiliden)acetatos de metila 1a e 1b, os alquinilciclopropanos 2a-i e a 3-ciclopropil-2H-azirina
3a. Foram estudadas reagbes destes compostos ciclopropinicos com complexos organometélicos
da familia do niquel, onde os complexos foram empregados tanto como reagentes quanto como
catalisadores.

Observou-se nestas reagbes, que os metilenociclopropanos 1a e 1b nio apresentavam boa
reatividade frente aos complexos empregados. Uma excegdio foi o Ni(cod), com o qual formou
produtos insolaveis que decompunham sem fundir, dificultando sua analise. A baixa reatividade
deste tipo de compostos ciclopropanicos foi atribuida & presen¢a de grupos retiradores de elé-
trons ligados 4 ligacfo dupla C=C, bem como ao impedimento estérico.

Os alquinilciclopropanos mostraram-se muito reativos com o complexo {(1°-ciclopenta-
dienil)bis(etileno)cobalto(I) 32, tanto em reacdes com quantidades cataliticas como estequiomsé-
tricas, levando & formacéo de complexos intermediarios de reagdio catalitica bem como de produ-
tos da ciclotrimerizagio e ciclocotrimerizaco catalitica, neste dltimo caso, em presenca de ben-
zonitrila. Estes produtos consistiram em compostos benzénicos e piridinicos polissubstituidos,
bem como em alguns complexos estaveis do tipo (n°-ciclopentadienil}(n*-ciclobutadienotetras-
substituido)cobalto(T).

Constatou-se nestas reagdes, que o rendimento dos produtos formados diminuia com o
aumento do tamanho dos grupos substituintes nos acetilenos 2a-i empregados, o que aponta para
a existéncia de impedimento estérico por parte destes grupos na aproximacio desses ligantes ao
metal do catalisador.

A reag@o da 3-ciclopropil-2H-azirina 3a com o dicloreto de paladiobis(benzonitrila) 23
levou & formagdo do complexo 57a, que teve a abertura anelar da azirina complexada estudada
em diferentes condigdes, ocorrendo a formagfo de diferentes complexos e da pirazina 63a. Esta
pirazina teve um de seus anéis ciclopropénicos aberto somente quando tratado com o acido tri-
fluormetanossulfénico a refluxo em tolueno. Em nenhuma outra reagiio estudada foi observada a
abertura do anel ciclopropénico.

Quando reagida com o acetilenodimetildicarboxilato frente ao dicloreto de cobalto he-
xaidratado, a azirina 3a formou o ciclocotrimero 68a e a pirazina 632 bem como produtos poli-
méricos. Frente a complexos de molibdénio e niquel, observou-se a ciclocodimerizagiio e forma-
¢do de pirrdis polissubstituidos.
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Syntheses and reactivity of some tree member cyclic compounds with transition metal
complexes

Author: Luis Antonio Ortellado Gomez Zelada
Supervisor: Prof. Dr. Ulf Friedrich Scuchardt

Instituto de Quimica — Universidade Estadual de Campinas
CP 6154, 13083-970, Campinas, SP

Summary

With the aim of studying the reactivity of some cyclopropane derivatives with respect to
certain transition metal complexes of the d® group, the o-chlorine-o-(cyclopropiliden)-methyl
acetates 1a and 1b, the alquinileyclopropanes 2a-i and the 3-cyclopropil-2H-azirine 3a were
synthesized. Reactions of these cyclopropanes with organometalic complexes of the nickel fam-
ily, where the complexes were used both as reagents and catalysts, were studied.

In these reactions, the metylenecyclopropanes 1a and 1b didn't show good reactivity with
respect to the complexes investigated. An exception is Ni(cod), which formed rather insoluble
and non-melting products, difficult to analyze. The low reactivity of this type of cyclopropanes
was attributed to the presence of electron withdrawing groups linked to the C=C double bond, as
well as to steric hindrance.

it was shown that alquinylcycloproparnes react well with the (n°-cyclopentadienyl)bis(ety-
lene)cobalt(l) 32, both in catalytic or in stoichiometric amounts, leading to the formation of in-
termediate complexes as well as of products of the catalytic cyclotrimerization and cyclocotri-
merization, the later in the presence of benzonitrile. These products consisted of polysubstituted
benzenic and piridinic compounds, as well as some stable complexes of (n’-cyclopentadie-
nyl)(n*-tetrasubstituted cyclobutadiene)cobalt(T) type. '

It was verified, that the yield of the products decreased with increasing the size of the
substituent groups at the acetylenes 2a-i, which supports that steric hindrance difficults the ap-
proach of those ligands to the metal of the catalyst.

The reaction of 3-cyclopropyl-2H-azirine 3a with paladiumbis(benzonitrile) dichloride
23 leads to the formation of the corresponding complex 57a. The opening of the complexed
azirine, studied under different conditions, lead to the formation of different complexes and of
the pirazine 63a. This pirazine has one of its cyclopropane rings opened only when refluxed with
trifluoromethanesulfonic acid in toluene. Cyclopropane ring opening was not observed in the
other reactions investigated.

When reacted with acetylenedimetyldicarboxylate in the presence of hexahydrated cobalt
dicloride, azirine 3a formed the cyclocotrimer 68a and the pirazine 63a as well as polymeric
products. In the presence of molybdenium and nickel complexes, cyclocodimerization and for-
mation of polysubstituted pyrrols was observed.
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SIMBOLOS E ABREVIACOES

A

A - unidade Angstrom (10°° cm).
Ab. rel. - abundéncia relativa.
acac - ligante &nion acetilacetonato.
ACD - Advanced Chemistry Development Inc.
B
BTS - catalisador a base de 6xido de cobre, usado na forma reduzida, para reter peque-
" nas quantidades de oxigénio contido no gas argbnio.
bipy - ligante ¢, o’ -bipiridila.
C
cat. - catalisador.
cb - anel de ciclobutadieno complexado ao metal ou, pertencente a este anel.
CcCD - cromatografia em camada delgada preparativa.
CCly - tetracloreto de carbono.
CeDs - hexadeuterobenzeno.
CDCls - cloroformio deuterado.
CsDsH - pentadeuterobenzeno.
CG - cromatografia gasosa.
CG-EM - cromatografia gasosa combinada com espectrometria de massa.
CHCl; - cloroférmio.
CLC - cromatografia liquida em coluna.
cm - centimetro.
cm’ - inversa do centimetro, unidade de ntimeros de onda no IV.
cod - ligante cicloocta-1,5-dieno.
cp - grupo funcional ciclopentadienila ou, pertencente a este anel.
cpr - grupo funcional ciclopropila ou, pertencente a este anel.
BC.RMN - espectrometria de ressondncia magnética nuclear de carbono 13.
D
A - aquecimento, numa reagdo térmica.
Ad - diferenca de deslocamento quimico, na RMN.
8 - deslocamento quimico na RMN, em partes por milhdo.
dba - ligante dibenzilidenacetona.
d - dubleto, na RMN.
D-3 - grau de porosidade 3, da placa sinterizada de um cadinho de filtra¢fio de vidro.
dd - dupio dubleto, na RMN.
de - difmetro externo.
d; - didmetro interno.
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dec. - decompde (termicamente durante a determinagio de ponto de fusdo).
dmso - dimetilssulfoxido.

dme - 1,2-dimetoxietano.
dppp - ligante 1,3-bis(difenilfosfino)propano.
ds - duplo singleto, na RMN.
E
Ed. - editora.
ed. - edicio
EM - espectrometria de massa.
eV - eletronvolt, energia do feixe de elétrons, na EM.

f - banda de intensidade fraca, no IV.

) - grupo funcional fenila.

Vi - banda de intensidade muito fraca, no IV.

F - banda de intensidade forte, no IV.

FF - banda de intensidade muito forte, no IV.

k - hora, unidade de tempo.

n - hapto, letra grega que denota o nimero de dtomos de um determinado ligante
que perfaz ligagdes com o metal do complexo organometalico.

hv - radiagiio eletromagnética da regifio do UV, numa reagio fotoquimica.

'H.RMN - espectrometria de ressonincia magnética nuclear de prétons.

Hz - Hertz, freqtiéncia, em ciclos por segundo.

g - grama, unidade de massa.

v - espectroscopia na regido do infravermelho.

J - constante de acoplamento entre dois niicleos atdmicos, na RMN.

KBr - brometo de potassio.
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L - litro, unidade de volume.

L - ligante genérico.
Lit. - literatura relacionada as constantes fisicas.
Lock - trava (palavra inglesa), usada na RMN, para indicar freqiiéncia de determinados

prétons empregados como padréo interno de referéncia.

M

1-alilico - ligante unido pelos trés dtomos aos metais do complexo, em ponte.
m - multipleto, na RMN.

m - banda de intensidade média, no IV.
M’ - fon molecular, na EM.

m/e - razdo massa/carga, na EM.

mF - banda de intensidade media, no IV.
mg - miligrama, unidade de massa.
MHz - megahertz.

min. - minuto, unidade de tempo.

mL - mililitro, unidade de volume.
mmHg - milimetros de mercirio.

mmol - milimol.

N

v - fregiiéncia de deformaggo axial, no IV.
Ni(cod), - bis(1,5-ciclooctadieno)niquel(0).
otf - ligante dnion trifluormetanossulfonico.

P

7-alilico - ligante unido pelos trés dtomos aos metais do complexo, de forma terminal.
p. - pagina.

pe - ponto de ebuli¢io.

pf - ponto de fuséo.

Pp- - paginas

ppm - parte por milhdo, na RMN.

PR3 - ligante trialquilfosfina.

q - gquarteto, na RMN.

R ‘

XLiit



R - grupo substituinte genérico.

Refl. - refluxo, aguecimento sob.

rend. - rendimento de uma reacéo.

RMN - espectrometria de ressondncia magnética nuclear.
S

s - singleto, na RMN.

sl - singleto largo, na RMN.

salen - 4nion ligante 0-CsH4s(NH)O'.
T

t - tripleto, na RMN.

t.a. - temperatura ambiente.

teba - cloreto de trietilbenzilaménio.

td - temperatura de decomposigéo.

thf - tetraidrofurano.

T™S - grupo trimetilsilila.

TOPP - ligante trioxifenilfosfina.

Tos - grupo tosila (paratoluenossulfonila).
U

uv - radiacfo na regifo do ultravioleta.
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CAPITULO 1: Introdugéo e objefivos.

Capitulo 1

INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 - Introduciio

A fascinagdo dos quimicos por compostos ciclicos tensionados com reduzido nimero de
atomos no anel, vem ja do século passade'?, quando as ferramentas de estudo da quimica eram
ainda muito limitadas. Apesar destes compostos terem chamado a atengdo inicialmente, apenas
pelo fato de encerrar tensio em sua estrutura’, seu potencial heuristico® os tomaram uma fonte
inspiradora quase inesgotavel de pesquisa.

Um ressurgimento do interesse neste campo ocorreu como resposta a aplicacéo da teoria
quantica ao estudo das ligagbes quimicas,' trazendo um novo enfoque para o conhecimento da
estrutura destes compostos®. A Juz destes novos conceitos estruturais, hoje ja bem definidos”, e
com a ajuda de modernas técnicas de analises®, pode-se observar a partir da década de 50, o re-
descobrimento da quimica dos compostos ciclicos tensionados, a julgar pelo grande nimero de
trabalhos publicados desde entdo’.

O desenvolvimento e a especializacio desta parte da quimica tem evoluido de tal modo

que o anel ciclopropénico tem sido elevado ao status de grupo funcional®. Colaboraram para isso

* O termo heuristico € definido pelo diciondrio inglés Webster, como “um assunto ou tema que leva a motivar ou
ainda, a estimular, a investigag3io ¢ a descoberta”, podendo também denotar “métodos demonstrativos que levam
uma pessoa a posteriores demonstragdes”.
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CAPITULQ 1 Introdugdo e objetivos,

as muitas semelhangas, tanto de reatividade quanto estruturais com a dupla C=C>, ao ponto de,
os derivados ciclopropanicos serem freqiientemente descritos como homoolefinas e os derivados
tipo trishomobenzeno®, apresentando evidéncias de aromaticidade, serem denominados de %o-
moaromaticos. Embora menor, a interaciio conjugativa da densidade eletrnica contida no anel
ciclopropénico com outras insaturacdes, bem como com espécies intermedidrias de reagdes qui-
micas, j4 foi demonstrada’* ">, Entretanto, alguns autores”™ afirmam que o anel ciclopropéni-
co estabiliza o carbocation vizinho melhor ainda que os grupos vinila ou fenila, podendo tam-
bém estabilizar carbonos radicalares vizinhos™.

Estas caracteristicas peculiares dos derivados ciclopropanicos tém origem em sua estrutu-
ra eletrdnica e se encontram hoje bem reconhecidas e estabelecidas. As interagdes de tipo conju-
gativo entre insatura¢des alternadas e anéis ciclopropanicos sdo mais intensas quando a insatura-
¢do contigua ao anel ciclopropanico se encontra na conformago antiperiplanar, que corresponde
4 s-trans do 1,3-butadieno” (ESQUEMA 1.1). Este tipo de interagio acontece também no spiro-
[2.4]hepta-4,6-dieno, onde a estrutura se encontra fixa nessa conformagio em que foram obser-
vadas evidéncias espectroscépicas ('H-RMN) de deslocalizagdio eletrénica’™. Tal tipo de intera-
¢do conjugativa pode ser denominada, de acordo com as definigBes acima, de homoconjugagio,

podendo ser quase to eficiente quanto o sistema conjugado do cation alilico ou benzilico'™.

ESQUEMA 1.1
' <
&
s-trans antiperiplanar spiro[2,4Thepta-4,6-dieno

Neste tipo de conformagio do s-trans do vinilciclopropano, por exemplo, ocorre um mé-
ximo de interag8o entre o orbital p vizinho ao ciclo da ligacdo 7 e o orbital pe, da ligagio “n” do
anel ciclopropanico (ESQUEMAS 1.1 e 1.3), de acordo com o modelo descrito por Walsh™.
Segundo este modelo, o sistema de ligagdes “c™ do anel ciclopropanico ¢ formado pela interacio

frontal e simultinea de trés orbitais hibridos sp” de cada um dos trés atomos de carbono do ciclo

* Por exemplo, o tetraciclo[6.1.0.0°*.0%"|nonane ¢ denominado trishomobenzeno na literatura, indi-
cando que no lugar de cada dupla C=C do anel benzénico se encontra um anel ciclopropanico®™,
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CAPITULO 1: Introdugéo e objetivos.

- (ESQUEMA 1.2), ¢ o sistema “n”, pela interagfo semilateral entre os dois orbitais pes com o

orbital peA"'.

Diferentemente dos sistemas ciclopropanicos conjugados mencionados acima, os deriva-
dos tipo metilenociclopropano podem ser considerados estruturalmente como somoalenos (ES-
QUEMA 1.3), e seu comportamento em reagdes deve por isso, em principio, apresentar seme-

thanca ao dos alenos.

ESQUEMA 1.3

A dupla exociclica nfo pode, neste caso, fazer uma interago conjugativa com o orbital
pea do anel ciclopropénico, ja que os orbitais p que fazem parte da ligacio 7t exociclica se
encontram ortogonalmente fixos ao anel. Porém, uma alteragdo na hibridagdio do carbono
comum ao anel e & dupla exociclica poders, eventualmente, levar & abertura anelar durante uma
reagdio. Este tipo de reatividade tem sido evidenciado, principalmente, em reagdes catalisadas

por metais de transigo, em que fora observado a formagio de complexos intermedisrios tipo tri-

* O modelo de Forster™, aperfeigoado posteriormente por Coulson™, é o mais utilizado para representar os orbitais
de ligagfo do ane! ciclopropénico: entretante, ndo permite uma boa visualizacfio das interacdes entre este & uma
dupla ligagio C=C a ele ligada.

3
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. 16 . . . n . .
metilenometano™. Entretanto, os compostos tipo metilenociclopropano tém sido mais intensa-
mente estudados em reagdes com metais de transi¢cio ™ *!* do que na auséncia destes".

Além do interesse tedrico dos compostos ciclopropanicos, o estudo de sua reatividade

tem sido alvo de grande atencio, inclusive sua utilizagio como synthon'>""

em reagGes de sinte-
se organica®® ou em reagdes catalisadas por complexos de metais de transi¢o’, 4rea esta que se
enconira em intensa evolug3o,

A preparagéo e uso de derivados de alquinilciclopropanos®® é também um exemplo deste
campo da sintese relativamente pouco explorado, bern como o estudo de sua reatividade frente a
complexos de metais de transig&o.

Considerando-se que a ligagdo tripla C=C dos alquinilciclopropanos ¢ mais reativa que o
anel, espera-se que ela reaja com maior rapidez, podendo o anel sofrer reacdo posteriormente.
Deste modo, os alquinilciclopropanos poderiam também ser utilizados como verséteis synthons
bifuncionais, podendo quando reagidos seletivamente, fornecer uma variada gama de compostos.
Este tipo de comportamento poderd também ocorrer com os derivados tipo metilenociclopropano
sofrendo reagéo inicialmente na ligagdo dupla C=C.

Considerando este tipo de estratégia, foram preparados os derivados a-cloro-o-(ciclopro-
piliden)acetatos de metila 1a e 1b, os alquinilciclopropanos 2a-j e a 3-ciclopropil-2H-azirina 3a
(ESQUEMA 1.4), que apresentam diferentes grupos funcionais ligados ao anel ciclopropanico.
Tais derivados ciclopropénicos foram preparados utilizando-se, ou ainda, adaptando-se métodos
ja descritos na literatura, que serfio mostrados mais adiante.

Além da reatividade presente nas insatura¢des e os anéis tensionados de trés membros, a
bifuncionalidade representada pelo sisterna insaturaggo-anel ciclopropanico, ¢ por outro lado, a
homoconjugagdo entre esses grupos funcionais, torna o estudo dos compostos acima muito inte-
ressante para diferentes finalidades.

Do ponto de vista da reatividade, a Zomoconjugagéio poderia, em principio, influir no
comportamento dos compostos ciclopropanicos 2a-m e 3a acima, através da alteragio da densi-
dade eletrénica nas insaturagfes 4s quais se encontra ligado o anel de trés membros, podendo
inclusive levar eventualmente, a formacdo de produtos derivados da abertura anelar do ciclopro-

pano.
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ESQUEMA 1.4
%,Rl
laf ¥
R! R?
1a Cl C(OCH;3);
1b Cl CO.CH;
;& CH;j C(OCH3)3
id CH; CO-CH;
le H  C(OCH;);
if H  COCH,

Do ponto de vista sintético, estes compostos ciclopropénicos apresentam um grande po-
tencial para a preparagfio de outros compostos derivados ou intermediarios'*"?
caracteristicas intrinsecas ¢ da reatividade anteriormente mencionadas, a exemplo do grande

interesse ja suscitado pelo rearranjo do vinilciclopropano para ciclopenteno e reagbes correla-

tas ™0,

Entretanto, o uso dos compostos ciclopropénicos como synthons para a preparagio de
diferentes tipos de estruturas orgénicas, inclusive de ciclos maiores com namero impar de ato-

mos, de dificil preparacdo por ouiras vias, sé tem sido possivel devido a recente disponibilidade

R3
R4

R# \\

RS
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de métodos sintéticos para a sua elaboraggio’.

CH;
CH;
Cl

oD I omom o mom o omomom omom A

a

CH;
TMS

CH;
T™S
Cl
CH;

Li
Li

, em vista de suas



CAPITULO 1: Introduco e objetivos.

A reagdo destes compostos ciclopropanicos com diferentes complexos de metais de tran-
si¢io poderia levar a formacgio de novos complexos dos quais estes fazem parte, ou ainda, a for-
mar produtos de oligomerizagio ou ciclooligomerizagdo, bem como de cooligomerizgdio, quando
em presen¢a de outras moléculas apropriadas. Estes modos de reagdo poderdio estar inter-
relacionados num sistema catalitico, podendo inclusive levar & formacio de novos compostos de
interesse sintético, ou de aplicagdo potencial na preparaciio de derivados com atividade biologica.

A utilizag8o de moléculas organicas contendo anéis ciclopropénicos encontra aplicagio
prética nos compostos denominados de piretroides, como inseticidas que apresentam baixa toxi-
dez aos mamiferos®!, mas de aclo inseticida muito mais de elevada que os organoclorados, além
de ser muito mais biodegradaveis que estes uitimos. Tais compostos sio, essencialmente, ésteres
do acido ciclopropanocarboxilico com grupos alquenilciclopentenolonas, quando de origem na-

tural, ou grupos aromaticos variados, quando de origem sintética.

1.2 - Obietives do presente trabalho

Sintetizar 0s compostos ciclopropanicos descritos anteriormente, com a finalidade de
estudar o comportamento dos mesmos em reagdes com complexos organometalicos de metais de
transicdo.

Preparar complexos organometalicos de metais de transi¢do da familia do niquel, de pre-
feréncia, com metais em baixo estado de oxidagfo, para serem empregados como eventuais cata-
lisadores em reagdes com os derivados ciclopropénicos.

Realizar reagbes entre os derivados ciclopropanicos € os complexos organometélicos em
propor¢les estequiométricas e 4 temperatura ambiente ou préximo dela, na tentativa de se ob-
servar a formagdo de outros complexos organometélicos dos quais os ligantes ciclopropanicos
fizessem parte, bem como de produtos orginicos provenientes da transformagfio destes. Estes
novos complexos assim formados poderiam entfio ser intermediarios de processos cataliticos
conduzindo a formac#o de tais produtos orgénicos.

Realizar reagBes dos derivados ciclopropénicos com os complexos organometalicos de

metais de transi¢do supra em proporgdes cataliticas, ic esz, com os complexos em concentracdes
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iguais ou menores a 10 mol% com relagdo aos demais feagentes, para constatar eventual ativida-
de catalitica dos mesmos, observando-se possiveis produtos de oligomerizacéo.

Repetir tais reagdes, porem, na presenca de outras moléculas relativamente simples, com
a finalidade de observar-se a formac#o catalitica de produtos de co-oligomerizacgio.

Constatar a eventual abertura do anel ciclopropdnico durante a possivel formagdo de oli-
gdmeros e co-oligdmeros. Caso isto ndo ocorresse, o anel ciclopropénico poderia ser aberto pos-
teriormente através de reagBes ja bem conhecidas, de modo a expandir-se o leque de utilidades ¢
aplicagdes destes derivados.

Quando possivel, sugerir um provavel mecanismo para as reagdes efetuadas, com base
em dados experimentais e naqueles encontrados na literatura, de modo a tentar explicar a nature-

za das reagGes efetuadas.
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Capitulo 2

PREPARACAO DE COMPOSTOS
CICLOPROPANICOS

2.1 - Introduciio

Os compostos ciclopropanicos, cuja preparagio é descrita a seguir, foram sintetizados em
forma seqiienciada, ao longo do desenvolvimento do estudo catalitico destes em presenca de
complexos de metais de transigdo, e de acordo com a disponibilidade de reagentes e condicdes
de trabalho. |

Os métodos de preparagiio de alguns destes compostos ja se encontravam descritos na
literatura, porém, em muitos casos foi necessario fazer adaptages para obter-se 0 composto es-
pecifico desejado. Alguns destes, ndo apresentando boa reatividade frente aos diferentes com-
plexos testados, precisaram eventualmente ser modificados, na tentativa de se melhorar sua rea-
tividade, o que nem sempre foi possivel.

Foram sintetizados, primeiramente, os o-cloro-a~(ciclopropiliden)acetatos de metila lae
1b, com os quais iniciou-se o estudo da reatividade dos derivados ciclopropanicos em reagdes
cataliticas. Os derivados tipo alquinilciclopropanos 2a-i foram sintetizados na seqiiéncia, sendo
sua reatividade investigada inicialmente de um modo paralelo a dos a-cloro-a-(ciclopropili-

den)acetatos de metila 1a e 1b acima.
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CAPITULOQ 2: Preparaco de ligantes ciclopropénicos.

Tentou-se preparar os alquinilciclopropanos 2b e 2¢ empregando-se dois métodos dife-
rentes, dos quais somente o segundo apresentou bons rendimentos. Porém, a tentativa de obten-
¢io do alquinilciclopropano 2m foi sem sucesso.

Finalmente, sintetizou-se também a 3-ciclorpopil-2H-azirina 3a, cuja reatividade foi es-

tudada separadamente na ltima etapa do presente trabalho.

2.2 - Sintese de compostos ciclopropinicos

Para a preparagio, tanto dos a-cloro-a-(ciclopropiliden)acetatos de metila 1a ¢ 1b, como
dos 1-cloro-1-alquinilciclopropanos 2Ze-2h, foi empregado um precursor comum, o I-cloro-1-

(tri-clorovinil)ciclopropano 6 (ESQUEMA 2.1), cuja versatilidade sintética ja foi demonstrada

por de Meijere et al'* e Th. Liesé®.

ESQUEMA 2.1
Cl
1 2 R?= COOCH;, C(OCH3);
Lz
Cl
C Cl
o NN\ o

R3= CH;, C1, TMS
\\ R3=H, C1, TMS, CH3

R3

Por outro lado, a sintese da 3-ciclopropil-2H-azirina 3a, bem como a dos alquinilciclo-

pro-panos 2a-¢ (ESQUEMA 2.2), foi realizada posteriormente, partindo-se do acetilciclopropa-

no 9, via vinilciclopropano 12, sendo por isso descrita na seqiiéncia.
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ESQUEMA 2.2

— N\
e
BN

&\

R5=CH3, H, TMS \\

RS

e

2.2.1 - Obtencio do 1-cloro-1-(triclorovinil)ciclopropane 6

A sintese de 6 foi desenvolvida por W. Weber®, que partiu de reagentes simples ¢ de facil
acesso, como o tricloroacetato de sédio e o tricloroetileno comerciais, permitindo a preparagio
deste produto com facilidade. A seqgiiéncia de reacdes abaixo (ESQUEMA 2.3), mostra as etapas
da sintese a partir destes reagentes, via os intermedidrios pentaclorociclopropano 4 e tetracloro-

ciclopropeno 3.

ESQUEMA 2.3

H H Cl
¢« ¢l
a 3 oo i cl /{” I cl
?(KO" LN/ _KOH '\ T
C + - H - Cl
Cl Na of \cz c{ c -
4 s : 6

Estudados ja na primeira década do século passado por Nef et al®, o uso de carbenos foi
muito explorado a partir da década de 50°. A obtencgo de dihalocarbenos é conhecida desde en-
tdo’, e sua adi¢io a ligagOes duplas tem merecido muita aten¢do, haja vista a grande facilidade

de preparagdo de derivados ciclopropénicos por esta via™*,
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CAPITULO 2: Preparagéo de ligantes ciclopropanicos.

A adigfio de diclorocarbeno ao tricloroetileno, em 1,2-dimetoxietano seco, leva a facil
formagdo do pentaclorociclopropano 4. Partiu-se do tricloroacetato de sédio comercial, que foi
secado por destilaglo azeotrépica com tricloroetileno durante 96 h.

A termolise do tricloroacetaté de sodio seco, a 110°C sob leve corrente de nitrogénio, em
dimetoxietano, produziu diclorocarbeno” (ESQUEMA 2.4). Apesar de demorada (72 h) e do
rendimento ser modesto (31%, .10 22%), o valor desta reagdo se deve a utilizacio de reagentes

acessiveis e pouco dispendiosos.

ESQUEMA 2.4
a | 110°C/72 b C
. R N — . T NaCl + CO
O'Na" N\ ' R
cf a 2/ ol
5 Cl
cl Cl Cl Cl (1%)
P
C H Cl Ct a 4

A desidroalogenacio de haletos de alquila em meio fortemente basico leva & formagdo de
alcenos via mecanismo E;, genericamente conhecida como eliminagdo-pf, sendo amplamente
descrita na literatura'®. A reacdo de desidrocloracdo de 4 em auséncia de solvente organico, com
solucBio aquosa concentrada de KOH, forneceu 5 (ESQUEMA 2.53) com rendimento de 61%

(Lit.", 85%). 5 mostrou-se termicamente instavel, requerendo rapidez e bom controle da tempe-

ratura na sua preparacfio®.

ESQUEMA 2.5 -
2 cl “
cl U H,0/0-74°C  \ /\< + KCI + H20
H + KOH =g —> { ™l
Cl Cl C
(61%)

18

* Quando a temperatura da reagfo uitrapassou os 74°C, observou-se ¢ aparecimento de uma cor avermelhada no
frasco da reagfio. Apds a purificacio do produto por destilagdio fracionada, foi encontrada, também, uma massa
residual polimérica avermelhada no baldo da destilagio.
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CAPITULO 2: Preparagéo de ligantes ciclopropanicos.

Apesar da grande maioria das eliminagdes B ocorrerem via conformacio anticoplanar
(4ngulo diédrico de 180°), nesta reagdo, a eliminag#o sin (dngulo digdrico de 0°) deve ser o me-
canismo mais provével, em fungdo da estrutura rigida do anel ciclopropanico™.

Assim como outros ciclopropenos®™, o tetraclorociclopropeno 5, sofre abertura anelar
térmica, jd a partir de aproximadamente 80°C* (ESQUEMA 2.6), formando o I-cloro-1-
(tricloro-vinil)carbeno 7 com o qual se encontra em equilibrio, se puro’. A relativa estabilidade
de 7, € conferida em parte pelos grupos cloro eletroaceptores, o que torna este tipo de carbeno
muito eficiente em reagbes de adigio a duplas ligagdes, fornecendo os 1-cloro-1-

(triclorovinil)ciclopro-panos substituidos®.

ESQUEMA 2.6

Cl

Cl
Ci oy t> 80°C \
T
Cl; Cl ci Cl
5

5 G

A reacdo de 3 com etileno em tetracloroetileno levou 4 formacdo do 1-cloro-1-(tricloro-
vinil)ciclopropano 6 (ESQUEMA 2.7), com rendimento de 92% (Lit.!® 63%). Esta reacdo foi
realizada a 170°C em um reator de liga metalica Monel de 500 mL, munido de uma vélvula e

ligado a um cilindro de etileno por um tubo de ago flexivel em espiral.

ESOUEMA 2.7
a a CI
¢l H H e
cl + i Cl _ Cl
> ~ : i 170°C/12h (92%)
d ¢l H H cd
3 6

Em algumas rea¢Ges de obtencgio de 6, observou-se a formagio de grande quantidade de
produtos secundarios de dificil separagio por destilagfio fracionada. O produto secundério prin-

cipal foi o 1,1,2,4-tetracloro-1-buteno 8 (ESQUEMA 2.8), formado em proporgio de 1:2 com
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CAPITULO 2: Preparacéo de ligantes ciclopropanicos.

relagdo a 6 (CG-EM e II%[-RMN), Este produto secunddrio formou-se provavelmente pela inser-
¢do do etileno na ligaciio C-Cl do tetracloroetileno, utilizado como solvente. Tal reagio pode ter
sido catalisada pela fina camada amarela de cloretos metdlicos, observada ao final destas rea-

cbes, nas paredes internas do reator™.

ESOUEMA 2.8
a H H _ Cl
: ( : ( NiCh Cl
'”‘f"' Cuc12_> Cl&\/
cd T« o 4y

Cl 8

2.2.2 - Obtencio dos g-cloro-o-(ciclorpopiliden)acetatos de metila 1a-b

Reagdes de haletos de alila com nucledfilos do tipo R-YH (Y= O, S, Se), em condigdes
nitidamente Sy2, levam a substitui¢do assistida do grupo abandonador pela propria molécula do

nucledfilo R-YH (ESQUEMA 2.9), através dum mecanismo Sy2s que passa por um estado de

transicdo ciclico e migragio da dupla C=C"",

ESQUEMA 2.9
R’
p: R R * R
z R" z R
R E— 1 + HX
/ o R /
CX Y { ! Yoo R
/N *--H
H R"

A estrutura molecular do 1-cloro-1-(triclorovinil)ciclopropano 6 que inclui um grupa-
mento tipo cloreto de alila, deve perfazer também este tipo de mecanismo, nas mesmas condi-

¢bes, de acordo com Th. Liesée®.

* A fina camada, presumivelmente de cloretos de niquel e de cobre, deve ter sido formada pela reago do cloreto de
hidrogénio com a superficie metalica do reator®. Este problema foi sanado lavando-se o reator com solucio saturada
de carbonato de potdssio antes de cada reacdo.
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CAPITULO 2: Preparagdo de ligantes ciclopropanicos.

Assim, esse tipo de mecanismo explica também a formagdo do a-cloro-o-(ciclopropili-
den)ortoacetato de metila 1a a partir do 1-cloro-1-(triclorovinil)ciclopropano 6 em meio metand-

lico fortemente basico’, através da substitui¢gio multipla dos grupos cloro (ESQUEMA 2.10).

ESQUEMA 2.10

-KCi 1 CH30K* c _CHOK CH30 K*
Cl -kcl O Cl TXCG J/ \}/ \
& 6

N

2.2.2.1 - g=cloro-g-(ciclopropiliden)ortoacetato de metila 1a

Reagiu-se entdo 6, porem desta vez, com uma solugido metandlica concentrada de KOH
para fornecer, apds sucessivas substitui¢des de grupos cloro por -OCHz; (ESQUEMA 2.11), o -

cloro-o-(ciclopropiliden)ortoacetato de metila 1a com rendimento de 58%, semelhante ao da li-

teratura (60%)°.
ESQUEMA 2.11
Cl
Cl
Cl KOH/CH3OH= 0 o (8%
KCl / \
6 cl Cl 0
N\, la

2.2.2.2 - o-cloro-o-(ciclopropiliden)acetato de metila 1b

O o-cloro-o-(ciclopropiliden)ortoacetato de metila 1a foi hidrolisado em meio aquoso,
na presenga de acidos minerais fortes, fornecendo o o-cloro-a-(ciclopropiliden)acetato de metila
1b com bons rendimentos. Melhores rendimentos (71%) foram obtidos (ESQUEMA 2.12), utili-

zando-se resinas de troca catiénica fortemente 4cidas do tipo Amberlyst 15, em meio aquoso™ ™.
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ESQUEMA 2.12

Cl Amberlyst 15/ H:O Cl

4hita. (71%)

.
O
O
e
¥
4

il h——— T

Na tentativa de substituir-se o grupo o-cloro por um grupo metila, foi reagido 1a com
magnésio metalico em éter etilico seco™ na presenca de CCls. A adigfio de iodometano & suspen-
sdo cinzenta formada desenvolveu uma reacio intensa, mas nfo levou a formaggo do produto de-
sejado, o o-metil-a-(ciclopropiliden)ortoacetato de metila 1¢. Em seu lugar, recuperou-se quan-
titativamente o reagente de partida 1a da mistura reacional. Idéntico resultado foi obtido tentan-
do-se reagir 1b com magnésio metélico ¢ iodeto de metila, quando também se recuperou quanti-
tativamente o reagente de partida 1b.

Os experimentos realizados até aqui com la visavam alterar seus grupos funcionais, con-
siderados desativantes, com o objetivo de melhorar a sua reatividade. O grupo cloro, por exem-
plo, poderia interferir, posteriormente, na etapa de estudos da interagdo destes compostos como
ligantes em reagGes com complexos organometalicos de metais de transi¢do, diminuindo a den-
sidade eletrfnica na dupla C=C 4 qual se encontra ligado, dificultando a coordenacio da mesma
ao metal. Grupos volumosos como o ortoéster, por outro lado, dificultariam a aproximacio do
ligante & esfera de coordenagio do metal de transi¢do, além de possuirem carater retirador de

elétrons.

2.2.3 - Preparagio de (alquin-1’-iljciclopropanos-1-substituidos 2d-j

Estes alquinilciclopropanos foram obtidos de modo geral, preparando-se primeiramente

os l-cloro-I-(alquin-1’-il)ciclopropanos 2e-h, substituindo-se posteriormente o grupo I-cloro
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pe-los grupos funcionais desejados. Eventualmente, estas preparagdes foram realizadas em rea-

¢Oes tinicas de duas etapas.

2.2.3.1 - 1-cloro-1-(alquin-1’-il)ciclopropanos 2e-h

Os 1-cloro-1-(alquin-1’-il)ciclopropanos 2e-h foram preparados pela adico de metil-litio

ao 1-cloro-1-(triclorovinil)ciclopropano 6, em propor¢do de 2:1%*® (ESQUEMA 2.13), forman-

do-se o intermediario (1’-clorocicloprop-1’-il)acetileto de litio 2k, ndo isolado, via 1-cloro-1-
(cloroetinil)ciclopropano 2h. Este ultimo foi isolado eventualmente em pequenas quantidades,

em reacdes nas quais a concentragdo do reagente de alquil-litio era baixa.

ESOUEMA 2.13
Cl Cl B cl ] Cl
cl CH3Li/-78°C -&< .y ::::"<
CH3Li/ -78°C CHCl BX

/ N\~ Lia \ N\ -LiX \

Cl ¢l -CH;Cl - \ 5
6 2h | oa L 2¢g R

R3X= H,0, (CH;0),S0,, TMSCI R3=H,TMS,CH;

A adic¢io subsegtiente de‘reagentes apropriados a 2k, levou a substitui¢fio do litio pelo
grupo eletréfilo desejado para fornecer os 1-cloro-1-alquinilciclopropanos 2e-g, com rendimen-
tos iguais ou superiores aos da literatura. ‘

Reagindo-se 6, primeiramente com metil-litio em éter etilico a -78°C por 2 h e depois,
com &gua a temperatura ambiente por 2 h, foi obtido 2e com rendimento de 69%, semelhante ao
da literatura®.

Seguindo-se um procedimento modificado dessa reacfio, fez-se reagir 6 inicialmente com
metil-litio em éter etilico a -78°C, durante 2 h e depois, com sulfato de dimetila 4 mesma tempe-
ratura, por 12 h. Obteve-se assim 2f com rendimento de 71%. Empregando-se o método modifi-
cado descrito acima, reagiu-se 6 com metil-litio em éter etilico primeiramente, e depois, com

trimetilclorosilano, obtendo-se 2g com rendimento de 56%, superior ao da literatura (46%)'°.
=Z P
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2.2.3.2 - Preparacio dos 1-metil-1-(alquin-1’-il)ciclopropanes 2i e 2j

Para a prepara¢do de 2i e 2i partiu-se, ou dos correspondentes I-cloro-1-(alquin-1’-if)ci-

clopropanos 2e ¢ 2h, substituindo-se o grupo cloro (ESQUEMA 2.14), ou do 1-cloro-1-(triclo-

rovinil)ciclopropano 6, por reagdio em duas etapas, sem isolamento do 1-cloro-1-(alquin-1°-il)ci-

clopropano intermedidrio.

ESQUEMA 2.14

R3
Ci S 3
&( ) m-CiHoLi/ 78°C A RP= CH3, TMS

3 R3=H, CH;, TMS
2 \\ 2)R3X 20 \\ 3

RS RS

Cl
Cl)y mcasoli 2yTMSCI
3 n-CaHoli HROX
cl Cl X=(CH3;0)80;, Cl

1-metil-1-(propin-I’-iDciclopropano 2i

Reagiu-se, inicialmente, o 1-cloro-1-(propin-1’-il)ciclopropano 2f com n-butil-litio em

he-xano, em proporcéo de 122 -78°C por 2 h e posteriormente, com sulfato de dimetiia.também

a mesma temperatura (ESQUEMA 2.15). O produto 2i formado nfo pade ser isolado, devido a
proximidade dos pontos de ebuligdo deste com os do hexano € octano proveniente de reagdes la-
terais sofridas pelo n-butil-litio. Porém, uma analise de CG-EM do destilado do produto mos-

trou a presenca de 2i, com rendimento estimado de 65%, com relagdo ao 2f de partida.

ESQUEMA 2.15

1
1} n-C4Hgli /-78°C

\\\ 2) (CH30)2502 / *78°C= \\\ (65%)
2i
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A reago foi repetida diversas vezes utilizando-se n-butil-litio preparado em éter etilico
ou pentano, apresentando resultados semelhantes, com rendimentos estimados (CG-EM) da
ordem de 43-56%. O produto no pdde, nestes casos, ser separado do n-octano, proveniente da
reacio de Wurtz”®, que ocorre em pequena propor¢do durante a preparacdo do n-butil-litio em
quaisquer destes solventes.

Testou-se tambeém a substituigdo do sulfato de dimetila por iodeto de metila, na segunda
etapa desta reagflo, com resultados semelhantes e rendimentos inferiores, da ordem de 35-47%
(CG-EM).

Partiu-se, entdo, do 1-cloro-1-(triclorovinil)ciclopropano 6, que foi reagido diretamente
com metil-litio em éter etilico, em propor¢do de 1:3 a -78°C e depois, com sulfato de dimetila 4
mesma temperatura, de modo a concluir a reaglo em uma Unica etapa. Nesta oportunidade, o

controle da reagéo foi perdido € 2 mesma nfo pode ser concluida.

1-metil-1-(trimetilsililetiniDcicloprepano 2j

Na tentativa de se obter 2i, reagiu-se 6 primeiramente com »-butil-litio em hexano, em
propor¢do de 1:2, a -78°C e depois, com quantidade equimolar de trimetilclorosilano a mesma
temperatura, usando-se como solvente o éter etilico (ESQUEMA 2.16). Seguidamente, sem iso-
lar o 1-cloro-1-(trimetilsililetinil)ciclopropano 2g do baldo da reagfo, fez-se novamente a adigdo
de »-butil-litio em hexano, desta vez em quantidade equimolar. Reagiu-se entio com sulfato de
dimetila, nas mesmas condi¢Ges da etapa inicial. Foram observados varios produtos nio identifi-
cados, além do 2j, com rendimento de aproximadamente 50% (CG-EM). A separacio de 2j dos

outros produtos mostrou-se invidvel, devido 4 semelhanga entre os pontos de ebulicio.

ESOUEMA 2.16
Ci Cl
Cl . .
1) n-C4HoLi/-78°C 1) n-C4HoLil-78°C
2) (CH;)SiCH-78°C \\ 2) (CH30),80,-78°C°
ci \ 2 -
s 2¢ TMS (50%)
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2.2.3.3 - I-trimetilsilil-1-(trimetilsililetinilciclopropepano 2d

Reagindo-se o 1-cloro-i-(triclorovinil)ciclopropano 6 com excesso de magnésio metalico
em thf sob refluxo (ESQUEMA 2.17) e posteriormente, com excesso de trimetilclorosilano nas

mesmas condicbes, obteve-se 2d com rendimento de 61%, semelhante ao da literatura (62%)™¢.

ESQUEMA 2.17

TMS
Cl
Cl 13} Mg/thﬂGS"C - \\\ (6 1.%)
2) (CH3):SiCl/68°C ‘ \
6 Cl Cl 2d 'IMS

2.2.4 - Preparacio dos (aiquin-1-il)ciclopropanos 2a-

Rota A: Via (1,I-dicloroet-1-il)ciclopropanoe 10

Tentou-se preparar os (alquin-1-il)ciclopropanos 2a-¢ combinando-se dois métodos que
envolvem dupla desidroalogenagfio em um tdnico procedimento:

O primeiro, descrito por Normant et al*', consiste em reagir 1,1-dicloroalcanos primei-
ramente com r-butil-litio, em proporgdo de 1:2 em #hf a -78°C e depois, ou com 4gua, para ob-
ter-se os correspondentes 1-alcinos (ESQ\ JUEMA 2.18), ou com haletos de alquila, obtendo-se

entéio os correspondentes alcinos no terminais.

ESQUEMA 2.18

1y n-C4HoLi / -780C N
2)R'X /-78eC

R—=R'

R= aril,alquil
R'’X= haleto de alquila, 20 po_ :l;ﬁ

O segundo método, descrito por Schobert e Hanack®, consiste em reagir o (1,1-dicloro-

et-1-il)ciclopropano 10 com tertbutéxido de potdssio em dmso (ESQUEMA 2.19), e depois com

agua, para obter-se o efinilciclopropano 2a.
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ESQUEMA 2.19

1) dmso/+-CaHoO K™ . ‘% 2a

2YHX0 \\

Esta adaptac@o consiste em reagir 10 com o reagente de alquil-litio em proporgio de 1:3,
de modo a perfazer uma dupla desidroalogenacio seguida da formaggo do ciclopropilacetileto de
litio intermediério 21. A adigdo subseqiiente de um reagente eletréfilo que fornega o grupo subs-
tituinte apropriado, iria formar diretamente os alcinos no terminais enquanto que, se fosse em-

pregada a dgua, obter-se-ia diretamente 2a. Tal tipo de reagdo pode ser favorecido quando se

empregam éteres como solventes®.

Obtencao do (1.1-dicloroet-1-ihciclopropano 1¢

Preparou-se o (1,1-dicloroet-1-il)ciclopropano 10, reagindo-se a ciclopropilmetilcetona 9
comercial com pentacloreto de fosforo isento de oxicloreto de fosforo, em diclorometano ou

tetracloreto de carbono secos (ESQUEMA 2.20). O produto 10 foi obtido com rendimento de

64%, idéntico ao da literatura™, além de 12% de 2,5-dicloropent-2-eno 11, proveniente da rea-

¢do com abertura anelar e 19% do reagente de partida 9 inalterado.

ESOUEMA 2.20
Cl
PCls WCl cl
cal +
=0 Cl (12%)
9 (64%) 11

Obtencio do (propin-1-iDciclopropanc 2b

Seguindo-se a adaptacio acima descrita, reagiu-se o (1,1-dicloroet-1-il)ciclopropano 10

em éter etilico, primeiramente com »-butil-litio em hexano, em proporcio de 1:3 a -78°C e de-
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pois, com sulfato de dimetila 2 mesma temperatura®® (ESQUEMA 2.21). Entretanto, ndo foi pos-
sivel isolar o produto 2b (30%) da mistura de hexano e outros doze subprodutos formados (CG-
EM), cujos componentes ndo foram separados ou identificados, em funcdo da proximidade de

seus pontos de ebulicdo.

ESQUEMA 2.21

1) n-CsHoli/ -78°C \

2) (CH30)280,/ -78°C g \\ (30%)
2b

Esta reacéo foi repetida utilizando-se alternativamente iodometano ao sulfato de dimetila
como agente metilante, bem como o #-butil-litio em pentano, com resultados semelhantes, porem,

a presenga do n-octano proveniente do »#-butil-litio sempre acompanhou o produto da reagio.

Obtencie do (trimetilsililetinil)ciclopropane 2¢

Segumdo-se 0 método descrito acima, reagiu-se 10 em éter etilico, inicialmente com »-
butil-litioc em hexano, em proporgio de 1:3 e depois com trimetilclorosilano® (ESQUEMA
2.22). O resultado obtido foi semelhante ao da preparagdo de 2b, visto que se formaram dez pro-
dutos diferentes (CG-EM), um dos quais o produto 2¢ (52%), que nio foi isolado, devido & pro-

ximidade dos pontos de ebuli¢do dos componentes da mistura.

‘,,,.Cl 1) #n-C4HgLi / -78°C \

Cl 2) (CH3)38iCl/ -78°C g \\ (52%)
10 2c \

ESQUEMA 2.22

T™MS

As dificuldades encontradas na separagio dos produtos das reagBes acima levaram a op-
¢do de outro método para se obter os (alquin-1-il)ciclopropanos 2b-¢, sendo esta via, conseqiien-

temente, ndo mais utilizada.
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Rota B: Via vinilciclopropano 12

Como alternativa para a sintese dos alquinilciclopropanos 2a-¢, preparou-se o vinilciclo-
propano 12 seguindo-se o método descrito por Kirmse et al**, que inclui uma pirélise de Shapi-
ro*® de p-toluensulfonilidrazonas em meio fortemente bésico de solvente apolar aprético, levan-
do a formacdo de olefinas (ESQUEMA 2.23). A adig¢o de bromo ao alceno formado e posterior
reagio de desidrobromagfio dupla, forneceu o etinilciclopropano 2a’. Uma posterior substitui-
o do préton ligado a tripla C=C de 2a por grupos metila ou trimetilsilila levou a obtencdo dos

alquinilciclopropanos 2b-c desejados.

ESQUEMA 2.23

LN _Bo _A\ P kon ) RLi
\ - / g 2) RSX \
12 T Br 15 2a N Zb-c\

i& -

R=CH3,n-C4Hg R5=CH3, TMS  X=CLOSO,(CH;0)

Obtencdo da p-toluenossulfonilidrazona da ciclopropilmetilcetona 14

A reag8o de aldeidos e cetonas com fenilidrazinas substituidas ou ndo, para formar as
correspondentes hidrazonas, ja foi muito utilizada com a finalidade de analisar-se compostos
organicos através da comparagdo dos pontos de fusiio desses derivados com dados tabelados®’.
Mais recentemente, aplicou-se este tipo de reagfo como etapa intermedidria para a preparagio de
alcenos atraves de um processo que envolve uma pirdlise de Shapiro.

Assim, reagiu-se a ciclopropilmetilcetona 9 com a p-toluenossulfonilidrazida 13 aque-
cendo-se a 60°C em etanol (ESQUEMA 2.24), para obter-se a correspondente p-toluenossulfo-

nilidrazona 14, com o mesmo rendimento (95%) da literatura®®.

ESQUEMA 2.24

=0

w2

&

e 2 CH3CH>0OH -——-—N 0 (95%)
—N: —_—
N 60°C/ 1 h N §_@_
H N—
LR
. 8]
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Obtencio do vinilciclopropano 12

A reag@o de pirdlise da p-toluenossulfonilidrazida 14 com hidreto de sédio em decalina, a
180°C, durante 4 h ¢ sob agitacdo mecanica intensa (ESQUEMA 2.25), levou a formacio do

vinilciclopropano 12 com rendimento de 95%, inferior a0 da literatura (100%)*.

ESQUEMA 2.25

N ﬁ
decalina &;
N $ + NaH 180°C/ 4h
14 / Ii
- O

(95%) Na'

Obtencdo do (1,2-dibromoet-1-iDciclopropane 15

Adicionando-se bromo em quantidade equimolar a 12, a -30°C (ESQUEMA 2.26), obte-
ve-se uma mistura do produto de adic8o & dupla C=C esperado 15, com o produto de adi¢ao con-
jugada e de abertura anelar, o 1,5-dibromopent-2-eno 16, em proporgio de 6:4 ({H-RMN, FI-
GURA C.14)”. O rendimento foi de 95%, igual ao da literatura (95%)%® ¢ a mistura de produtos

bromados foi destilada para ser utilizada na seguinte etapa.

ESQUEMA 2.26
Br A/\/\
CH1CI 2
A\_+ BI’Z 212 A\_; + Br Br
er— -30°C / 2h / :
12 Br 16
15 6 : 4

(95%)

Obtencio do etinilciclopropano 2a

A reagdo da mistura de produtos dibromados 15 e 16, com KOH em etilenoglicol a 140°C, levou

a dupla desidrobromac@o dos mesmos (ESQUEMA 2.27), formando exclusivamente o etinilci-
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clopropano 22%. Os vapores do composto 2a foram destilados do meio reacional virtualmente

puros, com rendimento de 74% (1it.*® 63%).

ESQUEMA 2.27
L B M\/\Br KOH / 140°C A
74 By (74%)
HO. o~
v 16 oH N\
15 6 : 4 2a

AN r ]
L

Obtenciio do (trimetilsililetinihciclopropane 2¢

Reagindo 2a inicialmente com quantidade equimolar de metil-litio em éter etilico a -

78°C, e depois, com trimetilclorosilano & mesma temperatura (ESQUEMA 2.28), foi preparado

o produto 2¢ com bom rendimento, idéntico ao da literatura (81%)°.

ESQUEMA 2.28

/\ 1) CHzLi/-78°C

-

\ 2) (CH3)3SiCl/ -78°C \ (81%)
\\\ 2c \\

2a
= TMS

Obtencae do (propin-1-ihiciclopropane 2b

Adaptando-se o procedimento acima’, reagiu-se 2a com metil-litio em éter etilico, em

proporgéo de 1:1, em éter etilico e depois, com sulfato de dimetila (ESQUEMA 2.29), para ob-

ter-se o (propin-1-iljciclopropano 2b com rendimento de 72%.

ESQUEMA 2.29

PN 1) CHsLi / -78°C 4—-\-—»\
\ 2) (CH30)280, / -78C \ ™
2a \\\ 2b \
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2.2.5 - Tentativa de sintese do 1,1-dicloro-2-etinilciclopropano 2m Cl H

Clg}ﬂ\\

Preparaciio do 1.1-dicloro-2-vinilciclopropane 17 .

A adig8o de diclorocarbeno a olefinas para obtengdio de gem-diclorociclopropanos, via
ca-talise de transferéncia de fase, foi desenvolvida por Makosza e Warzynievicz™. Adaptou-se
este método para reagir-se a -5°C, clorofdrmio com hidréxido de potassio e grande excesso de

butadieno (ESQUEMA 2.30), utilizando-se o cloreto de trietilbenzilaménio (teba) como catali-

sador de transferéncia de fase. Deste modo, obteve-se o 1,1-dicloro-2-vinilciclopropano 17 com

rendimento de apenas 17%.

ESQUEMA 2.30

Ci
CHCl3/-5°C >A\—
————-—.—..mw
A CHClz + KOH oy o -

17 (7%

Embora o rendimento da reagdo seja relativamente baixo, o método é conveniente devido
a sua simplicidade e ao baixo custo dos reagentes. O menor rendimento desta com relagfio & rea-
¢des similares da literatura® deve estar relacionado com a baixa temperatura necessaria para
manter o butadieno no meio reacional. O butadieno ndio reagido pode ser recuperado por con-

densac¢do no final da reagfo.

Bromacio do 1,1-dicloro-2-vinilcicloprepano 17

Adaptando-se a reagio de obtencio de 15, adicionou-se bromo a 17 em quantidade equi-
molar, a -30°C, obtendo-se a mistura de produtos de adi¢do 1,2 18 e 1,5 19 (ESQUEMA 2.31),
cujo rendimento global foi de 82%. Observou-se também a decomposicio térmica de pequena

guantidade dos produtos no baldo da destilago.

30



CAPITULOQ 2: Preparagio de ligantes ciclopropénicos.

ESQUEMA 2.31

Br
Cl + Br, _CHch ;CI\ P Br 1
30C/2h / LN 74
c Cl > !
a7 Br 3_8_ B]_" 12
®2%)

Tentativa de preparacio do 1.1-dicloro-2-etinilciclopropanoe 2m

A reagdo da mistura de isdmeros 18 e 19 com KOH dissolvido em etilenoglicol, a 140°C,
utilizando-se 0 mesmo método empregado para a obtengdio de 2a, nfo levou a formagdo do 1,1~
dicloro-2-etinilciclopropano esperado 2m, mas & polimerizacio dos reagentes (ESQUEMA
2.32), observando-se uma massa pegajosa marrom-avermelhada intratavel, formada ao longo da

reacdo nas paredes do baldo.

ESQUEMA 2.32
A_v Br L _KOH/140°C_ ,
E polimero
HO\/\OH

2.2.6 - Preparacio da 3-ciclopropil-2H-azirina 3a

As primeiras tentativas de sintese da 3-ciclopropil-2H-azirina 3a foram realizadas por 7%.
Liese™ em 1984, que ndo conseguiu isolar esse produto do meio da reacio em fungio da labili-
dade do mesmo. Seguindo-se a mesma rota de sintese, porém, com algumas variantes, foi possi-

vel também preparar a azirina 3a (ESQUEMA 2.33), através da seqiiéncia de reagSes a seguir.

ESQUEMA 2.33

45\_

Aou

KOH >
hv (UV) ——N:

FJ
/

y
wz\

I%
1™
()
]
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Esta rota de sintese foi descrita por Hassner ¢ Levy™ para outras azirinas, e permitiu ob-
ter o 1-azido-1-ciclopropileteno 21 por meio da adigio da olefina & azida de iodo preparada in
situ* ¢ posterior desidroiodagiio do produto 20, em condigdes mais brandas do que pelo método
descrito anteriormente por Smol:’nsky“"‘. Neste caso, € necessario adicionar bromo e, posterior-

mente, efetuar a desidrobromagio correspondente para obter-se o vinilazido.

Obtenciio do (1-azide-2-iodoet-1-ilciclopropano 20

Adicionando-se a -20°C o vinilciclopropano 12 em quantidade equimolar 3 azida de io-
do, preparado in sifu em diclorometano™ (ESQUEMA 2.34), foi possivel obter-se o produto 20
desejado™, com rendimento praticamente quantitativo. Nesta reagio nio foi observada (‘H-
RMN, FIGURA C.17) a formagéo do produto de adigdo-1,5 com abertura do anel ciclopropani-

o, como aconteceu na adi¢do de bromo ao vinilciclopropano 12.

ESQUEMA 2.34
PN
A\_ b OINg ol N (99%)
12 — -20°C /

Obtencdo do 1-azido-1-ciclopropileteno 21

A adigfo lenta e cuidadosa de solugfio aquosa fria e concentrada de KOH ao (1-azido-2-

iodoet-1-il)ciclopropano 20 em dimetilsulfoxido a 17°C* (ESQUEMA 2.35), levou 2 desidro-

bromagéo, formando a vinilazida 21 com rendimento de 85%.

ESQUEMA 2.35
VAN 4 dmso { 4h (85%)
>__.- + KOH —r5oc™
20 21
N; - N3y =

* A reaglio com azoteto de bromo™ niio é recomendavel neste caso, 14 que a preparacgdo deste reagente requer o uso
de HCl, que levaria & abertura do anel ciclopropanico do (1-azidovinil)ciclopropano 21.
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3-ciclopropil-2H-azirina 3a

A termélise do 1-azido-1-ciclopropileteno 21 por refluxo em tolueno como descrito por
Smolinsky™, levou efetivamente a formac@o de 3a com rendimento de 92% (ESQUEMA 2.36),
quando realizada em solugdio com concentragio de 2-5% (m/v). Nestas condicdes, observou-se
desprendimento quantitativo de N; e a quantidade de cetenimina 22 que se formou junto com 3a
foi da ordem de 7% ("H-RMN, FIGURA C.9). Entretanto, o isolamento do produto foi dificil, ja

que o ponto de ebuli¢do deste era muito préximo daquele do solvente empregado.

ESQUEMA 2.36
PN {7%)
tolueno N A\ .
, / Refl./4h 30 T=NDF 2 WZN\
£ N3 = (92%) == H

A termolise em benzeno, por outro lado, resultou somente na formagio parcial de 3a,
mesmo depois de demorado refluxo (10-18 h). Alem disso, a tentativa de eliminagfio de N, a
partir de 21 para formar 3a, por termoélise em 1,4-dioxano, foi também realizada. Neste caso,
observou-se a polimerizagdo de 3a na etapa de separagdo do produto por extragiio da fase aquo-
sa. Uma outra tentativa de termélise de 21 em nujol sob vécuo e agitacdo intensa, levou igual-
mente a polimerizacéo do produtok desejado, Desta vez, nas paredes do balio da reacéo.

Tentou-se entdo a fotdlise de 21 em »-pentano seco™® sob atmosfera inerte 2 temperatura
ambiente, empregando-se um frasco para fotélise apropriado® e usando-se uma ldmpada de
mercirio de média pressio, como descrito por Harvey ¢ Ratts™. Nio foi observado desprendi-
mento de N» ¢ o 1-azido-1-ciclopropileteno 21 foi recuperado inalterado. Em outra tentativa, nas

mesmas condigdes, porém usando-se CH:Cl; como solvente (ESQUEMA 2.37), obteve-se o

produto desejado 3a com rendimento de 61%, apos um periodo de indugdo de 25 h*.

* A reacio fotolitica foi acompanhada fazendo-se espectros de infravermelho da solugiio da reacdo, de hora em
hora, usando-se celas de KBr para liquidos de 0,25 mm de espessura Gtil. A aparicdo da banda de 1765 o’ da
dupia C=N da azirina 56 teve inicio apds 25 h de irradiagiio, com a simultdnea diminuicio da banda de 2085 cm™
correspondente a0 grupo azoteto. 20 b depois, esta banda tinha praticamente desaparecido ¢ a de 1765 c¢m™! tinha
atingido sew maximo.
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ESQUEMA 2.37

(61%)
hv(UV)/ta. .

CHyCly/45h
21 N3 3a

Entretanto, a tentativa de purificagfo do produto por destilagdo a pressio reduzida, levou
uma vez mais, & polimerizagio da maior parte do produto, sendo isolados por destilaciio apenas
18% da azirina 3a pura, quando recolhido a -10°C. Porém, o produto destilado polimerizou-se
rapidamente quando levado 2 temperatura ambiente. Ap6s sua caracterizagio, 3a nio foi mais
isolado, sendo empregada em solugdio proveniente da termélise de 21 em tolueno, sem qualquer

purificagio.
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PARTE EXPERIMENTAL

Procedimentos e métodos

Foram empregados reagentes € solventes analiticamente puros, conforme descricio dos
fabricantes, nos processos sintéticos descritos a seguir. Quando necessario, os solventes foram
cuidadosamente purificados e secados sob hidreto de calcio ou com fita de sédio metalico e ben-
zofenona. Posteriormente, foram mantidos em frascos Schlenk sob atmosfera inerte e contendo
peneira molecular de 4 A, conforme procedimentos descritos na literatura®®. Este tltimo proce-
dimento foi sempre observado quando complexos organometalicos ou sensiveis ao ar faziam
parte da reagéo.

As reagBes descritas a seguir em que foram empregados estes reagentes e complexos or-
ganometélicos, tais como, metil-litio ou #-butil-litio, foram executadas sob atmosfera inerte de
argdnio seco, utilizando-se uma linha dupla de vicuo-gas inerte. A vidraria tipo Schlenk empre-
gada nestas oportunidades foi rigorosamente secada por flambagem sob vacuo, seguindo-se pro-
cedimentos padronizados descritos na literatura™.

O argbnio empregado como atmosfera inerte foi previamente tratado passando-se por
uma coluna contendo catalisador BTS reduzido e depois, por tubos de absorgio contendo hidro-
xido de potassio e peneira molecular de 4 A previamente degasada a 300°C sob vacuo nominal
de 3x10” mmHeg.

As cromatografias de adsor¢do em camada delgada ou em camada espessa preparativa
eram realizadas utilizando-se silicagel ou alumina neutra, conforme necessario. As separagdes
cromatograficas em coluna foram realizadas utilizando-se colunas de tamanho variado e silica-
gel (Merck G-60 e H-60) de 70-230 mesh ou alumina neutra (Merck PF3s4) como fase estaciona-
ria, conforme necessario. Nos casos em que os produtos eram sensiveis ao ar, empregou-se uma
coluna cromatogréfica tipo Schlenk propria para trabalhar sob atmosfera inerte e a fase estacio-
naria foi degasada por duas horas antes de seu uso.

Os procedimentos experimentais e resultados abaixo descritos se referem as reagdes que

melhor rendimento apresentaram durante o trabalho em laboratorio.
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Equipamento empregado

Os espectros de ressondncia magnética nuclear de préton foram obtidos com aparelhos
Varian modelos T-60, EM-360 (2 60 MHz) e X1.-100 (a 100MHz) além de um Varian Gemini-
300 (a 300MHz), bem como com aparelhos da marca Bruker WP-80 (a 80 MHz), WH-270 (a
270 MHz) e WM-400 (a 400 MHz) do Instituto de Quimica da Universidade Estadual de Cam-
pinas e do Institut fiir Organische Chemie der Universitit Hamburg-RFA.

Os espectros de ressondncia magnética nuclear de carbono-13 foram obtidos com apare-
lhos Varian X1-100 (a 25,2 MHz) ¢ Varian Gemini-300 (a 75,46 MHz) do Instituto de Quimica
da Universidade Estadual de Campinas. Os deslocamentos quimicos foram foecidos em partes
por milhdo (ppm) tanto para protons como para carbono-13, referidos ao tetrametilsilano (&= 0),
¢ as constantes de acoplamentos em Hertz.

Quando grupos trimetilsilila se encontravam presentes na amosira, foram empregados
como referéncia intema, a trava (lock) nos prétons do CHCl;, C4DsH ou dioxano, contidos no
solvente deuterado. As expansdes de espectro necessarias para atribuicio de sinais de ressonan-
cia nem sempre foram mostradas nos respectivos espectros.

Os espectros na regifo do infravermetho foram obtidos com espectrofotdmetros da marca
Perkin Elmer modelos 399 e 297 do Instituto de Quimica da Universidade Estadual de Campinas
e do Insitut fiir Organische Chemie der Universitit Hamburg-RFA, respectivamente. As amos-
tras liquidas puras foram aplicadas diretamente sobre janelas de NaCl ou de KBr na forma de
filmes do liquido. Para as amostras em solugﬁorforam utilizadas celas para liquidos com janelas
de NaCl. Os solidos foram analisados na forma de pastilhas de KBr ou de emulsiio em Nujol em
janelas de polietileno, para observar ligagGes carbono-metal. Os valores das absorgdes foram
expressos em nimeros de onda (cm™), utilizando-se como referéncia a banda de 1601 cm™ de
um filme padrdo de poliestireno.

Os espectros de massa foram obtidos a 70 eV utilizando-se espectrémetros da marca Fin-
nigan 1015 S/L de baixa e Varian MAT 311-A de alta resolugfio, do Instituto de Quimica da U-
niversidade Estadual de Campinas, bem como um cromatégrafo da marca Varian modelo Aero-
graph 1400 com coluna capilar de vidro de 20 metros, contendo SE 54 como fase estacionaria
liquida, acoplado a espectrdmetro de massa da marca Finnigan modelo MAT-112 do Institut fiir

Organische Chemie der Universitdt Hamburg-RFA.
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As analises elementares foram realizadas no Laboratério de Microanalises do Centro de
Pesquisas da firma Rhodia, de Paulinia-SP e no Mikroanalytischen Laboratorium des Instint fiir
Organische Chemie der Universitit Hamburg-RFA.

Os pontos de fusho foram determinados com um aparelho fabricado pela firma Mettler
modelo FP-52 com registrador automatico, acoplado a um microscépio com luz polarizada fa-
bricado pela firma Carl Zeiss, do Instituto de Quimica da Universidade Estadual de Campinas e

os valores obtidos ndo foram corrigidos.

2 - Sintese de derivados ciclopropinicos

2.1 - Reacbes de obtencdo do 1-cloro-1-(triclorovinil)ciciopropano 6

2.1.1 - Preparaciio do pentaclorociclopropano 4

Adaptou-se 2 um baldo de trés bocas com capacidade de 5 L, um agitador

mecénico, uma entrada para gases ¢ um condensador de refluxo com separador de

de agua. Colocou-se no baldo, 3 L (33,4 mol) de tricloroeteno ¢ sob agitacio constante, adicio-
nou-se 1 kg (5,39 mol) de tricloroacetato de sddio comercial de uma sé vez. Aqueceu-se em ba-
nho de dleo a 110°C sob leve corrente de N, durante quatro dias para eliminar a 4gua contida no
meio reacional. Adicionaram-se entdo 450 mL de dimetoxietano seco, agitando-se por mais 3
dias a 80°C sob leve fluxo de N,*. Resfriou-se e filtrou-se em funil de Biichner, lavando-se os
solidos com 500 mL de éter etilico. Concentrou-se o filtrado em evaporador rotativo até 1500
mL e depois em destilador com coluna de Vigreux de 30 cm, até 500 mL. A destilagio fraciona-
da do concentrado rendeu 350 g (31%) de pentaclorociclopropanoc 4 (pe 61°C/9 mmHg) [Lit."®
pe 75°C/20 mmHg; rend. 22%)].

IV (filme): v (cm“1)= 3085 flv C-H, cpr.), 753 F (v C-CI).
"H-RMN (60 MHz, CCly): §(ppm)= 3,88 (s, 1H).

* O fluxo de N: deve ser mantido nesta etapa da reaco, com a finalidade de diluir e arrastar o cloroacetileno pirofd-
rico que se forma como produto secundério.
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2.1.2 - Preparaciio do tetraclorociclopropeno 5

100 g (0,466 mol) de pentaclorociclopropano 4 foram adicionados len-
tamente (30 min) sob intensa agitagdo mecénica, a uma solugo de 60 g de KOH | Cl 5 Cl
(1,07 mol) em 80 mL de 4gua, resfriando-se em banho de gelo. Apés a adigiio, elevou-se lenta-
mente a temperatura, mantendo-a em torno de 72-73°C por 20 min (nunca ultrapassando 75°C).
Adicionaram-se 100 g de gelo picado sob agita¢io intensa e a fase organica foi imediatamente
separada e secada com excesso de CaCl; anidro em escamas*. A destilacio do filtrado rendeu
50,85 g (61%) de tetraclorociclopropeno 5 (pe 65°C/61 mmHg) [Lit."* pe 130°C/745 mmHg;

rend. 85%].

IV (filme): v (cm™)= 1634 m(v C=C), 762 F (v C-Ch.

2.1.3 - Preparacéo do 1-cloro-1-(triclorovinil)ciclopropano 6

Em um reator de metal Monel” de 500 mL foram colocados 60 g (0,337 |
mol) de tetraclorociclopropenc 5 e 300 mL de tetraclorotileno. O reator foi ligado
a um cilindro de etileno com pressdo de 140 bar, por meio de um tubo flexivel de ago em espiral.
Aqueceu-se, nestas condigdes, por 12 h a 170°C, sob agitacio mecinica constante. Deixou-se
esfriar por 24 h ate temperatura ambiente e os gases remanescentes no reator foram borbulhados
em CH;Cl,. A mistura reacional foi concentrada com uma coluna de Vigreux de 50 cm ¢ destila-
da a vacuo, fornecendo 59,26 g (92%) de 1-cloro-1-(triclorovinil)ciclopropano 6 (pe 92°C/22
mmHg) [Lit."® pe 92°C/22 mmHg].

IV (filme): v (em™) = 3100 Av C-H, cpr.), 1583 F (v C=C), 764 FF (v C-C).
"H-RMN (60 MHz, CDCls): 8(ppm) = 1,34-1,64 (m, 4H).
EM (70 eV): m/e= 173 (M" -CL, 17%).

* Estas etapas da reaco devem ser executadas com grande rapidez para evitar-se a degradaciio progressiva do pro-
duto que acontece ja a partir de sua formacio.

* Fabricado pela Industria Hoke, Frankfurt, Alemanha.
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2.2 - Obtencao de a-clore-o-(ciclopropiliden)acetatos de metila 1

2.2.1 - g-cloro-g-(ciclopropiliden)ortoacetato de metila 1a a la
D:STOC%
Em um baldo de duas bocas com capacidade de 500 mL foram dissol- CH;0 OCH;,

vidos 73,4 g (1,31 mol) de KOH em 146 mL de metanol. Adicionou-se de uma vez & solucdo
22,0 g (0,107 mol) de 1-cloro-1-(triclorovinil)ciclopropano 6 sob agitagio intensa, aquecendo-se
por 3 b a 100°C. A seguir, resfriou-se até temperatura ambiente e diluiu-se com 700 mL de agua

fria. Extraiu-se com 3x200 mL de éter etilico e as fragdes combinadas da solugio etérea foram
| lavadas com 3x100 mL de solugfo saturada de cloreto de sédio. Secou-se a fase etérea com sul-
fato de magnésio monoidratado e concentrada, utilizando-se uma coluna de Vigreux de 30 cm. A
destilagdo do concentrado forneceu 11,92 g (58%) do a—cioro-dﬂ(cic]opropiliden)ortoacetato de

metila 1a (pe 107-109°C/20 mm Hg) [Lit.? pe 107-109°C/20 mmHg; rend. 60%).

IV (filme): v (cm™) = 3070 fvC-H, cpr.), 2820 m (vC-H, -OCHj3), 1770 f (vC=C), 858 m{vC-Cl).
"H-RMN (60 MHz, CDCL): 8(ppm) = 1,25-1,75 {(m, 4H), 3,30 (s, 9H).

2.2.2 - g-cloro-g-(ciclopropiliden)acetato de metila 1b D==< 1b
COOCH;

Em um baldo de 100 mL, colocaram-se 3 g (15,6 mmol) de a-cloro-o-(ciclopropiliden)-
ortoacetato de metila 1a e 60 mL de agua. Sob agitagio, adicionaram-se 6 g de resina de troca
iénica Amberlyst 15 e o meio reacional foi agitado por mais 24 h i temperatura ambiente. Filtra-
ram-se os solidos e o filtrado foi lavado com 3x10 mL de dgua. Extraiu-se a fase aquosa com
3x30 mL de éter etilico lavou-se a fase etérea com 3x30 mL de solugio saturada de cloreto de
sédio. Secou-se com sulfato de magnésio monoidratado, filtrou-se e concentrou-se usando-se
uma coluna de Vigreux de 20 cm. O concentrado foi destilado a 30°C/0,lmmHg, rendendo 1,62
g (71%} do a-cloro-o~(ciclopropiliden)acetato de metila 1b. Em uma outra reagfo, o produto foi
recristalizado do éter etilico com pentano a frio, pf= 34°C [Lit.? pe 34°C; rend. 77%].
1V (filme): v (cm™) = 3080 £ (vC-H, ¢pr.), 2860 1 (vC-H, -OCHj3), 1730 FF, larga (vC=Ce vC=0

do -COOCH;3), 760 F (vC-Cl).

'H-RMN (60 MHz, CDCl;): 8(ppm) = 1,22-1,98 (m, 4H), 3,88 (s, 3H).
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2.2.3 - Tentativa de obtenciio do o-metil-o-{ciclopropiliden)ortoacetato 1c
de metila 1c OCH;
CH;O0 OCH;

Em um baldo Schlenk de 100 mL degasado, colocaram-se 0,8 g (33 mmol) de magnésio
metélico em limalhas e secou-se sob vacuo por 2 h. Introduziu-se argénio e adaptou-se um funil
de adigio munido de valvula de 6leo. Colocaram-se no baldo 20 mL de éter etilico seco € 2,3 g
(12 mmol) de o-cloro-a-(ciclopropiliden)ortoacetato de metila 1a. Agitou-se por 2 h 4 tempera-
tura ambiente, nao sendo observada nenhuma alteracio. Adicionaram-se 3 gotas de CCly e reflu-
xou-se durante 20 h, observando-se a formagio de uma suspensdo cinza. Resfriou-se até tempe-
ratura ambiente e gotejaram-se 4,61 g (0,033 mmol) de iodeto de metila em 20 mL de éter etili-
co, observando-se uma reagdo exotérmica. Refluxou-se por 2 h e esfriou-se até temperatura am-
biente. Adicionaram-se 30 mL de solugdo de NH4Cl a 50% para dissolver os precipitados e ex-
traiu-se com 3x30 mL de éter etilico. Os extratos combinados foram lavados com 3x30 mL de
solugéo saturada de NaCl e secados com sulfato de magnésio monoidratado. A solugio etérea foi

concentrada e destilada, recuperando-se o reagente de partida 1a (‘H-RMN), inalterado.

2.2.4 - Tentativa de obtencio do o-metil-o-(ciclopropiliden)acetato de me-

tila 1d

S

COOCH;

Em idéntica reag&o 4 anterior, colocaram-se a reagir 4,53 g (30,9 mmol) de &-cloro-g-{(ci-
clopropiliden)acetato de metila 1b com 2,25 g (92,7 mmol) de magnésio metalico em 50 mL de
éter etilico e depois, com 13,2 g (92,7 mmol) de iodeto de metila. O resultado desta reagdo foi

semelhante 4 da anterior, recuperando-se apenas o reagente de partida 1b (*H-RMN) inalterado.

2.3 - Preparacio de (alquin-1’-il)ciclopropanos-1-substituidos 2d-i

2.3.1 - Preparacio de 1-cloro-1-(alquin-1’-il)ciclopropanos 2e-h

2.3.1.1 - Obtencae do 1-cloro-1-etinilciclopropano 2e (——ﬂ

i
Em um baldo de trés bocas degasado, munido de uma entrada para gases, um D&\ |
2e

\

funil de adigdo e um termOmetro de baixa temperatura, colocaram-se 22 g (107 mmol)
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de 1-cloro-1-{triclorovinil)ciclopropano 6 em 200 mL de éter etilico. Devagar e sob agitacio,
gotejaram-se 173 mL de metil-litio 1,3 mol.dm™ (0,225 mol), a -78°C, em éter etilico. Agitou-
se, por 30 min a essa temperatura ¢ deixou-se atingir devagar (12 h) a temperatura ambiente.
Agitou-se por mais 30 min e gotgjaram-se devagar (1 h) 80 mL de 4gua, agitando-se por mais 15
min. A fase orgénica foi lavada com 3x150 mL de soluciio saturada de cloreto de sédio e secada
com sulfato de magnésio monoidratado. Concentrou-se a fase organica e do produto bruto foram

destilados 9,6 g (89%) do 1-cloro-1-etinilciclopropano 2e (pe 88°C) [Lit.** pe 89°C; rend. 70%].

IV (filme): v (em™) = 3310 £ (v =C-H), 3090 f (v C-H, cpr.), 2130 f(v C=C), 761 FF (v C-C}).
TH-RMN (60 MHz, CCLs): 8(ppm) = 1,30-1,38 (m, 4H), 2,39 (s, 1H).

2.3.1.2 - Obtenciio do 1-cloro-1-(prepin-1’-il)ciclopropano 2f

! Ct

A um baldo de trés bocas com capacidade de 500 mL adaptou-se um funil de \\

adigdo, um termdmetro para baixas temperaturas e uma entrada para gases. Colocaram- | 2f

se 200 mL de éter etilico e 22 g (0,107 mol) de 1-cloro-1-(triclorovinil)ciclopropano 6. Sob agi-
tago constante e a -78°C adicionaram-se lentamente (1 h), 170 mL (0,226 mol) de metil-litio em
éter etilico 1,33 mol.dm™. Agitou-se por mais 15 minutos a essa temperatura ¢ deixou-se atingir
0°C, agitando-se ainda por 30 min. Resfriou-se a -10°C e gotejaram-se 37,8 g (0,3 mol) de sulfa-
to de dimetila sob agitacfio intensa. Deixou-se lentamente atingir a temperatura ambiente, sob
agitag3o. Filtrou-se em placa porosa D-3 e concentrou-se o filtrado, utilizando-se uma coluna de
Vigreux de 50 cm. O concentrado foi destilado utilizando-se uma coluna de Vigreux de 20 cm,

obtendo-se 8,77 g (71%) de 1-cloro-1-(propin-1’-il)ciclopropano 2f (pe 132-134°C).

IV (filme): v (cm™) = 3040 f (v C-H, cpr.), 2265 F (v C=C), 735 F (v C-CI).
"H-RMN (60 MHz, CCly): §(ppm) = 1,23 (s, 4H), 1,81 (s, 3H).
EM (70 eV): m/e= 79 (M" -Cl, 28).

2.3.1.3 - Obtencio do 1-cloro-1-(trimetilsililetinilciclopropanoe 2g

Adaptou-se a um baldo de trés bocas com capacidade de 500 mL, um funil de adigao,

uma entrada para gases e um termdmetro para baixas temperaturas. Colocaram-se no balfio 22 g
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(106,8 mmol) de 1-cloro-1-(triclorovinil)ciclopropano 6 em 50 mL de éter etilico Cl

e gotejaram-se durante 30 min, 188 mL (0,225 mol) de metil-litio a 1,2 mol.dm"

em éter etilico, sob intensa agitagdo a -78°C. Agitou-se por 2 h a essa temperatu- \\

ra ¢ adicionaram-se em 30 min, 11,94 mL (110 mmol) de trimetilclorosilano recém 22 ™S
destilado de magnésio metalico, em 50 mL de éter etilico seco, ainda a -78°C. Agitou-se nova-
mente por 2 h a -78°C e deixou-se atingir devagar a temperatura ambiente, sendo entio agitado
por mais 12 h. Filtrou-se o precipitado formado e a fase orgnica obtida foi concentrada. A desti-
lagdo fracionada do concentrado, sob vécuo, levou & obtengiio de 10,32 g (56%) de 1-cloro-1-(tri-

metilsililetinil)ciclopropano 2g (pe 132-134°C/31 mmHg) [Lit.? pe 65°C/12 mmHg; rend. 78%).

IV (filme): v (cm™ )= 3090 #(vC-H, cpr.), 2172 FF (vC=(), 1243 F (vSi-H), 863 e 843 FF (vSi-C).
"H-RMN (60 MHz, CCL): 8(ppm) = 0,45 (s, 9H), 1,31 (sl, 4H).

2.3.2 — Tentativas de preparacio de 1-metil-1-(1-alguinil)ciclopropanos 2i-j

2.3.2.1 - Yentativa de obtencdo do 1-metil-1-(propin-1’-iDciclopropane 2i

PROCEDIMENTO A:

Usando-se 0 mesmo dispositivo descrito na reagio antenor adicionaram-se
lentamente ¢ sob agitacio constante, 60,5 mL de »-butil-litio em hexano a 1,4 mol.dm™ (84,3
mmol), a 8,77 g (76,6 mmol) de 1-cloro-1-(propinil-1’-il)ciclopropano 2f em 100 mL de éter
etilico, a -78°C. Agitou-se por mais uma hora e gotejaram-se 38,6 g (0,306 mol) de sulfato de
dimetila a -78°C. A agitaciio foi mantida por mais 2 h, até atingir a temperatura ambiente. Agi-
tou-se, novamente, por mais 12 h e filtrou-se sobre placa porosa D-3. ‘Concentrou-se o filtrado
usando-se uma coluna de Vigreux de 30 cm e o produto bruto foi destilado, fornecendo uma
mistura inseparavel de 2i (65%, CG-MS) com hexano e n-octano, provenientes da solucio de »-

butil-litio da reac#o inicial, ndo sendo isolado.

PROCEDIMENTO B:
Em outra tentativa, reagiram-se 37,77 g (0,183 mol) de 1-cloro-1-(triclorovinil)ciclopro-
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pano 6 com 500 mL (0,55 mol) de metil-litio em éter etilico a 1,1 mol.dm™, em 150 mL de éter
etilico a -78°C. Usou-se baldo de quatro bocas com capacidade de 1 L, adaptando-se um funil de
adicfio, um termdmetro de baixa temperatura, uma entrada de gases e uma valvula de 6leo. Res-
friou-se o metil-litio -30°C, usando-se entfo a sistemética do PROCEDIMENTO A. Agitou-se
por 2 h a -78°C e gotejaram-se 69,3 g (0,55 mol) de sulfato de dimetila, agitando-se por mais 4 h
e deixando-se atingir a temperatura ambiente (14 h). Nesta oportunidade, perdeu-se o controle da

rea¢o causando um incéndio.

2.3.2.2 - Tentativa de obtencdo do 1-metil-1-(trimetilsililetinil)ciclopropano 2j

2
A um baldo Schlenk de duas bocas com capacidade de 50 mL adapta- \\
ram-se um termdmetro de baixa temperatura e um funil de adigdo. Colocou-se 1,0 ™S
g (4,9 mmol) de 1-cloro-1-(triclorovinil)ciclopropano 6 em 5 mL de éter etilico. Gotejaram-se
(30 min) 6,6 mL (9,9 mmol) de »-butil-litio 1,5 mol.dm™ em hexano sob agitacdo a -78°C. Agi-
tou-se por 30 min nessa temperatura e gotejaram-se 0,53 g (4,9 mmol) de trimetilclorosilano em
20 mL de éter etilico. Agitou-se por 2 h a -78°C e gotejaram-se 3,5 mL (5,4 mmol) de »-butil-
litio 1,5 mol.dm™ em hexano. Apés agitar por 30 min adicionou-se 1,5 g (12 mmol) de sulfato
de dimetila recentemente destilado, deixando-se atingir a temperatura ambiente. Agitou-se por
mais 12 h e os sélidos foram filtrados. Concentrou-se o filtrado e destilou-se em aparelho Kugel-
rohr. No destilado observou-se (CG-EM) o produto deséjado 2j (50%) junto com sete produtos

secundarios, ndo sendo isolado.

2.3.3 - Obtencdo do 1-trimetilsilil-1-(trimetilsililetinil)ciclopropano 2d

A um baldo de quatro bocas com capacidade de 1 L, adaptou-se um agitador mecanico
com selo de mercurio, um condensador de refluxo munido de valvula de éleo, uma entrada de ga-
ses e um funil de adicdo. Colocaram-se 24 g (1 mol) de raspas de magnésio metali- T™MS
co, 300 mL de #4f e 108 g (1 mol) de trimetilclorosilanc. Gotejaram-se lentamente
20,6 g (0,1 mol) de 1-cloro-I-(triclorovinil)ciclopropano § em 60 mL de t4f, de \\

modo a se manter o refluxo. Apds a adi¢io, refluxou-se por mais 14 h e deixou-se
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resfriar a suspenséo verde-oliva. Jogou-se o meio reacional sobre 400 g de gelo picado e extraiu-
se a fase orgdnica com 3x120 mL de éter etilico. Combinaram-se os extratos etéreos e lavou-se
com 3x33 mL de solugo saturada de NaCl. Secou-se com sulfato de magnésio monoidratado e
concentrou-se com uma coluna de Vigreux de 20 cm. Destilou-se o concentrado, utilizando-se
uma coluna de Vigreux de 10 cm. O destilado rendeu 12,9 g (61%) de 1-(trimetilsilil}-1-
(trimetil-sililetinif)ciclopropano 2d cuja temperatura de ebuli¢do foi de 92-94°C/15 mmHg (Lit.*
pe 92°C/15 mmHg; rend. 62%).

IV (filme): v (cm™)=3100€ 3020 (vC-H, cpr.), 2180 m (vC=C), 1245 F (vSi-H), 840 FF
(VSi-C).

"H-RMN (80 MHz, CCLy): 8(ppm) = 0,00 (s, 9H), 0,10 (s, 9H), 0,50-0,74 (m, 2H), 0,75-1,03 (m,
2H).

2.4 - Preparacio de (alquin-1-il)ciclopropanos 2a-c

2.4.1 - Obtencio do (1,1-dicloroet-1-il)cicloprepane 10

Num baldo de trés bocas com capacidade de 250 mL colocaram-se 124,5 g

(0,597 mol) de pentacloreto de fosforo, deixando-se sob vacuo por 2 h. Adaptou-se
um funil de adi¢o e uma saida para gases com tubo de CaCl,, sob leve fluxo de argénio. Intro-
duziram-se 100 mL de CCls e resfriou-se a 5°C. Agitando constantemente, gotejaram-se (20
min) 20,06 g (0,239 mol) de acetilciclopropano 9. Refluxou-se por uma hora e deixou-se atingir
a temperatura ambiente, resfriando-se em banho de gelo. A mistura reacional foi vertida sobre
100 g de gelo picado e separou-se a fase orgénica, lavando-se rapidamente com 3x30 mL de so-
lucdo saturada de NaCl resfriada. Secou-se com sulfato de sodio anidro € concentrou-se usando-
se uma coluna de Vigreux de 15 cm. A destilagio do concentrado rendeu 21,08 g (64%) de (1,1-
dicloroet-1-il)ciclopropano 10 (pe 130-131°C/760 mmHg) [Lit.*? pe 52-53°C/47 mmHg; rend.
64%].

IV (filme): v (cm™) = 3090 f(v C-H, cpr.), 698 FF (v C-Cl).
'H-RMN (60 MHz, CCly): 8(ppm) = 0,58-0,88 (m, 4H), 1,50-1,78 (m, 1H), 2,17 (s, 3H).
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2.4.2 - Tentativa de obtencio do (propin-1-il)ciclopropano 2b

Em um baléo de trés bocas, com capacidade de 250 mL, ao qual adaptaram-

se um termometro para baixas temperaturas, um funil de adigio e uma entrada para

gases, foram colocados 3,36 g (24 mmol) de (1,1-dicloroet-1-il)ciclopropano 10 e 50 mL de éter
etilico. Gotejaram-se lentamente (30 min), 50 mL de »-butil-litio 1,6 mol.dm™ (80 mmol) em
hexano a -50°C, sob agitacdo constante. Agitou-se por 2 h e deixou-se atingir 10°C, agitando-se
entéo por mais 2 h. Adicionaram-se, gota a gota, (30 min) 6,048 ¢ (48 mmol) de sulfato de dime-
tila, 2 -50°C e a agitagfo foi continuada por mais 2 h nessa temperatura. Deixou-se atingir a tem-
peratura ambiente e agitou-se por mais 12 h. Filtraram-se os so6lidos ¢ a fase orgénica foi concen-
trada usando-se uma coluna de Vigreux de 10 cm. A destilagio do concentrado rendeu uma
mistura do produto 2b (30%; CG-EM) e n-octano, junto com hexano provenientes da solugio de
n-butil-litio. A separacdo destes componentes nido foi possivel, visto a proximidade de seus

pontos de ebuli¢o, ndo sendo por isso isolado.

2.4.4 - Preparaciio do vinilciclopropano 12

2.4.4.1 - Qbtencdo do p-toluenossulfonilidrazona da ciclopropilmetilcetona 14

Dissolveram-se 50 g (0,269 mol) de p-toluenossuifonilidrazida 13 em 100 mL de etanol,
sob aquecimento em balfo de 500 mL. Gotejaram-se 26,6 mL (0,269 mol) de acetilciclopropano
comercial 9 sob agitacfo constante refluxando-se por 1 h e filtrou-se ainda a quente sobre placa

porosa D3. Resfriou-se o filtrado em banho de gelo e os cristais formados brancos foram filtrados

¢ lavados com uma pequena quantidade de etanol frio. A dgua mie e as de | 0. o i

i N o
i H\ /S i
N |
N
i4

fonilidrazona da ciclopropilmetilcetona 14 (pf 124°C dec) [Lit.2 pf 123°C dec].

lavagens foram combinadas e concentradas, fornecendo uma quantidade adi-

cional do produto. O rendimento total foi de 64,15 g (95%) do p-toluenossul-

IV (filme): v(cm™) = 3224 FF (v N-H), 3080 (v C-H, cpr.), 1618 ¢ 1598 m vC=N), 1325 e 1163
FF (v S=0).

'"H-RMN (60 MHz, CDCl;): 8(ppm) = 0,56-0,85 (m, 4H), 0,85-1,18 (m, 1H), 1,68 (s, 3H), 2,42
(s, 3H), 7,14-7,45 (m, 2H), 7,70-8,00 (m, 2H).
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2.4.4.2 - Obtencio do vinilciclopropano 12 v\/
o

12
A um baldo de trés bocas com capacidade de 3 L adaptaram-se uma entrada de gases,

um agitador mecénico com selo de merciirio e um microdestilador com coluna de Vigreux de 10
cm. A saida do microdestilador foi conectada a dois trapes para gases, em série, resfriados com
gelo seco/etanol. No baldo colocaram-se 1,5 L de decalina seca e 123,45 g (0,49 mol) da p-to-
luenssulfonilidrazona do acetilciclopropano 14. Sob agitacio, introduziram-se rapidamente
82,25 g (3,43 mol) de hidreto de sédio suspenso em ¢leo mineral aumentando-se (2 h) a tempe-
ratura até 180°C, sob uma leve corrente de argdnio. Agitou-se por mais 4 h a 180-190°C até a
destilagdio do produto bruto completar-se®. A destilagdio deste produto, com uma coluna de Vi-

greux de 10 cm, forneceu o vinilciclopropano 12 puro com rendimento de 31,5 g (95%, pe

45°C/760 mmHg) [Lit.*® pe 41°C/760 mmHg; rend. 91%].

IV (filme): v(em™) = 3090 f (v C-H, cpr.), 1640 m (v C=C).
TH-RMN (60 MHz, CClLy): 8(ppm) = 0,22-0,85 (m, 4H), 1,08-1,74 (m, 1H), 4,60-5,62 (m, 3H).

2.4.5 - Bromacdo do vinilciclopropano 12

Gotejaram-se 73,6 g (0,46 mol) de bromo sob agitagdo constante, sobre 31,5 g (0,46 mol)

de vinilciclopropano 12 em 200 mL de CH,Cl, contidos num baldo B r
Br

de 500 mL a -30°C. Agitou-se por mais 2 h nessa temperatura, deixan- D>v' +

do-se até atingir a temperatura ambiente. A solugo da reacdio foi seca- B 15 g/ 16

da com suifato de sodio anidro, e concentrada com uma coluna de Vigreux de 20 em. A destila-
¢80 do concentrado usando-se uma coluna de Vigreux de 10 cm forneceu 100,35 g (95%) da

mistura de produtos dibromados 15 e 16* (pe 86-88°C/21 mmHg) [Lit. pe 86-88°C/21 mmHg].

Misturade 1Se 16
IV (filme): v(em™) = 3090 (v C-H, cpr.), 613 FF (v C-Br).
"H-RMN (60 MHz, CCly): 8(ppm) = 0,10-1,38 (m), 1,70-3,01 (m), 3,34-4,06 (m), 4,60-5,21(m).

* O micredestilador foi resfriado por meio de uma solugiio etanol/dgua a -20°C ¢ o balfe coletor estava mergulhado
em banho de gelo-seco em etanol.
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2.4.6 - Obtencao do etinilciclopropano 2a

A um baldo de trés bocas com capacidade de 500 mL adaptaram-se um agj-

22 \

greux de 10 cm, conectado a dois trapes para gases resfriados com gelo seco/etanol. Dissolve-

tador mecénico com selo de merctrio e um sistema de destilagdo com coluna de Vi-

ram-se no baldo 21,614 g (0,386 mol) de KOH em 350 mL de etilenoglicol e resfriou-se até tem-
peratura ambiente. Adicionaram-se 88 g (0,39 mol) da mistura de isémeros dibromados 15 e 16,
obtidos na reagdo anterior, sob agitagdo. Aqueceu-se lentamente até 140°C, mantendo-se a
temperatura por 2 h e recolheu-se o destilado em baldo mergulbado em banho de gelo se-
cofetanol. O etinilciclopropano 2a bruto foi separado da 4gua arrastada, secado com sulfato de
magnésio monoidratado e destilado. A fragdo com pe 51-53°C/760 mmHg rendeu 18,93 g (74%)
do produto 2a [Lit.* pe 51-52°C/760 mmHg; rend. 63%].

IV (filme): v(em™) = 3340 m (v =C-H), 31077 (v C-H, cpr.), 2125 m (v C=C).
"H-RMN (60 MHz, CCly): &(ppm) = 0,58-0,84 (m, 4H), 0,84-1,44 (m, 1H), 1,56 (ds, 1H).

2.4.7 - Obtencao do (propin-1-iiciclopropano 2b

A um baldo de quatro bocas com capacidade de 1000 mL foram adaptados um " \\
agitador mecnico com selo de mercirio, uma entrada para gases, um termémetro para
baixas temperaturas e um funil de adigdo. Colocaram-se 18,93 g (0,287 mol) de etiniiéiclopro—
pano 2a em 90 mL de éter etilico. Sob agitagdio, adicionaram-se gota a gota, a -78°C, 210,3 mL
(0,316 mol) de metil-litio 1,5 mol.dm™ em éter etilico. Agitou-se por mais 4 h a essa tempe-
ratura, adicionando-se 124,2 mL (1,312 mols) de sulfato de dimetila, de forma lenta e sob agita-
¢do. Manteve-se a agitagdo a -78°C por mais 2 h e deixou-se atingir lentamente a temperatura
ambiente. Agitou-se por mais 16 h, adicionando-se, entfio, 200 mL de agua destilada. Extraiu-se
com 3x150 mL de éter etilico ¢ os extratos combinados foram lavados com solugdo saturada de
NaCl, secados com sulfato de magnésio monoidratado e filtrados sobre algodso. O filtrado foi
concentrado utilizando-se uma coluna de Vigreux de 25 cm e o concentrado, destilado, utilizan-
do-se uma coluna de Vigreux de 10 cm, rendendo 16,62 g (72%) de (propin-1-il)ciclopropano 2b

(pe 94°C/760 mmHg).
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IV (filme): v(cm-1) = 3080 (v C-H, cpr.), 2230 e 2240 ff (v C=C).
'H-RMN (60 MHz, CCls): 8(ppm) = 0,42-0,77 (m, 4H), 0,79-1,35 (m, 1H), 1,70 (ds, 3H).

2.4.8 - Obtencéo do (trimetilsililetinil)ciclopropano 2¢

Foram adaptados, a um baldo de trés bocas com capacidade de 500 mL, \\

um funil de adi¢io com valvula de 6leo, uma entrada para gases e um termdmetro | 2¢  ‘pyg

para baixas temperaturas. Colocaram-se 7 g (0,106 mol) de etinilciclopropano 2a e 75 mL de
éter etilico. Adicionaram-se durante 1 h, 117 mL (0,117 mol) de metil-litio 1, mol.dm™ em éter
etilico, sob agitagdo intensa a -78°C. Agitou-se por 2 h e adicionaram-se durante 30 min, 23 g
(0,212 mol) de trimetilclorosilano em 75 mL de éter etilico a -78°C. Agitou-se por 2 h & mesma
temperatura ¢ deixou-se atingir a temperatura ambiente (12 h). Adicionaram-se 100 mL de 4gua
e extraiu-se com 3x30 mL de éter etilico. Os extratos combinados foram lavados com solucio
saturada de NaCl e secados com sulfato de magnésio monoidratado, sendo entdio concentrado e
destilado empregando-se uma coluna de Vigreux de 10 cm. O destilado rendeu 11,37 g (78%) de

(trimetilsililetinil)ciclopropano 2¢ (pe 62°C/31 mm Hg) [Lit.*'® pe 25°C/0,]1 mmHg; rend. 81%].

IV (filme): v(em™) = 3095f (v C-H, cpr.), 2160 m (v C=C), 1250 F (v Si-H), 840 FF (vC-Si).
"H-RMN (80 MHz, CCL): 8(ppm) = 0,00 (s, 9H), 0,58-0,80 (m, 4H), 1,00-1,34 (m, 1H).

2.5 - Tentativa de sintese do 1.1-dicloro-2-(etinil)ciciopropano 2

2.5.1 - Obtencéo do 1.1-dicloro-2-(vinil)ciclopropano 17

A um baldo de quatro bocas com capacidade de 1L adaptaram-se um agi-
tador mecénico, um termOmetro para baixas temperaturas, umn funil de adiciio e um condensador
de gases a gelo seco. Suspenderam-se 8 g (28,8 mmol) de cloreto de trietilbenzilaménio (feba)
em 239 g (2 mols) de cloroférmio. Abaixou-se a temperatura a -30°C e introduziram-se ~162 g
{(~3 mol) de butadieno liquido. Gotejou-se lentamente e sob agitagio uma soluciio resfriada de

112 g (2 mol) de KOH em 400 mL de dgua. Elevou-se a temperatura até -5°C e agitou-se por 15
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h, até atingir a temperatura ambiente, eliminando-se o excesso de butadieno. Separaram-se as
fases e a aquosa foi extraida com 2x75 mL de cloroférmio, sendo combinados os extratos com a
fase orgénica principal. Lavou-se a fase orgénica com 3x75 mL de soluciio saturada de sulfato de
sodio, secou-se com sulfato de magnésio monoidratado e filtrou-se. O filtrado foi concentrado
com uma coluna de Vigreux de 20 cm e o concentrado foi destilado com uma coluna de Vigreux
de 10 cm. O 1,1-dicloro-2-(vinil)ciclopropano 17 obtido apresentou rendimento de 51 g (17%) e
temperatura de ebuligdo de 68-70°C/150 mmHg.

IV (filme): v(em™) = 3100 m (v C-H, ¢pr.), 1638 mF (v C=C), 660 F (v C-CI).
"H-RMN (60 MHz, CCly): §(ppm) = 1,21-2,50 (m, 3H), 5,00-5,65 (m, 3H).

2.5.2 - Bromagio do 1.1-diclore-2-(vinil)ciclopropano 17

Colocaram-se 33 g (0,24 mol) do 1,1-dicloro-2-(vinil)ciclopropano 17 ¢ 100 mL de tetra-

cloreto de carbono em um baldo de uma boca com capacidade de 250 mL. A -20°C, gotejaram-se

sob agitacdo,12,38 mL (0,24 mol) de bromo em 50 mL de te-

i8 Br
= +
tracloreto de carbono. Agitou-se por 2 h e deixou-se atingir a Ci%‘fm /_/—f;
i
Cl gt Br 19

temperatura ambiente. Secou-se a solucdo resultante com sulfa-

to de sédio anidro e o filtrado foi concentrado utilizando-se uma coluna de Vigreux de 20 cm. A
destilagdo fracionada deste concentrado rendeu 60,56 g (82%) da mistura de produtos dibroma-
dos 18 e 19, sendo sua temperatura de ebuligio de 94-96°C/1mmHg. Observou-se nesse proces-

so a decomposi¢io térmica parcial do produto (~3 g) no baldo da destilagio.

Misturade 18 e 19
IV (filme): v(cm™) = 3100 m (v C-H, cpr.), 680 F (v C-Cl), 611 FF (v C-Br).
TH-RMN (60 MHz, CCly): §(ppm) = 0,67-2,50 (m), 3,23-3,68 (m), 3,68-4,17 (m), 5,46-6,80 (m).

2.5.3 - Tentativa de preparacio do 1,1-dicloro-2-(etinil)ciclopropano 2m

£
Em um baléo de trés bocas com capacidade de 500 mL dissolveram-se C;__R
61,75 g (1,1 mol) de KOH em 300 mL de etilenoglicol. Sob agitacio constante | 2m C} \\
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gotejaram-se lentamente 60,56 g (0,204 mol) da mistura de derivados dibromados 18 € 19 4 tem-
peratura ambiente. Adaptou-se uma coluna de Vigreux de 10 cm com um microdestilador ao
baldo e aqueceu-se a mistura reacional (2 h) até atingir 140°C. O produto esperado, o 1,1-diclo-
ro-2-(etiniljciclopropano 2m ndo pdde ser destilado, pois ocorreu a decomposicio térmica dos
compostos dibromados de partida no baldo da destilagdo, formando-se uma massa polimérica

avermelhada de dificil caracterizacio.

2.6 - Sintese da 3-ciclopropil-2H-azirina 3a

2.6.1 - Obtencao do (1-azido-2-iodoet-1-il)ciclopropane 20

A um baldo de trés bocas com capacidade de 500 ml., adaptaram-se um agi-

tador mecénico € um funil de adi¢do. Introduziram-se no baldo 29,25 g (0,45 mol)
de azoteto de sodio e 180 mL de acetonitrila. Sob agitago constante e a -20°C gotejou-se (1 h)
uma solugdo de 32,175 g (0,198 mol) de monocloreto de iodo em 20 mL de acetonitrila®, Agi-
tou-se por 15 min. a -20°C e introduziram-se de uma s6 vez 11,13 g (0,175 mol) de vinilciclo-
propano 12. Agitou-se por 2 h ¢ deixou-se atingir lentamente a temperatura ambiente. Agitou-se
por 12 h e a mistura reacional foi despejada em 400 mL de 4gua gelada, sendo extraida com
3x100 mL de solugfo de tiossulfato de sodio a 5%, ficando a solugdio etérea incolor. Lavou-se
com 3x500 mL de dgua e secou-se com sulfato de magnésio monoidratado. O concentrado desta
solugdo rendeu 41,1 g (99%) do (1-azido-2-iodoet-1-il)ciclopropano 20 bruto, na forma de um

6leo amarelo palido muito sensivel ao calor.

IV (filme): v(cm™) = 3095 m (v C-H, cpr.), 2120 FF (v -N3), 600 F (v C-D.
TH-RMN (60 MHz, CCly): §(ppm) = 0,28-1,34 (m, SH), 2,62-3,51 (m, 1H), 3,27 (d, 2H).

2.6.2 - Obtencdo do 1-azido-1-ciclopropileteno 21

21
Em um baldo de trés bocas com capacidade de 1 L munido de um agitador g %:

mecanico e um termdmetro, foram colocados 81 g (0,342 mol) do {1-azido-2-iodoet- LN
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1-il)ciclopropano 20 bruto e 600 mL de dimetilsulfoxido. Sob agitacfo adicionou-se durante 1 h,
uma solucdo de 9,83 g (0,175 mol) de KOH em 14 mL de agua, de tal modo que a temperatura
interna variasse entre 15 e 18°C. Agitou-se por 2 h a 16°C, sendo entio tratada com uma solugéo
resfriada de NaHCOs a 3% efn agua. Extraiu-se com 3x150 mL de CH,Cl; e lavou-se a fase or-
ginica com 3x150 mL de soluco saturada de Na;SO4. A solugdo de CH;Cl; foi passada por uma
coluna contendo 350 g de alumina neutra com grau de atividade [ (segundo Brockmann), eluin-
do-se com CH;Clz. O concentrado da solugdio rendeu 37,25 g (85%) do 1-azido-1-ciclopropilete-

no 21.

IV (filme): v(em™)=3085 f (vC-H, cpr.), 2975 m (vC-H), 2085 FF (v-N3), 1635 ¢ 1617 m(vC=C).
TH-RMN (60 MHz, CCly): &(ppm) = 0,48-0,82 (m, 4H), 1,21-1,67 (m, 1H), 4,50-4,53 (m, 2H).

2.6.3 - Obtenciio do 3-ciclopropil-2H-azirina 3a

METODO A: Reacio fotoguimica

Foram adaptados a um fotorreator com camisa de refrigeragiio” de 500 mL, uma ldmpa-
da de merctirio de média pressio®, um condensador de refluxo de 30 cm munido de um tubo
secador com CaCl, anidro e uma entrada para gases. Colocaram-se 9,5 g (7 mmol) de 1-azido-1-
ci-clopropileteno 21 e 450 mL de CH.Cl, seco. Irradiou-se a.solugfo 4 temperatura ambiente sob
argdnio, usando-se 4gua a 10°C na camisa de refrigeragio do reator®. Apds um perfodo de indu-
¢do inicial de 25 h, a banda do grupo azotefo no IV (2085 cm™) comegou a diminuir, aparecendo
simultaneamente uma outra banda em 1765 cm™, com desprendimento de N, gasoso de forma
quase imperceptivel. Apos 45 h do inicio da reago, a banda de 2085 cm™ tinha praticamente de-
saparecido e a de 1765 cm™ tinha atingido seu maximo. A solugdo no fotorreator estava leve-
mente amarelada e a parte interna (vidro da camisa de refrigeracdio) se encontrava coberta por

uma leve camada marrom-avermelhada. Resfriou-se a solugfio a 10°C e filtrou-se rapidamente

* A ldmpada de merctrio utilizada era da marca “Philips” HPL-N de 125 Watts, empregada em iluminac&o de rua,
cujo bulbo externo de vidro e soquete de fixagfo foram removidos cuidadosamente.

* Nio foram utilizados outros tipos de filtros para a radiagdo ultravioleta sendo a camisa de refrigerago em vidro
Pyrex da 'dmpada ¢ a propria dgua de refrigeracfio.
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em uma coluna curta (5 cm, d= 2,5 cm) de alumina neutra com grau de atividade II (segundo
Broc-kmann). Concentrou-se o filtrado e destilou-se a pressdo reduzida, recolhendo-se 13 ¢
(18,4%) de 3-ciclopropil-2H-azirina 3a pura (pe 50°C/100 mmHg) em baldo resfriado a -10°C.
Porém, a maior parte do concentrado formou uma massa polimérica avermelhada no balio da

destilacfo.

IV (filme): v(em™) = 3098¢ 3012 F(vC-H, cpr.), 1765 FF (vC=N), 1042 m e 832 m (vC-C, cpr.).
"H-RMN (60 MHz, CDCl): 8(ppm) = 0,58-1,08 (m, 4H), 1,16-2,05 (m, 1H), 2,21(s, 2H).

METODO B: Reacio termolitica

A um baldo de 250 mL com trés bocas adaptou-se um condensador de refluxo, conectado
a um medidor de volume de gases. Colocaram-se 160 mL de tolueno e 3,49 g (32 mmol) de 1-azi-

do-1-ciclopropileteno 21. Refluxou-se por 4 h quando nio foi mais observa-

da a evolucio de gases, e a banda de 2130 cm™ no IV tinha desaparecido, [D

tendo a de 1765 cm™ atingido seu méximo. A destilacdo fracionada da mis- | =N
\

o 22 H

ra reacional ndo permitiu a separacio da azirina 3a do solvente e nem da cetenimina correspon-

dente 22, formada como subproduto, devido 4 proximidade de seus pontos de ebulicio.

52



CAPITULO 2: Preparagéo de ligantes ciclopropénicos.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1. A . de Meijere, Bull. Soc. Chim. Belg., 93, 241 (1984).
2. W. Weber e A. de Meijere, Chem. Ber., 118, 2450 (1985).
3. Th. Liese, Tese de Doutorado, Universidade de Hamburgo, Hamburgo - RFA (1983).
4. W. Weber, Tese de Doutorado, Universidade de Géttingen, Géttingen - RFA (1980).
5.P. S. Skell e A. Y. Gamer, J. Am. Chem. Soc., 78, 3409 (1956).
6. a) W. Kirmse, “Carbene Chemistry”, Academic Press, New York, 1964, pp. 2-7.

b) P. K. Freeman, S. E. Wuerch e G. E. Clapp, J. Org. Chem., 55,2587 (1990).

¢) X. Creary e M. A. Buichko, J. Org. Chem., 66, 1115 (2001).

7.a)J. Hine, J. 4m. Chem. Soc., 72, 2438 (1950).
b) W. R. Dolbier Jr. e C. R. Burkholder, J. Org. Chem., 55, 589 (1990).

8. a) W. von Doering ¢ A. K. Hoffman, J. Am. Chem. Soc., 76, 6163 (1954).
b) S. Arai, K, Nakayama, K.-1. Hatano, e T. Shioiri, J. Org. Chem., 63, 9572 (1998).
¢) H. M. L. Davies e R. J. Townsend, J. Org. Chem., 66, 6595 (2001).
9. a) P. Weyerstahl, “The Chemistry of the Functional Groups”, D. 5. Patai e Z. Rappoport,
Eds. Wiley & Sons, New York, 1983,

b) L. Vo-Quang e P. Cadiot, Bull. Soc. Chim. Fr., 1525 (1965).

10.S. W. Tobey e R. West, J. Am. Chem. Soc., 88, 2478 (1966).

53



CAPITULO 2: Preparagéo de ligantes ciclopropanicos.

11. W. M. Wagner, Proc. Chem. Soc., 229 (1959).

12. M. B. Smith e J. March, “March’s Advanced Organic Chemistry; Reactions, Mechanisms
and Structure”, 5™ Ed., I. Wiley & Sons Inc., New York, 2001, p. 1299 e literatura ali citada.

13. S. W. Tobey e R. West, J. Am. Chem.Soc., 88, 2481 (1966).

14.2)S. J. Cristol e N. L. Hause, J. Am. Chem. Soc., 74, 2193 (1952).
b) H. Kwart, T. Takeshita e J. L. Nyce, J. Am. Chem. Soc., 86, 2606 (1964).

15. R. D. Streeper e P. D. Gardner, Tetrahedron Lett., 10 767 (1973). .
16. Th. Liese ¢ A. de Meijere, Chem. Ber., 119, 2995 (1986).

17. R. M. Magid, Tetrahedron, 36, 1901 (1980).

18. A. de Meijere, comunicacdo pessoal.

19. M. S. Kharasch e O. Reinmuth, “Grignard Reactions of Nonmerallic Substances”, Prentice-
Hall Inc., New York, 1954, p, 27.

20.2) W. F. Bailey ¢ R. P. Gagnier, Tetrahedron Lett., 23, 5123 (1982).
b) B. H. Han e P. Boudjouk, Tetrahedron Lett., 22, 2757 (1981).

21.J. Villieras, P. Perriot e J. F. Normant, Synthesis, 502 (1979).
22. W. Schobert e M. Hanack, Synthesis, 703 (1972).
23. G. Kébrich e H. Trapp, Liebigs Ann. Chem., 692, 670 (1966).

24. W. Kirmse, B-G. von Bitlow ¢ H. Schepp, Liebigs Ann. Chem, 691, 41 (1966).

54



CAPITULO 2: Preparagéo de ligantes ciclopropanicos.

25. a) R. H. Shapiro, Org. React., 23, 405 (1976).
b) R. H. Shapiro, Tetrahedron Lett., 03, 345 (1968).
¢) R. H. Shapiro e M. J. Heath, J. Am. Chem. Soc., 89, 5734 (1967).

26. H. Klein, Tese de Doutorado, Universidade de Gottingen, Gottingen - RFA (1981).

27. Z. Rappoport, “CRC Hanbook of Tables for Organic Compound Identificarion”, 3™ Ed.,
Boca Raton, USA, 1967.

28. W. R. Bamford e T. S. Stevens, J. Chem. Soc. [London], 4735 (1952).
29. Ya. M. Slobodin e 1. N. Shokhor, Zh. Obshch. Khim., 22, 195 (1952).
30. M. Makosza e E. Warzynievicz, Tetrahedron Lett., 53, 4659 (1969).

31. Th. Liese, 3° Relatorio Semestral de Atividades de Pesquisa de Pos-Doutoramento, Proces-
so: 1103090-CNPq (1984).

32. A. Hantzsch, Ber., 33, 524 (1900).
33. A. Hassner e L. A. Levy, J. Am. Chem. Soc., 87,4204 (1965).
34. G. Smolinsky, J. Org. Chem., 27,3557 (1962).

35. P. F. dos Santos Filho, Tese de Doutorado, Universidade Estadual de Campinas, Campinas-
SP - Brasil (1982).

36. A. Hassnere F. W. Fowler, J. Am. Chem. Soc., 90, 2869 {1968),
37. M. A. De Paoli e C. F. Rodrigues, Quim. Nova, 1, 16 (1978).

55



CAPITULO 2: Preparagéo de ligantes ciclopropanicos.

38. G. R. Harvey e K. W_Ratts, J. Org. Chem., 31, 3907 (1966).

39. D. F. Shriver, “The Manipulation of Air-Sensitive Compounds ”, MgGraw-Hill, New York
1969.

-4

40.D. D. Perrin, W. L. F. Armarego e D. R. Perrin, Purification of Laboratory Chemicals, 2%
Ed., Pergamon Press, New York, 1980.

56



CAPITULO 3: Reatividade dos a-cloro-cx(ciclopropifiden)acetatos de metila.

Capitulo 3

REATIVIDADE DOS

o~-CLORO-0~(CICLOPROPILIDEN)-
ACETATOS DE METILA

3.1 - Introducdio

A reatividade do metilenociclopropano e de seus derivados com grupos substituintes po-
de ser mais bem compreendida a partir do estudo de suas rea¢Bes em diferentes condigBes e fren-
te a variados reagentes e complexos, como serd visto. Descreve-se por isso, uma breve revisdo,
com finalidade de apresentar o tema e conhecer o comportamento reacional destes compostos.

A estabilidade térmica dos derivados alquilados do metilenociclopropano ¢ refativamente
elevada, de acordo com as experiéncias realizadas por P, Chesick’, que estudou a cinética da
interconversdo térmica do 2-metilmetilenociclopropano para etilidenociclopropano e vice-versa
(ESQUEMA 3.1). Os experimentos demonstraram que a interconversdo ocorre via clivagem da
ligacdo C,-C; do anel e formagio de uma espécie birradicalar em estado singlete, a temperaturas

relativamente elevadas, em ampolas de vidro.

ESQUEMA 3.1

A
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Em contraposigio, P. Binger* observou que, aquecendo-se a temperaturas entre 200 e
250°C em reatores de ago, o metilenociclopropano ciclodimeriza (ESQUEMA 3.2), formando

principalmente dispirooctanos e oligdmeros com maior peso molecular.

|> 230°C
m_-.uu}..
5h +
LW ~ rl
1 : 11

(76%)

UEMA 3.2

F

O estudo da reatividade dos metilenociclopropanos em rea¢des orginicas mostrou com-
portamento semelhante a outros alcenos ativados por tensdes anelares, sofrendo facilmente, as
reagses tipicas de olefinas reativas.

Por exemplo, a adi¢8o de halogénios e haletos de hidrogénio (HX, X,; X= Cl, Br) ou ou-
tras especies halogenadas ao metilenociclopropano fornece produtos de abertura anelar com os
reagentes clorados (ESQUEMA 3.3). Enquanto que com os bromados, os produtos sem abertura

do anel ciclopropéanico siio formados®.

ESQUEMA 3.3

~ R
(87%) HCl HBr
‘2};/% -89C/3h Br

(75%)

(79%) Ct y Bry . {(82%)
:</\ 0°C m Di\gr
1

C Br

Reacdes caracteristicas para alcenos foram também realizadas por Conia et al*, em o-me-
til-g-ciclopropilidenacetona ¢ outras o-ciclopropilidencetonas, na presenca de reagentes reduto-
res ou de organometalicos (ESQUEMA 3.4). Mesmo nestas espécies carboniladas o, B-insatura-

das dos metilenociclopropanos, observam-se boa reatividade.
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ESQUEMA 3.4

\ 0
O

H
HCOOQH/ 25°C CH;Li (80%)

5 H,0/{dmso
NBSHO 7o e
(47%) O
dmso /0°C Y,K
HCl1/0°C

_HAvee {
KOHBitragos) A CCly S
0 / Cl 9
(1)
CH;0OH/25°C

N\ LiAIH,/-20°C
(CH3)2CUI/ > o
O— ] <3/ -10°C OH
(100%) D +
0 OH
(67%) 55:45

(61%)

Por outro lado, foi observado™ que a presenca de grupos retiradores de elétrons na liga-
¢io dupla exociclica dos metilenociclopropanos aumenta sua reatividade como aceptores nas

reagBes de Michael, assim como facilita as reacSes de Diels-Alder quando reagem com o ciclo-

pentadieno (ESQUEMA 3.5).

ESOUEMA 3.5
R CO,CH;3 R
@ HR R _,..-‘\\COZCH3
C02CH3 t.a.
R
R Rend. (%) R’ R Rend.(%)
Cl 91 -CH,;NO; -SCeH; 9%
-SC¢Hs 81 -CH(CO.CoHs),  -SCeHs 69

-H 81 -CH(CN)CO,C:Hs  -SCgHs 42
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Além destas, as reagbes com espécies deficientes em elétrons, tais como carbenos e ni-
trenos, tém especial interesse sintético por ser este um método fAcil de preparagiio de derivados
azaespiranicos via cicloadigdo [1+2]. Por exemplo, a adi¢do de metoxicarbonilnitreno singleto

(ESQUEMA 3.6}, gerado in sifu, ocorre através de um processo concertado .

ESQUEMA 3.6
.. CH,Cl> N-COOCHs3
+ [NCOOCH3] T DQ
by | G
N3COOCH;

Este tipo de derivados espirinicos podem também ser preparados, através de uma reacio
lenta de adigdo 1,3-dipolar de uma azida apropriada ao metilenociclopropano. O aduto formado

¢ entdo irradiado para gerar o espirano correspondente, com liberagiio de nitrogénio, conforme o

ESOUEMA 3.7.

ESQUEMA 3.7
H;CO,C,
N3-< CHQClg N ﬁI hv N“COch:i
60 dias N ——> ><J
2 (90%)
(70%)

A adi¢8o termolitica de metilenociclopropanos a olefinas deficientes em elétrons, em
con-di¢des diferentes as dos esquemas anteriores, pode ocorrer seguindo outros mecanismos,
depeﬁdendo apenas da posigio € da natureza dos grupos substituintes, com rendimentos satisfa-
torios. Por exemplo, a reagio do tetracianoetileno com metilenociclopropanos mono e vic-
difenilsubsti-tuidos no anel (ESQUEMA 3.8), a 100°C, leva & formagio de produtos tipo metile-
nociclopentano, via adi¢do radicalar [3+2]. Por outro lado, a 25°C, seus isémeros sem substitui-
¢do sobre a dupla exociclica levam a formagfo de produtos diferentes, seguindo um mecanismo

i6nico®, com a participacfio do anel aromatico.
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ESQUEMA 3.8
NC CN
T \ew CeHs/25°C
- NE CN _ bl HCE
CeHe/100°C NC CN
CeHs NC CN
c
Rend. (%) Rend. (%)
R A B R &4
CH; 40 25 H g0
CeH
CeHs 45 35 920

A reagdo fotolitica do metilenociclopropano com o anidrido maleico e alguns de seus
derivados, levaram por outro lado, & formacao de produtos de cicloadigdo [2+2] com bons ren-
dimentos, n&o sendo observados produtos do tipo metilenociclopentano’. Um mecanismo radica-
lar foi sugerido para estas reagdes (ESQUEMA 3.9), envolvendo uma etapa inicial de ataque da

espécie tripleto excitado do reagente & dupla do metilenociclopropano.

ESQUEMA 3.9

T R1 | R2 | Rend.

R 9 H| H | 5%

A A S hv/20°C/48h:/\ E/(O H | CH3| 71%
0 0 . CH;l H | 7%

- R LA R’z\\g CHs| CH3| 96%

Cl| Cl | 90%

Por outro lado, a reagfio térmica de metilenociclopropanos substituidos na dupla exocicli-
ca com o butadieno pode levar a produtos de cicloadigfo tanto [2+4] como [2+2], sendo este
ultimo o produto principal'®, ESQUEMA 3.10. Entretanto, a reacdo térmica de cicloadigio de
dienos ciclicos ao diciclopropilideno leva a produtos [2+2] e [2+4], cujos rendimentos depen-

dem do tamanho do anel diénico e sdo modestos'’.
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ESQUEMA 3.10
Cii R1 R?.
o < N + (54%;
80°C/60h 180°C/2h
(84%) 92:8
Ri=R2=(C] R1, R2=(CHy)
(CHy)n
- 0
D= . 210 -
(CH2)n
n TCC) t) Rend. (%) Aduto[2+4]  Aduto[2+2]
1 150 10 16 97 -
2 170 11 50 22 78

A irradiagio de metilenociclopropanos gem-dissubstituidos no anel e dissubstituidos na
dupla exociclica com olefinas mono- ou 1,1-dissubstituidas, em presenca de dissulfeto de buti-

1a'2, levou & formagcio de produtos tipo metilenociclopentanos (ESQUEMA 3.11).

ESQUEMA 3.11

(CHy )8k _R!
(CHz)38in R :
\ﬂ/ :Rz NN NN Ry
+ p
/ N\ o, R} v R
H = OO CHs
C%C}‘h CH302c
R' R’ R? Rend.(%)
CH;: H “O-i-CaHg 89
?’I-C4H9 H -O-f“C4H9 51
H H -0-i-C4Hy 70
CH; - CH,CH,CH,CH;CH,- 81
CH; H -SCeHs 61
CH; CH;  -OSi(CHsk 9]
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Nestas reagOes de anelag@o[3+2] foi observado, pelos autores, que o anel ciclopropénico
sofre abertura na ligagfio C;-C; através de um mecanismo radicalar que ndo envolve o processo
de rea¢do em cadeia que acontece na maioria das rea¢des que ocorrem pela via radicalar.

Entretanto, o estudo da reatividade dos metilenociclopropanos em presencga de complexos
organometélicos de metais de transi¢do foi mais intenso que em auséncia destes, como aquelas
reagdes mostradas acima, a julgar pelo maior nimero de publicagdes observado diretamente na
literatura, provavelmente em func@io do interesse suscitado pela ativagdo das ligages nos ligan-
tes pelo metal de transi¢do.

Este tipo de reagles trouxe novos conhecimentos sobre a interagdo dos metilenociciopro-
panos como ligantes dos complexos organometalicos, mostrando melhor as caracteristicas destas
espécies como synthon na sintese de compostos ciclicos de tamanhos variados, e a compreensio
dos mecanismos destas reacdes’.

Em reagOes, nas quais ocorre a coordenac;id de uma unica molécula ao metal™, pode o-
correr a abertura anelar do ligante ciclopropénico de dois modos. Se esta abertura ocorre na liga-
¢fio C,-C; do anel (ESQUEMA 3.12), pode acontecer a formagdo de um complexo diénico, apds
a migra¢do de um dos protons do anel via formagio de uma espécie intermedidria tipo hidreto

metalico.

ESQUEMA 3.12

1: -ML(n_2) H
) — H ""“"“" JN
gy MLga N ’
ML M= Fe(0), Ni(0y L=CO -
m%ﬁ_.* (n’l) - e( )s 1( )9 A
-z H R}ul"""'z\
i 2 T 2 v
R R R l R R2 T /,f - M= Fe(0), Ni(0)
N =
I et Lo L= CO, cod

1 n2—
R', R*= CO,CH; MLn.2) ML)

Quando a abertura anelar ocorreu na ligagdo C,-C; do anel, a formacéo de um ligante tipo
trimetilenometano, complexado ao metal de transi¢do foi observada, e um mecanismo indepen-
dente foi proposto’*!”. Apesar disso, ambos mecanismos apresentaram evidéncias de abertura

anelar conrotatdria com controle por simetria orbital'”.
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Eventualmente pode-se observar que alguns tipos de ligantes provenientes dos comple-
x0s organometalicos participaram da abertura anelar dos metilenociclopropanos, aps a coorde-
nagdo dos mesmos™, aparecendo ligados ao produto. Em outros casos, metilenociclopropanos,
cujos grupos substituintes possufam heterodtomos, apresentaram um mecanismo de abertura
anelar, do qual estes heterodtomos faziam parte'®.

Assim, os metilenociclopropanos aril ou alquil substituidos podem ser considerados mo-

delos ideais para se estudar a abertura anelar em reagdes que utilizam metais de transicio. Para

este tipo de metilenociclopropanos substituidos (ESQUEMA 3.13) e nos casos em que no ocor-
reram aberturas anelares apds a coordenagio da primeira molécula desse ligante ao metal, a co-

ordenagdo de um segundo ligante levou a adi¢8o oxidativa das mesmas e & formacio de um

complexo tipo metalaciclopentano’¥19-2¢

ESQUEMA 3.13

Moy A %
L B —> Lay
L~ cod % M= Co(I), Ni(0)

Este processo levou a ciclodimerizacio® ou ainda, a ciclotrimerizagio®® dos metilenoci-

clopropanos quando em presenca de complexos de Ni(0), formando inclusive compostos espir-

nicos com anéis de quatro ou cinco membros (ESQUEMA 3.14), principalmente.

ESQUEMA 3.14

R
2 q cat. W}{ %AR
—— +

Catalisador R Rend. (%) AA:BB
Ni(cod), H 50 20:80
Ni{cod), CH; 25 40.60
Ni{cod),/L H 80 05:95
Ni(cod)>/L CH; - 85 11:89

L= fumarate de alquila
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Neste tipo de reagdio, foi observado®* que a presenca de olefinas eletrodeficientes tais

como fumaratos de alquila ou anidrido maléico, como ligantes modificadores dos complexos
utilizados, levou a melhores rendimentos do que com o complexo de Ni(0) na auséncia destas.
Rendimentos ainda melhores foram obtidos em reacSes deste tipo, quando realizadas com

complexos de Ni(0) modificados por ligantes de tipo fosfinico (ESQUEMA 3.15), mesmo quan-
13,

do os derivados de metilenociclopropano utilizados possuiam dois grupos substituintes no ane

ESQUEMA 3.15

Ni{cod), Hrese
—_— -
PR3 :

\+§
\
ni..

ac
PR, Rend. [AC+AD+AE] AC:AD:AE
P(CsHs)s 92 (%) 29:40:31
P(i-C3H7)(1-CaHo )z 86 (%) 75:05:19

Por outro lado, pode-se constatar que, em reagbes em que ha presenca de grande namero
de grupos substituintes volumosos no anel do metilenociclopropano, ocorre também a formagio

preferencial de produtos de cadeia aberta (ESQUEMA 3.16), além de observar-se a presenca de

produtos de adi¢do [2+2].

ESQUEMA 3.16
“ Ni(cod) “, [
s > 4 b
: ‘- PR3 \ (\/ 4+ N J /

PR; Rend. (%) AF Rend. (%) AG
P(C:Hs)s 68 18
P(f-C3H7)(f-C4H9)2 82 -

P(CsHs)s 24 33
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A formacgéo destes produtos mostrou a existéncia de efeito estérico dos grupos substituin-
tes no anel, o que dificultou ou impediu sua dimerizagio®.

Nas reagOes de codimerizagdo de metilenociclopropano com olefinas deficientes em elé-
trons, em presenca de complexos organometalicos de metais de transicdo do tipo metal pelado,
formaram-se principalmente derivados tipo metilenociclopentanos, como produtos.

O Ni(cod). apresentou uma reatividade que atingiu niveis considerados bons a excelen-
tes, a temperatura ambiente, na ciclocodimerizagfio de metilenociclopropano com ésteres o,B-

insatu-rados, de acordo com os autores™?* (ESQUEMA 3.17). O mecanismo possivelmente o-

correu via abertura anelar na ligagio C-C,.

ESQUEMA 3.17

2 COCH; H3C02C

-

(>90%)
COCH;  HyCOG,,
“ Nicodp | OCH;  H;C0G,
/ j& 20-40°C (43%)
H;C0,C. CO,CH;
H}COZC _ COQCH:', Y H3CO§_C '?_COZCI{-

> +
v (e
(78%) |

Nestas reagdes, foi observado que os fumaratos de alquila ou o anidrido maleico nio rea-
gem como co-substratos, o que permite a dimerizagio do metilenociclopropano em grandes pro-
porgdes 21,

Em reag¢des deste tipo (ESQUEMA 3.18), nas quais o metiienoéiclopropano foi utilizado

com ésteres e aldeidos o,B-insaturados e o Ni(cod)., sendo adicionado junto com a trifenilfosfi-
na, foi observado que € necessaria empregar uma temperatura maior, o que deve ter sido a causa

da diminuicio da estereosseletividade®

® O efeito estérico dos grupos substituintes pode ser observado também pela tendéncia dos metilenociclopropanos
substituidos na dupla, reagirem via abertura anelar, e aqueles substituidos no anel, reagirem pela dupla exociclica;
bem como pela diminuicde nos rendimentos da reago quando em comparagiio com metilenociclopropanos nfo
substituidos.
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ESQUEMA 3.18

_jR Ni{cod)/P(CeHs)s

A * Y/““" 80-1000C H Y
R Y Rend. (%) cis:trans
H CO,CH; 55 -
CH; CO,CH; 55 22:78
CH; CHO 54 09:91
n-C3H; CO,CH;3 50 2773
(CH;)CO,CH; COCH3 49 28:72

De acordo com Binger e Biich", complexos de Pd(0) perfazem esta classe de reacdes de

ciclodimerizagio, exclusivamente via abertura anelar da ligagfio C,-C; do metilenociclopropano,

quando realizadas a temperaturas de 100-140°C.

Nestas reagdes, os complexos que apresentaram melhor atividade catalitica foram o

Pd(dba): e 0 Pd(n’-CsHs) M -CsHs)y**™°, dentre aqueles empregados nas experiéncias relatadas,

sendo também utilizado um catalisador de Pd(0) preparado ir situ pela redugio de Pd(acac),

com A](CZH5)20C2H531 .

Por outro lado, a codimerizacfio do metilenociclopropano com 2-cicloexenonas-3-subs-

tituidas em presenga de Pd(0) modificado por fosfanos levaram & formacio de produtos do tipo
cicloexanona mono- ¢ dialquiladas (ESQUEMA 3.19), onde os grupos alquila consistiam em

moléculas do metilenociclopropano abertas, ligadas ao carbono alfa a carbonila®.

ESQUEMA 3.19
0 0
- PO .
/\ P(CeHs):CH;
R R AH

R AH (%) Al (%)
H 60 19

CH; 81 Tragos
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A codimerizacfio do metilenociclopropano com olefinas, ativadas ou nfio, é sensivel a
muitos fatores de influéncia, de acordo com o que foi observado nas reacdes acima descritas. A
presenga de grupos substituintes na molécula de metilenociclopropano, acrescenta maior ntimero
de variaveis nas reagdes de codimerizagfo com olefinas catalisadas por complexos organometa-
licos de metais de transicfio, tornando-se assim mais complicada a interpretaciio dos resultados
destas.

Nesse sentido, a localizagdo dos grupos substituintes ligados 2 molécula do metilenoci-
clopropano pode também apresentar formas de reatividade que sdo peculiares a cada tipo de po-
si¢do destes grupos, frente a determinados tipos de catalisadores de metais de transicdio modifi-
cados e com baixo ntiimero de oxidacfo.

Quando os grupos substituintes se encontravam ligados & dupla exociclica, por exemplo,

observou-se na codimerizagdo catalisada, tanto por Ni{0) como por Pd(0), que a abertura

ESQUEMA 3.20
R 0 o) 0 AK
-+ cat, R
X ' (@ et (%ﬁ}:( .
< @0
Catalisador R Temp. (°C) Rend. (%) AJ AK
cis:trans
2 Ni(cod),/TOPP CeHs 120 0 -- .-
2 PA(CsHs)CsHs)P(-CsHy)s  CoHls 120 97 100:0 -
3 Ni(cod),/TOPP CeHs 120 0 -- --
3 Pd(CsHs)(CsHs)/P(i-CsHo)s CsH 125 76 26:24 --
4 PA(CsHs)(CsHs)P(-CsHy);  Cells 125 80 16:84 -
2 Ni(cod)/TOPP CH; 120 0 -- .-
2 PA(CsHs)(CsHs)P(-CsHy);  CH; 100 71 100 0
3 Ni(cod),/TOPP CH; 120 10 0 100
3 Pd(C3Hs)(CsHs)P(i-C3H7)s CH3 130 68 80:20 0
4 Ni(cod),/TOPP CH; 120 57 0 100
4 PA(C3Hs)(CsHs)P(i-C3Hy);  CH; 130 50 11:81 8

TOPP= trioxifenilfosfina.
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da ligagio C;-C; do anel ocorreu. Isto pode ser observado no caso desses metilenociclopropanos
substituidos em reacdes com as 2-cicloexanonas (ESQUEMA 3,20)**.

Se a molécula de metilenociclopropano tem grupos substituintes ligados ao anel, seu
comportamento na codimerizagdo com olefinas, desativadas ou n#o, utilizando-se complexos de
Ni(0) e Pd(0) ¢ mais diversificado. Pode sofrer abertura na ligacio C;-Cs do anel, formando
complexos do tipo trimetilenometano-metal, ou, apos coordenar-se ao metal junto com uma mo-
lécula do codimero, formar complexos intermedidrios tipo metalacicloalcanos.

Em qualquer destes casos, os complexos organometalicos intermediarios formados sofre-
rio um processo de eliminagdo redutiva, conforme mostrado no ESQUEMA 3.21, liberando as-

sim os derivados tipo metilenociclopentano polissubstituidos formados como produtos da rea-




CAPITULO 3: Reatividade dos ocloro-o-(ciclopropiliden)acetatos de metila.

Deste modo, na ciclocodimerizagdo de metilenociclopropanos que apresentam estrutura
molecular aril ou alquilsubstituidos no carbono C,, com o fumarato de dietila, foram obtidos
produtos provenientes da cicloadi¢do [2+3], via abertura do anel ciclopropéanico na ligagio Cs-
Cs, exclusivamente®”, quando utilizados como catalisadores complexos de Pd(0) ou Ni(0) modi-
ficados por fosfinas, como descrito no ESQUEMA 3.22.

Em algumas das reagOes abaixo foi observada a presenca de cicloexenos polissubstitui-
dos, provenientes da reacfio de Diels-Alder que deve ocorrer entre a olefina desativada e o iso-
preno, o qual, provavelmente, originou-se da isomerizagio do metilenociclopropano substituido,

durante a reagdo.

ESOUEMA 3.22
&\: p w1 R WY R
H + /—— 100- 1200C :t{\ \O\
R
R cat. Rend.(%) AW(%) AX(%) AY(%) AZ(%)
CH;  Ni(cod)s/P(C¢Hs)s 70 49 06 45 -
CH; Ni(cod),/TOPP 63 40 21 35 04
CH; Ni(cod),/4 TOPP 57 37 28 30 05
CeHs Ni(cod)/P(CeHs)s 93 04 10 86 -
CH:  PA(CsHs)(CsHs)/P(i-CsHy) 83 20 12 48 20
CeHs Pd(CsHs)(CsHs)/P(i-CsHy)s 85 13 16 71 .
CeHs Pd(C;Hs)CsHs)/4 P(i-C5Hy)s 86 49 39 12 -

TOPP= trioxifentifosfina

A hidroaminagfio de alquilidenociclopropanos catalisada pelo dicloreto de bis(n’-
alilpala-dio) modificado por fosfanos levou a formagfio de produtos de adicdo Markovnikov na

dupla C=C do substrato, ESQUEMA 3.23 abaixo.

O complexo intermediario aminoidridopaladio formado nestas reagdes conduziu a abertura do

anel ciclopropinico pela quebra de sua ligag8o distal, produzindo dois tipos de produtos.
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CAPITULO 3: Reatividade dos a-cloro-or(ciclopropiliden)acetatos de metila.

De acordo com os autores*, forma-se como produto principal aquele proveniente do in-
termediario com o menor impedimento estérico ente o grupo susbstituinte na dupla C=C e o gru-

po amino coordenado ao metal durante a adigdo.

ESQUEMA 3.23
e+ o S sy + R
dppp= 1,3-bis(difenilfosfino)propanc A B NR:
R R’ A®%) . B(%)

C¢Hs(CHa)s- Ce¢HsCHa- 91 -

CeHs(CHa)s- CH;CH:»- 31 -

CsHs(CH,)s- ~(CHz)s- 64 -

CeHs(CHz)o- CeHsCH»- 82 -

Cicloexil CeHsCHo- 72 -

CeHs- CsHsCH;- = 19

CsHs- Ftalil- - 84

Por outro lado, a hidroestanagdo de metilenociclopropanos-2,2-dissubstituidos em presen-
ca do tetrakistrifenilfosfinapaladio(0) ocorre, de acordo com os autores™, através de uma adicio

anti-Markovnikov sobre a dupia C=C do substrato (ESQUEMA 3.24), podendo também ocorrer

ESQUEMA 3.24

,mJRz Rz“f, Srl(n-c4H9)3
\ + H-Sn(n-C4Ho)s P d[P(CGHs)shr . Rl

Rl thf X
HO OH
R! R? Rend. (%)
-CgHs -H 68
-cicloexil -H 69
-cicloeptil -H 67
-cicloexil -CH; 90
-cicloexil -QOCH; Nio tsolado
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uma segunda hidroestanacio se for empregado o dobro da guantidade molar de ciclopropano
utilizada. Em reagGes deste tipo, a utilizagiio de catalisador heterogéneo de paladio tipo
Pd(OH),/C levou também & formag@o dos mesmos produtos com rendimentos semelhantes, po-
rém, formando ao mesmo tempo produtos de dupla hidroestanagio.

Reagbes de hidrocarbonagéo da dupla C=C de alquilidenociclopropanos catalisadas por
PA[P(CsHs)s]s em thf a 100°C levaram & abertura anelar pela quebra da ligagiio distal do anel ci-
clopropénico, apos a hidropaladagio pela via Markovnikov (ESQUEMA 3.25). A abertura anelar
pela quebra da ligagdo proximal também foi observada, ocorrendo pela adicdo anti-

Markovnikov, levando & formaggo dos produtos correspondentes.

ESQUEMA 3.25
E! E?
= D, e WR
A
R E' E? A (%) B (%)
~(CH2)3CsHs -CN -CN 82 -
-(CH2);CsHs -CN -CO,C,H; 95 -
~(CH3)2C6Hs -CN -CO,CoH;s 67 -
-(CH;)C¢H; -CO,CoH;5 -C0O,CoH; 70 -
-(CH,),CeHs -CN -CN 75 10
-CH2CgHs -CN -CN 57 31
-CeHss -CN -CN - 88
-CeHs -CN ~C0,CoHs — 83
~CgHs -CO.C:H;5 -CO.C;H; 55 -

A natureza da abertura anelar e do produto formado nestas reagdes estd relacionada, de
acordo com oS autores>, com a natureza dos grupos substituintes tanto no substrato como no
reagente.

De particular interesse sintético ¢ a reagdo de hidrossililagio de metilenociclopropanos®

em que estes substratos permitem a preparagio de alcenos mono, di- e trisililsubstituidos de difi-
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CAPITULO 3: Reatividade dos orcloro-or(ciclopropiliden)acetatos de metila.

cil preparacdo por outros meios (ESQUEMA 3.26). Tais derivados, assim obtidos, constituem-se
em importantes intermediarios sintéticos tendo em vista a facilidade com que estes grupos silila

podem ser posteriormente substituidos.

ESQUEMA 3.26
i 5 1
[ iR RS\ __=-R4 R(T) cat. IE{ R
+ /Si’\ 5 tol 4 ,-"Si\/\/l\
R2 H”™ "R R*" R?
R3

R! R? R’ R R’ cat. % Z/E
-H —C5H5 -Csz ~C2H5 —C2H5 Rh{P(C(;Hs)ﬁg,Cl 95 1:3
-H ~C5H5 ~CH3 -CH3 -C5H5 Rh{P(CGH5)3]3C1 83 1:2
-H -C6H5 -OCsz -OCsz ~OC2H5 Rh{P(C5H5)3]3C1 41 12

-H -p-CH;0C¢Hs -CHs -C;Hs -C:;H;s Rh[P(CeHs)3]5Cl 96 3:1
-H ~p~CH3 OC5H§ -CH3 —CHg «C5H5 Rh[P(C5H5 )3]3(:1 88 2:3
-H -—p~CH30C5H5 -OCsz -OC;Hs -OC:H;s Rh[P(CsHs)3}3C1 65 1:5

-CsHs -CeHs -C;Hs -C;Hs  -C.H;s Rh[P(CsHs)3]:Cl 70-84 -
CeHs  CeHs  -CHs -CHs -CiHs RhCO[P(CeHshloCl 88-96 -
-Cels -CeHs -0OC;Hs; -0OC,Hs -OCH;s Rh,Cla(CsHg)s 60 -
-CHz(CH;):CHz- -CHs  -C:Hs  -CoHs Rh[P(CHj5)315Cl 82 -
-CH»(CH:);CHp- -CoHs  -CHs  -CoH; Rh>Cl(CsHg)a 91 -

Em tais reagdes de hidrossililagdo, os derivados metilenociclopropinicos empregados
reagiram tanto pela abertura anelar como pelo grupo vinilico, o que permitiu a formacio de pro-
dutos com dois e trés grupos substituintes sililados.

Alquilidenociclopropanos podem sofrer abertura anelar e adigio de compostos heteroa-
romaticos quando as reagdes sdo catalisadas por PA[P(C¢Hs)s]s4 a 120°C (ESQUEMA 3.27). Em
algumas destas reagdes fol empregado como co-catalisador o O=P(n-C4Hy); sendo o thf utiliza-
do na maioria delas. O produto principal foi o derivado heteroaromatico-a-alilado, observando-
se eventualmente produtos de dupla alilagdo, mesmo empregando-se a propor¢io de 5:1 de hete-

roaromatico para alquilidenociclopropano.
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ESQUEMA 3.27

RN .. PAPCeHsslothf R! gigfﬁ?:fﬁ;}j RI H R R?
R 20 =] 120C L[_i

R! )\ 6 R R? R a

R : R / ﬁ\ d X~ R
| §ORS X R
Rend. (%) R’ R R R? R° RS X  Rend. (%)

77 n-CiHy n-CiHy -H -COEt -H i-C4Hy S 66

65 n-CeHis n-CeHis -H -COEt  -H i-C4Ho S 66

20 n-CiHe n-CiHo -H -CH; -CH; -CiHs S 49

-- n-CiHe n-CiHy -CH=CH-CH=CH- --  -- S 58

-- n-CHs n-CHs  -H CH; --  -- 0 70

- n-CqHe  n-CiHy -H n-CsHyy - - -- 0 70

-- n-CiHo n-CyHo -H -COEt -- .- 0 77

. n-CsHy n-CiHy -H - .- --  N-CH; 25

CO,CH;
- n-CiHy n-CiHg -H -H -- -- N-CH; 30

Nestas reagdes, denominada pelos autores™ de hidrofurilacdo, a abertura do anel ciclo-
propénico ocorre na ligacdo distal e a ordem de reatividade observada para os compostos hetero-
ciclicos empregados foi: furano > tiofeno = tiazol > N-metilpirrol.

A descri¢do do comportamento dos metilenociclopropanos, com ou sem grupos substitu-
intes, apresentada até aqui, demonstra claramente que a reatividade deste tipo de compostos se
encontra estreitamente relacionada ao niimero, tipo e posigio dos grupos substituintes na molé-
cula, principalmente em reagdes com complexos organometalicos de metais de transicio.

A influéncia do niimero e tipo de grupos substituintes aponta para uma maior dificuldade
na ocorréncia da rea¢do quando estes grupos impedem ou dificultam a aproximagfo e o contato
efetivo com o reagente ou o metal do complexo. A natureza dos dtomos que compdem cada gru-
po substituinte estd diretamente associada a este comportamento. Nesse sentido, a presenca de
grupos substituintes volumosos ou que contenham atomos eletronegativos poderio influir dimi-

nuindo a reatividade destas moléculas podendo até desativa-las.
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CAPITULO 3: Reatividade dos a-cloro-ax(ciclopropiliden)acetatos de metila.

3.2 - Reatividade dos g-cloro-a-(ciclopropiliden}acetatos de metila 1ae1b

Apesar de a reatividade dos a-cloro-o-{ciclopropiliden)acetatos de metila la e 1b jé ter
sido investigada sob o ponto'de vista de alguns tipos de reacles orgnicas™®, seu emprego em
reagles cataliticas ou como ligantes em presenca de metais de transigiio € ainda desconhecido.
Com o intuito de se compreender melhor a reatividade de 1a e 1b. estes compostos foram reagi-
dos com alguns dos complexos empregados em reacdes com derivados do metilenociclopropano
ja descritos na literatura.

Deste modo, iniciou-se o estudo da reatividade com o o-cloro-o~(ciclopropiliden)orto-
acetato de metila 1a, empregando-se o dicloreto de paladiobis(benzonitrila) 23 em proporgéo de
2:1 a temperatura ambiente. Pretendia-se assim, substituir os ligantes benzonitrila de 23 por mo-
léculas de 1a, formando um complexo onde 1a estaria coordenado ao metal pela dupla C=C.
Este complexo poderia sofrer, em principio, posterior abertura do anel ciclopropénico, como
descrito por Green et al*’. Em seguida, tentar-se-ia a reagfio deste complexo com outros ligantes
de peso molecular pequeno, para obter-se produtos de cooligomerizagdo.

Entretanto, nas tentativas realizadas, o complexo 23 e o ligante 1a empregados néo reagi-
ram ¢ foram invariavelmente recuperados inalterados, mesmo apéds prolongado tempo de agita-
cio a temperatura ambiente ou proxima dela. Constatou-se, entdo, na literatura que R. P. Hughes
et al*! observaram esse mesmo comportamento quando refluxaram isopropilidenociclopropano
com dicloreto de paladiobis(acetonitrila) em benzeno por lh.

Tentou-se entdo reagir 1a com um complexo mais reativo, como o bis(dibenzilidenoace-
tona)palédio(0) 24, em proporgio de 2:1. ?orém, recuperou-se novamente o ligante 1a, sem rea-
gir, do meio reacional. Numa nova tentativa, utilizou-se trifenilfosfina, em igual propor¢éo a
24, quando foi observada a formagdio de pequena quantidade. de cristais amarelo intenso do
complexo tetrakis(trifenilfosfina)paladio(0). Entretanto, 1a nfo participou da reagdo, mesmo
apos dez dias de iniciada a agitac#o, sendo recuperado inalterado do meio reacional.

Tentativas de reagir 1a com o complexo ciclopentadienildicarbonilpalddio 31 em presen-
¢a ou nio de trifenilfosfina, em condigdes variadas de tempo e temperatura analogas as descritas
nas reagbes acima, foram igualmente insucessas, recolhendo-se o derivado metilenocicloproani-

co de partida inalterado ao final de cada experiéncia.
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Na tentativa de reagir-se o derivado metilenociclopropnico 1a com o
complexo Pd(’r]3~C3H5)(n5-C5H5) 26%, em proporgdo de 2:1, ocorreu apenas a
lenta e gradativa decomposi¢do térmica do complexo de partida e o composto 1a

foi outra vez recuperado do meio reacional.

Repetindo-se tal procedimento, porém, desta vez em presenca de dupla quantidade molar

de trifenilfosfina com relagdo ao complexo 26, observou-se a imediata formaggo de uma solugdo

marrom, 4 medida que a fosfina era adicionada 4 solugfio. Adicionando-se f
éter de petréleo ambiente & soluglo, precipitaram cristais amarelo-
alaranjados do complexo Pd(n'-CsHs)n’-CsHs)[P(CeHs)s] 36 (tE= 82- Pd

83°C), com rendimento de 64%. Entretanto, o substrato 1a foi recuperado | .Cq)sp

inalterado, novamente, do meio reacional. Quando a ordem da adi¢io dos L -

#

reagentes foi invertida, observou-se a imediata formagio de uma solugio amarelo-alaranjada da
qual isolou-se por adi¢8o de éter de petréleo, cristais dourado-brithantes, do complexo binuclear
Pdy(1’-C3Hs)(m-CsHs)[P(CeHs)s ]2 37 (¢£= 130°C dec.), com rendimento de 70% (1it.*® 70-85%).
Entretanto, o ligante 1a foi recuperado inalterado do meio reacional,
mostrando ser pouco reativo também nessas condigSes. Complexos = @

deste tipo foram descritos jé por Werner et al>™**, que reagiram dire- | 3P — 1{:_”//&“ Po3

Preparou-se entdo o (trifenilfosfina)paladio(0) 28 in sifu, reduzindo pentanodionato de pa-

tamente 0 complexo 26 com diferentes fosfinas, fosfitos e arsinas.

ladio com etoxidietilaluminio em benzeno seco, em presenca de trifenilfosfina®, como descrito
no Anexo I. A tentativa de reagir o o-cloro-o-(ciclopropiliden)ortoacetato de metila 1a com a
solug@o do complexo, em proporgdo de 2:1 levou a formacio de doze diferentes produtos orgini-
cos (CG) ndo identificados e em pequena quantidade. Observou-se ainda a deposigdo de pequena
quantidade de paladio metalico e recuperou-se boa parte do 1a empregado. Apesar da pouca reati-
vidade observada, o complexo 28 mostrou baixa seletividade e ndo foi mais empregado.
Tentou-se, entdo, reagir o metilenociclopropano 1a com acetato de palidio em proporgio
de 2:1, em benzeno, ndo sendo observada qualquer mudanga no meio reacional mesmo apos 48 h

de agitacdo a temperatura ambiente e 1a foi novamente recuperado inalterado do meio reacional.

* (O complexo 26 foi obtido™ a partir do complexo bis(ns-aii])~dE-u—clorgciipaiédio(ii), 23, preparado como descrito
na literatura (vide Anexo I).
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Repetindo-se esta reacdio em presenca de ligantes como o etilenobis(difenilfosfina) ou a
o, ¢’ -bipiridila, em proporgdo de 2:1:1; bem como com trifenilfosfina em proporgdo de 2:1:2,
foram formados os correspondentes complexos tipo Pd(L),, bis[etilenobis(difenilfosfina)jpala-
dio(0), bis(o,0’-bipiridila)paladio(Q) ou o tetrakis(trifenilfosfina)paléddio(0), porém la foi recu-
perado inalterado do meio reacional.

Com a intengfo de conferir os resultados das reagBes acima descritas, foram repetidas as
mesmas, porém usando-se ortoformiato de metila em substituicdo a 1a e mantendo-se as mesmas
proporgdes. Observou-se, entdo, novamente a formagio dos mesmos complexos anteriormente
mencionados, sendo recuperado o ortoformiato de metila de partida, inalterado.

A pouca reatividade de 1a frente a alguns dos complexos empregados, indicou que seria
necessario alterar sua estrutura pela modificagdo dos grupos substituintes ligados a dupla C=C.
Tentou-se, entdo, eliminar o volumoso grupamento ortoacetato do ligante 1a, pela hidrdlise em
metanol/agua, na presenga da resina trocadora de ions Amberlyst 15, para obter-se o o-cloro-o-
(ciclopropiliden)acetato de metila 1b.

Entretanto, utilizando-se as mesmas condigdes reacionais descritas acima, para 1a, ob-
servou-se que a reatividade de 1b € semelhante 2 de seu precursor. Concluiu-se, entdo, que a
interferéncia estérica do volumoso grupo ortoacetato de 1a ndo seria a Unica razdo de sua inéreia
frente aos complexos até aqui testados.

De acordo com Binger et al®, a reatividade dos metilenociclopropanos substituidos de-
pende do nimero, tipo e posi¢io dos grupos substifuintes a ele ligados. Estes autores mostraram
que as rea¢des tém seu inicio pela coordenagéio da dupla C=C do grupo metileno ao metal.

Acreditou-se por isso que, além do impedimento estérico, o efeito retirador de elétrons
dos grupos cloro e acetato (ou ortoacetato), ligados diretamente a dupla C=C de la, desativam o
ligante a ponto de dificultar ou impedir qualquer reagfio nas condicbes empregadas. Entretanto,
complexos muito mais reativos poderiam, eventualmente, interagir com estas duplas C=C desa-
tivadas.

Reagiu-se entdo 1b com o complexo bis(1,5-ciclooctadieno)niquel(0) 27 em presenca de
o,0-bipiridila em proporgéo de 1:1:1, obtendo-se o complexo solido preto 38, sensivel aoare a
umidade e insoliivel em solventes aproticos polares ou apolares, cuja identidade nfio pdde, por

isso, ser totalmente estabelecida (ESQUEMA 3.30).
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ESOUEMA 3.30
A\\,/ N L7 g, Complexo
Niz 1! ; reto 1
2 ~ 2h p
O
1 27 -

O espectro de infravermelbo da emulséo em nujol deste complexo 38 apresentou as ab-
sor¢Oes correspondentes ao sistema aromético da oo -bipiridila coordenada ao metal além de
mna'banda em 720 em™, que foi atribuida a absorgéo tipo vC-Cl do ligante 1b complexado. Ou-
tras possiveis caracteristicas estruturais ou grupos funcionais deste complexo nio foram possivel
detectar por este meio. |

Por outro lado, Binger et ai*® observaram também em reagbes semelhantes, a formagdo
de complexos com caracteristicas fisicas idénticas ao produto preto insoltivel 38, quando reagi-
ram metilenociclopropano com o bis(1,5-ciclooctadieno)niquel(0) 27, porém, em proporcio de
2:1. Como estes autores apresentaram somente dados de analise elementar desse complexo, ndo
nos foi possivel estabelecer qualquer comparagio por meio de espectros no infravermeiho. Ape-
sar da cor e do aspecto fisico desse complexo e o do composto 3§ guardarem bastante semelhan-
¢a, ndo nos foi possivel, neste caso, qualquer conclusio.

Devido & impossibilidade de se purificar 38 para posteriores analises, foi necessario, co-
mo eventual alternativa, tentar reagi-lo com moléculas relativamente simples, a fim de possibili-
tar a identificacdo dos produtos dessas reagdes. Reagiu-se entdo 38 com excesso de metanol,
obtendo-se o complexo preto microcristalino 39. Este complexo, a diferenga do anterior, é esté-
vel em contato com o ar, porém, ¢ insoltvel tanto em solventes préticos como apréticos e na

agua, o que impossibilitou também sua recristalizagio (ESQUEMA 3.31). Apb6s lavagem inten-

siva com metanol e éter, mostrou ser estavel termicamente e ao ar, decompondo-se apenas a
temperaturas acima de 240°C.

No meio reacional desta reaco ndo foi detectada ("H-RMN, IV) a presenca de 1b e sim
de 1,5-ciclooctadieno. Entretanto, no espectro de infravermelho do sélido 39 em KBr, nio foram
observadas as bandas correspondentes as absor¢fes vC-Cl e vCOOR de 1b, o que poderia suge-

rir a coordenagio deste ligante ao metal pelo oxigénio da carbonila do grupo carboxilato de éster
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ESQUEMA 3.31
Complexo Coxppiexo
preto 2 c;nza
CH;OH H0 claro
39
= \ Complexo / 41
Cs, preto 1
Complexo] =" 1 3 |~ 0:
marrom Complexo
claro amarelo
40 42

apds eliminagdo do atomo de cloro. Uma unica evidéncia da permanéncia de 1b no complexo
poderia ser a presenga das bandas em 2850 e 1440 em™, atribuidas ao vC-H do grupo metoxila
de éster.

Tentou-se, entdo, a reacdo do sélido 38 com excesso de CS,, H:0 e O,, obtendo-se em
cada caso os correspondentes produtos sélidos com cores marrom-alaranjado 40, branco-cinzen-
to 41 e amarelo claro 42, respectivamente. Tais complexos, embora estéveis ao ar, foram insolu-
veis em solventes orginicos comuns, préticos ou nfo, e na agua. Seus espectros no infraverme-
tho em KBr mostraram também a auséncia das absor¢des dos grupos vCOOR e vC-Cl, apresen-
tando entretanto, as absorgdes em ~2850 ¢ ~1440 cm™, observadas também para o complexo 39
e atribuidas a absorgio vC-H do grupo metoxila do éster.

Estas absor¢des s3o a principal semelhanca entre os espectros de infravermelho destes

" complexos, levando a acreditar que 1b fazia parte de suas estruturas, bem como as moléculas
com as quais foram reagidas em excesso, embora nio seja possivel observar diretamente outras
caracteristicas estruturais desses complexos por este meio.

Os pontos de fusdo ou decomposi¢fio destes complexos, sem purificar, foram sempre ele-
vados (> 250°C), e outras analises ndo foram possiveis ou foram prejudicadas pela impossibili-
dade de serem purificados por recristaliza¢do. Os dados assim disponiveis foram insuficientes
para conseguir elucidar suas estruturas, na auséncia de mais dados da literatura para reagdes si-
milares.

Os produtos observados (CG) na agua miae destas reagOes foram vérios e em pequena
quantidade, sendo insuficientes para tentar-se separagdo cromatografica em coluna ou preparati-

va, para posterior andlise. Mas, o ligante 1b nfo foi ali detectado.
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Em uma Ultima tentativa, procurar-se-ia reagir os o-metil-o-(ciclopropiliden)acetatos de

metila 1¢ e 1d com os complexos ja empregados em reagio com 1a ¢ 1b, mas a preparacio des-

ses compostos ndo foi possivel.

3.3 - Analise final

Apesar de breve, este pequeno estudo da reatividade dos o-cloro-a-(ciclopropiliden)ace-
tatos de metila 1a e 1b mostra alguns aspectos de seu comportamento frente a alguns complexos
organometalicos de metais de transi¢do. A dificuldade de ocorrer reagdes deste tipo deve estar
relacionada tanto ac impedimento estérico exercido por grupos substituintes volumosos ligados
a dupla exociclica, quanto a desativacio da mesma pela retirada de densidade eletrdnica por par-
te destes ¢ do grupo cloro.

Evidéncias deste tipo de impedimento estérico para reagdes de metilenociclopropanos
substituidos na dupla exociclica também foram observadas por Hughes et al*', bem como por
Binger et al®*, quando estes Gltimos constataram que tais derivados ciclopropanicos sofriam
abertura anelar exclusivamente na ligagio C,-C;, mesmo tendo estes grupos pouco ou nenhum
carater retirador de elétrons, como o fenila ¢ o metila.

Apesar dos grupos retiradores de elétrons promoverem a ativagio da dupla exociclica do
a-cloro-a-(ciclopropiliden)acetato de metila 1b, como dienéfilos, em reagdes de Diels-Alder™®,
ou ainda como aceptores de elétrons em reacdes de Michael®®, o efeito desta retirada de densida-
de eletrénica da dupla C=C frente a complexos de metais de transigio deve ser de desativacio.
Tal desativagdo foi também observada por Binger et al’**>*, que constataram que olefinas com
grupos retiradores de elétrons carbonilados e carboxilados ndo reagem diretamente com comple-
xos de Ni(0), porém, melhoram os rendimentos da reagio catalitica de codimerizago™.

A luz destas observagles, pode-se compreender a baixa reatividade de moléculas como
1a e 1b nas tentativas de reagi-lo frente aos diferentes complexos ¢ ligantes fosfinicos testados,

descritos neste capitulo, por vezes com resultados de dificil analise ou frustrantes.
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3.4 - Conclusges

Os compostos do tipo metilenociclopropanos empregados nesta parte do presente traba-
tho apresentaram dificuldades em reagir com a maioria dos complexos de metais de transigio
empregados, a excecdio do Ni(cod),. Este fato acontece, aparentemente, em fun¢io da desativa-
¢do da dupla C=C por parte de grupos retiradores de elétrons, bem como, pela presenca de gru-
pos volumosos diretamente ligados a essa dupla, que impedem sua aproximagdo ao metal para
ocorrer a sua coordenacio.

A reatividade desses compostos ndo permite sua utilizac@io em reacdes deste tipo, o que
ndo impede que sejam empregados proveitosamente em outras situagdes, tais como em reagdes
de Michael, de cicloadigio de Diels-Alder ou de abertura anelar por meio de 4cidos fortes apro-
priados, alguns dos quais se encontram ja descritos na literatura.

Como um meio de contornar esses problemas ou ainda, de comprovar essa hipétese, ten-
tou-se sem sucesso, a substituicio desses grupos substituintes desativadores por outros mais

convenientes, como os dos compostos 1¢ e 1d, porém sem sucesso.
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PARTE EXPERIMENTAL

Procedimentos ¢ métodos

As reagdes, descritas neste capitulo, foram realizadas sob atmosfera inerte utilizando-se
técnicas padronizadas para o trabalho com materiais sensiveis a umidade ou oxigénio do ar*,
como descrito na parte experimental da prepara¢fio de complexos organometalicos (Anexo 1).

Os aparelhos de andlises espectroscépicas e elementar, bem como as condiges emprega-
das nesta parte experimental foram os mesmos descritos na Parte Experimental do Capitulo 2 do
presente trabalho.

De modo a sumariar a apresentagdo destas reagdes e evitar repeti¢des, descreve-se a se-
guir um procedimento padréo seguido nas reacdes executadas nesta parte do presente trabalho:

Em um baldo Schlenk de 50 mL degasado foram colocados os reagentes s6lidos (1-2
mmol), sendo submetidos ao vacuo® por 2 h. Sob leve fluxo de argdnio foram introduzidos 10-
20 mL do solvente seco, sendo agitado por 10 min. Adicionaram-se entdo, de uma vez, 2-4
mmol do ligante ciclopropanico, agitando-se por 4-24 h 4 temperatura ambiente. Em seguida,
foram adicionados 20 mL de éter de petréleo seco e os solidos formados foram filtrados sob at-
mosfera de argénio, lavados com 3x10 ml de éter de petréleo seco e secados a vacuo, sendo
recristalisados para posterior anélise por IV ¢ "H-RMN, principalmente. Os filtrados ¢ a agua
mie foram reunidos ¢ concentrados, submetidos a uma destilagio de passo curto e o destilado foi

analisado por CG e, se possivel, por "H-RMN e IV.

3.1 - Tentativa de reacdo de 1a com (1’-alil)(n’-ciclopentadienihpaladio(IT) 26

Reagiram-se de 0,25 g (1,2 mmol) do complexo 26 com 0,46 g (2,4 mmol) de 1a em 10
mL de benzeno sob atmosfera inerte 4 temperatura ambiente seguido-se o procedimento geral

acima descrito. Observou-se a perda gradativa da cor original da solugio avermelhada, eviden-

* O vécuo utilizado neste tipo de experiéncias foi o de uma linha dupla de argénio/vécuo, cuio valor nominal medi-
do por meio de um mandmetro de mercurio era de 3x10~ mmHe.
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ciando-se degradagdo térmica do complexo 26. Depois de transcorridas 24 h, a solugéo foi filtra-
da sob atmosfera inerte e o filtrado foi submetido a destilago sob véacuo, separando-se o com-

posto ciclopropanico 1a inalterado e o complexo 26 degradado.

3.2 - Tentativa de reacio de 1a com (n’-alil)(n’-ciclopentadienil)paladio(IT) 26 ¢ trifenilfos-

fina

Repetiu-se a reagdo acima adicionando-se & solugdio originalmente vermetha 0,629 g (2,4
mmol) de trifenilfosfina. A solugio assumiu imediatamente urha coloragdo marrom translicida.
Agitou-se por 2h e nio se observando alteragdes no meio reacional, adicionaram-se 20 mL de
éter de petroleo estocando-se no congelador por 24 h. Observou-se a formagéo de cristais amare-
lo-alaranjados (302 mg, 64%; pf= §2-83°C) do complexo Pd(n -C3Hs)(n’-CsHs)[P(CsHs)s] 36

que foram filtrados e secados a vacuo.

Fm uma outra tentativa, repetiu-se novamente a reagfo, porém,

introduziram-se inicialmente 0,629 g (2,4 mmol) de trifenilfosfina o3P— P Pa—Pé3

seguido dos outros reagentes. Observou-se a formagdo progressiva de 37

uma solugdo amarelo-alaranjada que nio sofreu mudangas apés 2 h de agitagdo. Adicionaram-se
20 mL de éter de petréleo e estocou-se no congelador por 24 h. Os cristais dourados formados
(pf= 130°C dec.; 0,713 g, 70%) do complexo Pdo(1*-C3Hs)(m -CsHs)[P(CeHs): ]z 37 foram fil-
trados e secos a vacuo. Da égﬁa mie isolou-se por destilagdo, a vicuo, o composto ciclo;ﬁropﬁni-

co 1a inalterado.
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Capitulo 4

REACOES DOS
ALQUINILCICLOPROPANOS
COM COMPLEXOS DE METAIS
DE TRANSICAO

4.1 - Intraducao

A reatividade de alcinos frente a compostos de metais de transicfio ja é bem conhecida, e
o interesse pelo seu estudo tem sido grande, principalmente no que concerne 2 sua oligomeriza-
¢3io e cooligomerizagdo catalitica'. As reagBes dos alcinos, catalisadas por sistemas heterogé-
neos, sio conhecidas desde 1886, quando M. Berthelot* obteve benzeno pela passagem de aceti-
leno através de um tubo de porcelana aquecido ao rubro. Por volta de 1948 pdde-se observar um
reinicio neste ramo da quimica, apos W. Reppe et al’ terem obtido resultados admiréveis na ci-
clooligomerizag@o do acetileno em presenga de catalisadores de niquel.

Desde entdo, um desenvolvimento intenso é observado nesta area, tanto para as reagdes
em sistemas homogéneos como heterogéneos, inclusive frente a diferentes metais de transicdo®.
Entretanto, as reagOes de cooligomerizagao entre alcinos e espécies que contém heteroatomos sé
vieram a ser exploradas posteriormente, em func¢io da crenga generalizada de que estes poderiam
envenenar ou desativar os catalisadores de metais de transicdo®. Este ressurgimento pelo interes-
se nas reagdes com alcinos levou também ao desenvolvimento de novos métodos de sintese de
derivados acetilénicos com diferentes tipos grupos substituintes na tripla ligacao®.

Apesar desta grande evolugdo no estudo do comportamento de diferentes alcinos com

compostos de metais de transi¢do, a reatividade de alguns alquinilciclopropanos frente a com-
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plexos organometalicos era ainda desconhecida devido, principalmente, aos métodos de prepara-
go efetivos destes serem relativamente recentes a época®’. O interesse em seu estudo esta tam-
bém relacionado ao carater bifuncional destas moléculas, que contém ambos 0s grupos, alcino e
ciclopropano. O primeiro ¢ mais reativo, devendo por isso reagir preferencialmente.

Considerando que freqiientemente os sistemas cataliticos de reagdes para alcinos descri-
tos na literatura'® funcionam sob pressdo e aquecimento, em geral acima de 100°C, é de interes-
se também estudar a reatividade de tais compostos em condi¢des tio brandas quanto possivel,
objetivando-se processos seletivos. Com a finalidade de se conhecer o comportamento destes
compostos nestas condigbes, foram sempre evitadas temperaturas elevadas, devido também a
conhecida labilidade térmica do anel ciclopropanico, relacionada com sua energia tensional.

Deste modo, contornar-se-iam possiveis reagdes que nio estivessem relacionadas com a
influéncia dos complexos de metais de transi¢io a serem empregados. Entretanto, alcinos tém
sido ciclotrimerizados a derivados benzénicos polissubstituidos, 4 temperatura ambiente e pressio
atmosférica, em presenca de PdCly(CsHsCN); e de outros complexos de metais de transicio® 2, ja
desde 1969.

4.2 - Reacdes do 1-cloro-I-etinilciclopropane 2e

Iniciou-se o estudo da reatividade dos alquinilciclopropanos 2, tentando-se reagir o 1-clo-
ro-l-»etinilciciopropano 2e com o complexo (’rf«alil)(n5~cicIopentadieni})palédio(ﬂ) 26 em pro-
por-¢do de 2:1, seguindo-se o método descrito no item 3.2 (Capitulo 3) deste trabalho. Entretan-
to, ndo foi observada a reagdo de 2e nestas condigBes, mas a decomposigio lenta do complexo de
partida, pouco estavel 4 temperatura ambiente. |

Numa segunda tentativa, em presenca de quantidade equimolar de trifenilfosfina ao com-
plexo 26, foi isolado o Pdg('r!3-C3H5)(T}ﬁ"C5H5)[P(C6H5)312 _3113 com rendimento de 56%. Estas
tentativas de reagir 2Ze néo levaram a interag8o desse ligante com o metal do complexo 26, pro-
vavelmente, em fun¢io de sua baixa basicidade quando comparado com a trifenilfosfina.

Esperava-se, em principio, que os ligantes fosfinicos do complexo formado, se dissocias-
sem parcialmente em solucéio, para liberar um sitio ativo no metal permitindo sua interagio com

os ligantes ciclopropanicos & temperatura ambiente, a exemplo do complexo Pd[(CeHs);P]S, 28
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e outros complexos de paladio(0) em so}ug:ﬁos’g. Tal constatagdo sugere que O grupo n5 -
ciclopentadienil-metal retém, mais firmemente do que esperado, tais ligantes fosfanicos nestes
complexos, o que estd de acordo com dados publicados por Yamazaki et al ™5, nos quais as
reagBes com complexos deste tipo s6 ocorrem a temperaturas bastante superiores 4 ambiente.

Agitou-se entdo 2e com (m’-ciclopentadienil)di(carbonil)cobalto(l) 31 em propor¢do de
3:1, em benzeno, a temperatura ambiente ou sob refluxo, ndo sendo observada rea¢do alguma.
Numa tentativa extrema, adicionou-se uma mistura de 2e e 31 nessa mesma proporgio, em dio-
xano, num baldo mergulhado em banho de 6leo a 180°C*®, observando-se entio a formagio pro-
gressiva de uma massa polimérica verde escura intratavel.

A baixa reatividade com o complexo 31, nestas condi¢des, foi semelhante & dos comple-
xos anteriormente testados. De fato, verificou-se na literatura®, que no complexo 31 os ligantes
CO sé se dissociam a temperaturas superiores a 130°C, ocorrendo atividade catalitica apenas
acima dessa temperatura. Em vista de tais resultados, abandonaram-se as tentativas de emprego
deste complexo. Por outro lado, o insucesso com 2e mostra um paralelo com aquelas reagdes dos
o-cloro-a-(ciclopropiliden)acetatos de metila 1, realizadas também & época, 0 que nos induziu a
pensar que seria também interessante substituir o grupo funcional retirador de elétrons desativan-
te de 2e por outros mais apropriados. Assim, foram preparados, nesta parte do trabalho, alquinil-
ciclopropanos ndo terminais € sem grupos funcionais cloro na molécula.

A descrigdo do complexo (n’-ciclopentadienil)bis(etileno)cobalto(l) 32 por Jonas e Krii-
ger"” veio despertar nosso interesse, por se tratar de um complexo com ligantes de f4cil substitu-
ic8o por outros com insaturacdes mais basicas. Isto poderia permitir a reagdo dos alquiniiciclo-
propanos nas condi¢des desejadas. Entretanto, 0 método de preparacéo deste complexo nédo tinha
sido ainda descrito'®"’,

Preparou-se entfo o (ns—cic]opentadienif)bis(etiieno)cobalto(l) 32 e reagiu-se com 2¢ em
proporgdo de 1:3 & temperatura ambiente (ESQUEMA 4.1), observando-se imediata evolugio de
gases na solugdo. O produto obtido foi um sélido paramagnético ("H-RMN) sob a forma de cris-
tais de cor violeta escuro, sensivel 4 umidade e ao oxigénio do ar, com rendimento de 42%.

Tais cristais paramagnéticos consistiam presumivelmente em uma mistura de dois com-
plexos de cobalto isdbmeros tipo sanduiche com anéis de 5 e 6 membros (43a e 43b), cujos grupos

substituintes nos anéis benzénicos se encontravam distribuidos ndo-simétrica e simetricamente.
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ESQUEMA 4.1
o @ @ @
3 . o CHe Co Co
/ >/ 1h/t.a.
\\ = -Gl +
1 Cl
2e 32

(42%)

Entretanto, sua identificago foi feita principalmente por comparagio com o complexo de
20 elétrons (nS—CsHs)Co(n(’{CGHG]), com propriedades analogas, obtido em condigdes parecidas
por D. Habermann'® e por Jonas et al'™°, em fungfo das limitagbes encontradas em sua analise®.

A interagdo de trés moléculas do alcino com o complexo 32 levou entfio & formacdo de
trimeros benz&nicos que permaneceram ainda coordenados ao metal nos complexos 43a e 43b™.
Na tentativa de se isolar algum intermedidrio que mostrasse evidéncias sobre o mecanismo de
formagéo dos complexos acima, repetiu-se a reagfo em presenca de trifenilfosfina, em proporcio
de 2:1:1, até o desaparecimento da banda de 3310 cm™ no IV (v =C-H, FIGURA A.5) do com-
posto 2e (ESQUEMA 4.2).

ESQUEMA 4.2
Cfgk 3 I Ci
2 ¢l Co T P(CeHs)z - CoHy / Q - /CO 2
+ ,/ —

(Hs5Cs)3P H:Ce)P
U >/( B HsCo i 2%
=£ 32 (13%) =

44

Obtiveram-se assim, diretamente da solugiio do meio reacional, cristais pretos do com-
plexo 44 com rendimento de 13%. Ainda, do concentrado desta dgua mie foi possivel cristalizar

o complexo vermelho-alaranjado 45 com rendimento de 52%. A identificacgo dos complexos 44

* Esta mistura de complexos e outras semelhantes descritas mais adiante, ndo puderam ser analisadas por 'H.RMN,
por serem paramagnéticas. Suas analises por meio de IV foram também prejudicadas porque eram sensiveis & umi-
dade e ao exigénio do ar. Por isso, sua identificagdo s foi feita por comparagiio com complexos semelhantes descri-
tos na literatura, onde se observou que também ndo foram descritas tais analises.
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e 45 foi feita por meio de "H-RMN, IV (FIGURAS A.15 ¢ A.16), andlise elementar e por com-
paragdo com dados de complexos do tipo, descritos na literatura®, com os quais sdo consisten-
tes. O espectro de IV do complexo 44 apresentou uma absorcio fraca em 1815 cm™ (vC=C) e o
de "H-RMN, um singleto em 8= 4,55 ppm do C=C-H coordenado ao metal, além dos sinais cor-
respondentes aos grupos ciclopentadienila e fenila em &= 5,83 (s, 5H) e & 7,00-7,85 ppm
(m,15H), respectivamente.

O complexo 45 mostrou um singleto em &= 3,25 ppm (2H), atribuido aos prétons do anel
de cobaltaciclopentadieno, cuja estrutura deve ser aquela cujos prétons olefinicos estdo o mais
proximo possivel do metal, em func@io dos fatores estéricos existentes durante a formagao deste
complexo. Por outro lado, uma absor¢do de intensidade média no IV em 1414 em”, atribuida ao
anel de cobaltaciclopentadieno e os valores corretos das andlises elementares, indica que estes
complexos tém estruturas semethantes aqueles descritos na literatura®.

O fato dos complexos 44 e 45 serem obtidos na mesma reagdo sugere fortemente que eles
sdo intermedidrios da formacdo de 43a e 43b, mostrando como pode ocorrer a interagdo de uma
¢ duas moléculas de 2e com o complexo de partida 32 e a trifenilfosfina. Complexos deste tipo
ja foram preparados por Yamazaki e Hagihara™ (ESQUEMA 4.3), reduzindo com reagente de
Grignard o nS-CsﬂgCo{P(C6H5)3} em presenca de difenilacetileno.

ESQUEMA UE

_CHsMgl
N CO \\ S
(H5C6)3P (H5C6)3P (HS 6)"

Entretanto, na reagdo com o complexo 43, o ligante trifenilfosfina deve ter impedido a
coordenacio de uma terceira molécula de alcino ao metal, tornando-o inativo para a formacfo
de um produto tipo anel benzénico substituido, nestas condi¢des. Tornou-se necessario entdo
evitar o uso de ligantes fosfAnicos nestas reacfes, pois coordenam-se fortemente ao metal, quan-
do se quer obter cataliticamente os ciclotrimeros ou ainda, os ciclocotrimeros dos alquinilciclo-

propanos em presenca do complexo 32, a temperatura ambiente.
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4.3 - Reacdes do propiniiciclopropano 2b

4.3.1 - Reacoes de 2b com o complexo ms-—ciclopentadienil)bis(etileno)cobalto{l) 32

A reaglo de 2b com o complexo 32 em proporcio de 3:1 (ESQUEMA 4.4), levou A for-
macio de um soélido violeta-escuro contendo os complexos 46a e 46b, com rendimento de 37%.
Tal mistura de complexos é paramagnética e sensivel ao ar'® consistindo em dois isdémeros com
grupos substituintes distribuidos ndo-simétrica e simetricamente nos anéis benzénicos coordena-
dos. Na mesma rea¢io, isolou-se da dgua mée, um déleo amarelo claro e denso contendo os ciclo-
trimeros 47a e 47b em proporgio de 1:1 ({H-RMN, FIGURA C.20) com rendimento de 44%,

observando-se também (CG) a presenga de uma pequena quantidade (~2%) do complexo 48b.

ESQUEMA 44

(37%)

whin
)

Em uma outra reagdo posterior, utilizando-se o complexo 32 em quantidades cataliticas
{2-3 mol%), o propinilciclopropano 2b reagiu formando novamente urmn éleo amarelo-claro e
denso, contendo os ciclotrimeros 47a e 47b, porém em proporgio de 1:3,5 (CG-EM ¢ 'H-RMN)
& com rendimento de 73%. Nesta oportunidade, outros seis produtos minoritarios nio identifica-

dos foram detectados (CG-EM), também, neste dleo. Os dertvados benzénicos hexassubstitui-
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dos 47a e 47b foram isolados junto com outros produtos secunddrios contidos no 6leo, porém

ndo foram separados ¢ sua identificacdo foi feita em conjunto, como descrito a seguir.

DETERMINACAO DA ESTRUTURA DOS COMPOSTOS 47a E 47b

A determinagfo da estrutura dos derivados benzénicos 47a e 47b foi realizada analisan-
do-se seus respectivos espectros de massa (CG-EM, FIGURAS B.1 ¢ B.2) ¢ 'H-RMN. Por ou-
tro lado, a identidade do complexo 48b foi estabelecida por comparacio dos deslocamentos
quimicos dos protons dos grupos metila ligados ao anel de ciclobutadieno complexado com os
sinais dos protons dos grupos metila de 47a e 47b, e de outro§ compostos correlatos, cuja identi-

dade ¢ mostrada na analise correspondente descrita seguir.

Analise por espectrometria de massa

Os dados dos ions mais significativos nos espectros de massa dos derivados aromiticos
47a e 47b se encontram listados nas TABELAS 4.1 e 4.2. Ambos compostos apresentaram pico

molecular em m/e 240 e intensidade de 55,5 e 70,1% respectivamente.

TABELA 4.1: dados selecionados do espectro de massa do composto benzénico 47a.

m/e |Ab. Relativa* Atribuig¢do

240 55,5 M7

225 100,0 [M-CH;]"

199 45,0 [M - (CH; + HC=CH)]"

197 15,7 [M - (CH; + CHY)T

184 24,4 [M - (CH; + C3Hs)] ou [M - (CH; + HC=CH + CH3)]”
171 6,1 [M ~ (CH;s + C,H, + HC=CH)T'

169 35,0 [M - (CH; + C;H; + CH3)J"

158 6.5 [M - (CH; + C3Hs + HC=CH)]"

143 18,0 [M - (CH; + C;Hs + HC=CH + CH;)]"
128 20,1 [M - (CH; + C3Hs + CH; + C;Hs)]

* Abundéncia Relativa relacionada ao pico base= 100%.
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A fragmentacdo da estrutura molecular, que leva aos picos mais importantes sob o
impacto de elétrons na EM, € semelhante para ambos os isdmeros, variando apenas nas

abundincias relativas dos correspondentes ions formados.
Esta fragmentacio (FIGURAS 4.1 e 4.2) obedece, inicialmente, a um padrio de degrada-

¢do que é tipico para compostos aromaticos do tipo benzeno-polialquil-substituidos®.

- CQH_%
-2e- - —k

m/e 197 (15,7%) e 171 (6,1%)

T-sz A
i ~CaHs

(@

m/e 199 (45,0%)

I-&
~]
1]

L
O -
> L i _.
T mie 240 (55,5%) m/e 225 (100,0%)

[M] l»'C3H5

-+

-CHs

T mie 184 (24,4%) " m/e 169 (35,0%)

FIGURA 4.1: proposta de mecanismo de fragmentagfio da molécula do derivado benzénico 47a
sob o impacto de elétrons no espectro de massa.

O ion molecular com m/e 240, bastante estavel, rearranja pela incorporacio de um dos
grupos metila ligados ao anel aromatico, formando um anel de sete membros. Este ion elimina
um grupo metila, formando o estével fon tropilio polissubstituido com m/e 225, que é o pico
base para ambos 0s isdmeros. A partir do fon pico base, ocorre a formagio dos outros ions prin-

cipais, por perda de diferentes fragmentos, de um modo andlogo ao da degradaciio dos isdmeros.
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TABELA 4.2: dados selecionados do espectro de massa do composte benzénico 47b.

m/e |Ab. Relativa* Atribuiciao

240 70,1 IMT”

225 100,0 [M-CH;]"

199 98,7 M - (CH; + HC=CH)]

197 32,6 [M - (CH; + CHy)T

184 30,0 [M - (CH; + C3Hs)]™ ou [M - (CH; + HC=CH + CH3)
171 27,0 [M - (CH; + CoH, + HC=CH)]"

169 40,0 [M - (CH; + C3Hs + CH3)]”

158 17,9 M - (CH; + CsHs + HC=CH)T"

143 20,9 [M - (CH; + C3H;s + HC=CH + CH3)]"
128 21,5 [M - (CH; + C3H;s + CH; + C3Hs)|”

* Abundéncia Relativa relacionada ao pico base= 100%.

A perda de uma molécula de acetileno do ion tropilio (m/e 225), formando um anel polis-
substituido de cinco membros, (m/e 199) é tipica para a fragmentagio destes compostos aromé-
ticos™. Estes anéis de cinco membros, por sua vez, perdem grupos substituintes metila ou ciclo-
propila, originando os ions com m/e 184, 158 e 143, respectivamente.

Por outro lado, a perda de uma molécula de etileno, por parte de um dos anéis ciclopro-
péanicos do ion pico base, -pode explicar a existéneia do pico com m/e 197 que eiimiﬁa uma mo-
lécula de acetileno, formando o anel de cinco membros do fon com m/e 171. Este anel de cinco
membros pode ser formado também pela perda de uma molécula de etileno do jon com m/e 199.

O anel de sete membros, formado inicialmente a partir do pico molecular, poderia, em
principio, perder um anel ciclopropénico para formar um ion tropilio com m/e 199. Mas, a au-
séncia de um pico com m/e 173, que deveria ser causado pela eliminagio tipica de uma molécula
de acetileno a partir desse ion tropilio, mostra que ele nfio se forma. O préprio ion tropilio com
m/e 225 pode perder grupos substituintes metila e ciclopropila, para formar os jons com m/e
210, 184, 169 ¢ 128 respectivamente. Este ion tropilio, com m/e 184 pode explicar a formagio
do ion com m/e 169, enquanto que aquele com m/e 199, que levaria 4 formaco do fon com m/e

173 mencionado anteriormente, nio.
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FIGURA 4.2: proposta de mecanismo de fragmentag¢fio da molécula do derivado benzénico 47b
sob o impacto de elétrons no espectro de massa.

Entretanto, a diferenciag@o entre os isémeros s6 € possivel se comparada as abundéncias
relativas de alguns dos ions mais estdveis, cornuns a ambos isdmeros, ja que estes apresentam os
mesmos ions em sua fragmentaco. De fato, quando comparada & intensidade relativa dos prin-
cipais fons de ambos isbmeros, pode-se observar que os fons atribuidos ao isdmero simétrico
47b sdo sempre detectados com maior intensidade. Esta diferenca esta relacionada com a maior
estabilidade dos fragmentos correspondentes aos picos nos quais nfio se encontram, em posicdes
vizinhas, grupos ciclopropila.

Por outro lado, a ordem de eluigfo dos isdmeros 47h simétrico e 47a ndo-simétrico, que
esta em fungfo de suas respectivas polaridades, corresponde a esta atribuigfio, visto que o iséme-
ro 47b ¢ menos polar e teve por isso um menor tempo de retengfo na coluna cromatogréfica,

durante a etapa de isolamento.
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Anilise por espectrometria de 'H-RMN

Em concordéncia com a atribuigdo acima, se encontram os dados observados no espectro
de "H-RMN (FIGURA C.20), onde o isémero simétrico ¢ observado em maijor proporgido com
relagdo ao ndo-simétrico na mistura analisada.

Assim, pode-se atribuir o singleto em & 2,34 ppm aos prétons dos grupos metila do i-
sOmero simétrico 47b, em fung@io da maior protecdo destes, por parte dos grupos ciclopropila
vizinhos. O isémero nio-simétrico 47a apresenta um grupo metila com ambiente quimico idén-
tico aquele do isdmero 47h, devendo por isso seu sinal estar préximo ou superposto ao daquele.
A constatacio da auséncia de ombros ou singletos préximos a esse singleto indica que ocorreu a
superposicdo de sinais, o que estd de acordo com os dados de deslocamentos quimicos dos pro-
tons dos grupos metilas correspondentes nos compostos 47¢ e 47d da TABELA 4.3, onde pode-

se observar uma diferenca de apenas 0,01 ppm.

TABELA 4.3: dados de deslocamentos quimicos dos prétons dos grupos metila, dos compostos
47a e 47b ¢ de alguns compostos similares da literatura.

COMPOSTO 472* 47p* 47¢*’ 47d% 47¢"’
(ppm) 2,34 2,34 2,19 2,18 2,30
2,53 2,28 2,37

* Em CgDs. * Em CCl. ¥ Em CgHs.

47¢= 1,2,4-trimetil-3,5,6-trifenilbenzeno; 47d=1.3,5-trimetil-2,4,6-trifeniibenzeno;
47e= 1,2,3-trimetil-4,5,6-trifenilbenzeno

e IR St i e T e

A propor¢do em que os ciclotrimeros 47a e 47b foram formados estd diretamente rela-
cionada com o mecanismo do processo catalitico. De acordo com H. Bénnemann®*®, formam-se
os complexos intermedidrios tipos I e I, mas ndo o tipo Il (ESQUEMA 4.5), quando alcinos
terminais sZo reagidos com complexos do tipo 1’-CsH;Co(l), visto que em complexos interme-

diarios de tipo III ha maior impedimento estérico entre os grupos substituintes R.
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ESOUEMA 4.5
- T
=] W ‘U’R () u
R= C2H5,CH3C (L)L“ cod U S-—ZR N

Em reagGes nas quais participam alcinos no terminais com diferentes grupos substituin-
tes R, poder-se-ia esperar, em principio, um comportamento semelhante aquele descrito por 4.
Bin-nemann, se o tamanho dos grupos fosse bastante diferente. Isto €, os grupos substituintes
menores se comportariam de um modo andlogo ao dos hidrogénios dos alcinos terminais nas
estruturas I-III acima.

Em concordéncia com tal hipétese, observou-se que a trimerizagdo do propinilciclopro-
pano 2b levou & formagéo dos isémeros néo-simétrico e simétrico 47a e 47b em proporgio de
1:3,5, sugerindo que pelo menos os dois complexos, tipo cobaltaciclopentadieno intermedidrios
I’ e I’ do ESQUEMA 4.6, teriam se formado, dando origem a esses ciclotrimeros benzénicos.
Entretanto, ndo se pode excluir a formacio do intermediario III’, que poderia levar também 2

formacdo do isdOmero ndo-simétrico 47a.

T e e

0 Co o
_§_
» / ¥ % Yy
32 I I I

Na rea¢o catalitica entre o complexo 32 e os ligantes do tipo alcino heterodissubstitui-
dos na ligagdo C=C (onde R>R’) deve ocorrer inicialmente a substituicio das duas moléculas de

eteno coordenadas ao cobalto, por dois deste tipo de alcino, formando os complexos intermedia-

rios A antiparalelo e B sinparalelo’ da FIGURA 4.3.

T A denominagio antiparalelo e sinparalelo nfo se encontra descrita na literatura e & aqui utilizada para descrever
este tipo de compiexos intermedidrios, em que os ligantes lineares se encontram coordenados paralelamente entre si
& com orientagdo oposta ou idéntica, respectivamente.
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R>R

I R R R R I

FIGURA 4.3: mecanismo descrito na literatura® para a formacdo de derivados benzénicos 47a e
47b por ciclotrimerizaco catalisada pelo complexo de cobalto 32.

Na seqiiéncia do ciclo catalitico (FIGURA 4.4), uma terceira molécula de alcino hetero-
dissubstituido na ligacio C=C coordena-se ao metal dos complexos intermediarios A e B, atra-
vés de uma adigdo oxidativa, deslocando os alcinos inicialmente coordenados e conduzindo

formag8o dos correspondentes anéis de cobaltaciclopentadieno polissubstituidos das estruturas
C,D,EeFdaFIGURA 4.3,
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FIGURA 4.4: ciclo catalitico descrito na literatura® para a fofmagﬁo de derivados benzénicos 47a
¢ 47b catalisada pelo complexo de cobalto 32.

Aquela molécula de alcino coordenada por tltimo, nos complexos intermediarios C, D, E
e F, podera interagir com a porgdo cobaltaciclopentadieno destas estruturas, seguindo, ou um
mecanismo tipo reagdo de Diels-Alder coordenado pelo metal (intermedidrio P do ESQUEMA
4.7), ou inserindo-se na ligagiio carbono-metal, para formar um anel tipo cobaltacicloeptatrienc

(intermediario Q)"

» que dara origem posteriormente aos complexos intermediarios G e H, com
aneis benz€nicos polissubstituidos coordenados ao metal, da FIGURA 4.3.

Estes anéis benzénicos devem permanecer ainda coordenados ao metal'®, perfazendo
complexos de 20 elétrons, que sofrerdo posteriormente a eliminagio do anel benzénico com a

entrada de uma nova molécula de alcino, reiniciando o ciclo catalitico.
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Segundo este mecanismo pode-se observar que, em auséneia de grupos substituintes e
interagdes estéricas deveriam formar-se, em principio, os isdémeros simétrico | e nfio simétrico J,
em proporgdo estatistica de 1:3. Entretanto, a constatagio experimental (‘"H-RMN) de que os
isomeros ndo-simétrico 47a e simétrico 47b se formaram em proporgdo de 1:3,5 a partir de 2b
em reagéo catalitica com 32, afastando-se da distribuigio estatistica, mostra que ocorre a influ-
éncia da interac@o estérica dos grupos metila e ciclopropila.

Considerando-se o reduzido espago em torno do metal, correspondente a esfera de coor-
denacdio do niicleo de n°-~CsHsCo(l), os ligantes tipo alcino devem interagir com o metal coorde-
nando-se seletivamente, de modo a formar preponderantemente o intermediario antiparalelo A
(FIGURA 4.3), que apresenta menor interagio espacial que o sinparalelo B.

Por sua vez, A devera levar 4 formagio dos complexos intermedidrios C e D, que devem
formar preponderantemente o complexo intermediario G, em funcdo da menor interagio estérica
apos a coordenagdo da terceira molécula de alcino. Por esse motivo, a porgio do complexo in-
termediario H formado a partir de D deve ser neste caso, muito reduzida.

Por outro lado, a pequena parcela de B formada inicialmente, resultard no complexo in-
termedidrio E preferencialmente a F, em funcfo do impedimento estérico entre 0s grupos substi-
tuintes maiores do anel de cobaltaciclopentadieno em F. De qualquer modo, E ¢ F devem formar
exclusivamente H, porém, em proporgfo pequena, definida pela quantidade de B originalmente

formado.
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4.3.2 - Reacéio de 2b com benzonitrila em presenca do (n°-ciclopropentadienil)bis(etileno )

cobalto(l) 32

Reagiu-se o propinilcicloprepano 2b com benzonitrila em proporgdo de 2:1 em benzeno
e quantidades cataliticas® do complexo 32 (ESQUEMA 4.8), observando-se a formacio das 2-
fe-nilpiridinas substituidas 49a, 49b ¢ 49¢ em proporgio de 1:3:1,5, respectivamente, com ren-
dimento combinado de 43%. Os compostos 47a e 47b também foram formados, com rendimento
de 53%, em propor¢do de 1:3,5, sendo isolados das piridinas acima por CCD preparativa em

alu-mina neutra.

ESQUEMA 4.8
CN:
(32)
2 + 13-CsHsCo(CoHy)z =
W CeHg/dhita,
2b

(53%)

As piridinas nfo foram separadas e a mistura de isdmeros foi analisada diretamente por
meio de 'H-RMN (FIGURA C.21) e IV. Suas identidades foram estabelecidas, também, compa-
rando-se os deslocamentos quimicos de seus grupos metilas (TABELA 4.4) com os dos grupos
metilas dos derivados benzénicos 47a e 47b, do complexo 48b, das 2, 3, e 4-picolinas e das 3,4 e
2.4-lutidinas.

A comparagio direta entre os valores dos deslocamentos quimicos dos compostos acima

e aqueles observados para as 2-fenilpiridinas obtidas, sugerem que foram formados os isémeros

© Quantidades bem inferiores 4 equimolar, usualmente, 2 a 8% da quantidade molar do substrato.
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2-fenil-3,6-diciclopropil-4,5-dimetilpiridina 49a, 2-fenil-4,6-diciclopropil-3,5-dimetilpiridina
49b e 2-fenil-3,5-diciclopropil-4,6-dimetilpiridina 49¢c. Os sinais de deslocamento quimico nas
2, 3, e 4-picolinas mostram que, se os grupos metilas se encontram mais proximos do nitrogénio
do anel, maior ¢ seu deslocamento quimico, em funcio da proximidade do heteroelemento, mais

eletronegativo.

TABELA 4.4: comparacdo dos deslocamentos quimicos dos protons dos grupos metila, das piri-
dinas 49a ¢ 49b, com compostos correlatos da literatura.

Composto (49a* 149b* [49c* |47a* [47b* |49d%% |49e*% |49f"" |49¢"> [49n"*
S(ppm) 240 1230 1237 12,34 12,34 |2,55 2,38 2,32 2,29 2,33
2,37 12,50 12,53 2,54

* Em CCL/TMS. “ Em CDy/CeDsH ¥ Em CDCL/TMS.

49d = 2-picolina; 49e¢ = 3-picolina; 49f = 4-picolina; 49g= 3,4-lutidina; 49h= 2,4-lutidina

Todavia os grupos metila da 3,4-lutidina apresentam um Unico sinal, isto €, o deslocamen-
to quimico de ambos os grupos metila se confunde. Estas observagdes permitem atribuir, com
maior precisio, os sinais de "H-RMN dos grupos metila da mistura de piridinas 49a, 49b ¢ 49¢.

O espectro de "H-RMN desta mistura apresentou dois sinais maiores e dois menores, na
regiio de grupos metila das piridinas, com deslocamentos quimicos diferentes. O pico em &=
2,30 ppm pode ser atribuido ao grupo metila entre os anéis ciclopropanico e fenilico de 49b, em
funcio da mator protecdo anisotrdpica experimentada por este a partir desse Giltimo anel. O pico'
maior em &= 2,37 ppm pode ser atribuido aos grupos metila entre dois anéis ciclopropnicos de
49b e 49¢, que se confundem em um unico sinal por possuirem idéntico ambiente quimico, ape-
sar de estarem ligados aos carbonos 5 e 4, respectivamente”.

A diferenga da area de integracio destes dois picos corresponde 4 4rea do pico em 6=
2,50 ppm, que pode entdo ser atribuido ao segundo grupo metila de 49¢, inclusive por ser esse
valor de deslocamento quimico, tipico para grupos metila em posi¢do 2 de piridinas aril ou al-
quilsubstituidas. O pico em &= 2,40 ppm ¢ atribuido aos dois grupos metila de 49a que devem

apresentar um Unico sinal, 4 semelhanga dos grupos metila da 3,4-lutidina.

* Diferengas de deslocamentos quimicos entre os protons dos grupos metila em posigiio 3 e 4, ou 3 e 3 sfo tHo pe-
guenas em piridinas alquilsubstituidas, que podem confundir-se como no caso da 3,4-lutidina.
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Mecanismo de formacho des derivados piridinices 49a, 49b e 49¢

A ciclocotrimerizagdo de alcinos e nitrilas frente a catalisadores de cobalto(l) para formar
piridinas pentassubstituidas ja ¢ conhecida®®, porém, piridinas pentassubstituidas, contendo a-
néis ciclopropénicos como grupos substituintes, sdo compostos inéditos.

Considerando a distribui¢do dos grupos substituintes nas 2-fenilpiridinas 49a, 49b ¢ 49¢,
pode-se concluir que elas provém da interagfo dos intermediarios tipo I e II (do ESQUEMA 4.6)
com uma molécula de benzonitrila. Estes intermediérios sfio os mesmos que deram origem aos
derivados benzé€nicos 47a, 47b e ao complexo 48a, também presentes como produtos secunda-
rios, embora este ltimo néo tenha sido detectado nesta reagdo, presumivelmente devido & pe-
quena quantidade de catalisador 32 empregado. Porém, complexos deste tipo sio sempre forma-
dos durante reag0es desta classe, como produtos da desativagio do catalisador da reacdio.

As piridinas 49a-c sio formadas de maneira andloga (FIGURA 4.5), diferindo a-
penas na orientacfio da insercdo da benzonitrila coordenada, ao anel de ciclopentadieno dos com-

plexos intermediarios C°, D’e E’.

/C°>/ o R & T /CR" R
Z R./ >/ o >%
32 R A RY B

FIGURA 4.5: mecanismo descrito na literatura® para a formagdo de derivados piridinicos 49a-
49¢ por ciclocotrimerizag8o catalisada pelo complexo de cobalto 32.
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CAPITULO 4: Reagbes dos alquinilciclopropanos com complexos de metais de transicéo.

O inicio do ciclo catalitico é idéntico aquele para os derivados benzénicos 47a e 47b.
Apo6s a substitui¢do das moléculas coordenadas de eteno de 32 por duas de alcino ¢ formagio
dos complexos intermedidrios A antiparalelo e B sinparalelo, a coordenagio de uma molécula de
benzonifrila leva a formagio do anel de cobaltaciclopentadieno que, interagindo com a prépria
nitrila, recentemente coordenada, forma os anéis piridinicos polissubstituidos E’-I'**. A piridina
recém-formada a partir dos complexos intermedidrios C’-E’, pode permanecer coordenada ao
metal em solugio (FIGURA 4.6), presumivelmente pelo nitrogéniow, até ser substituida por no-

vas moléculas de alcinos, reiniciando o ciclo catalitico.

Co
cf,i L
CeHs__ é) q_—";_

R53=CH3, TMS

FIGURA 4.6: ciclo catalitico descrito na literatura® para a formacdo de derivados piridinicos
49a-¢ por ciclotrimerizagdo catalisada pelo complexo de cobalto 32.

Os ciclos cataliticos dos derivados benzénicos 47a e 47b e das piridinas 49a-c estéo inti-
mamente relacionados, tendo a etapa inicial em comum. Eles se distinguem s6 a partir da coorde-

nacio da terceira molécula nos ciclos cataliticos, levando a formac#o de produtos diferentes™**,
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CAPITULO 4: Reagdes dos alquinilciclopropanos com complexos de metais de transicéo.

Eventualmente os complexos intermediarios formados pela substitui¢io das moléculas de etileno
de 32 por alcino podem formar os complexos 48a e 48b, que sio cataliticamente inativos®, a-
compaphando os produtos da reagfio. Tais complexos néo se formam a partir dos complexos

intermediarios C’, D’ e E’, por ser este um processo termicamente proibido.

4.4 - Reacbes do 1-(trimetilsililetinil)ciclopropano 2¢

4.4.1 - Reacdio de 2c com o (1) -cxc!opentadleml)bis(etlleno)cobalto(l) 32

Reagindo-se 2¢ com o complexo 32 em proporgio de 3:1 formou-se um sélido violeta-
escuro paramagneético, presumivelmente mistura dos complexos isdmeros 50a e 50b™ com ren-
dimento de 4% (ESQUEMA 4.9), bem como uma mistura dos complexos isémeros 52a ¢ 52b
Jjunto com o complexo 53, na forma de um 6leo amarelo-escuro muito viscoso, com rendimento
de 23%, em proporgdo de 7,3:1,0:2,4 (CG-EM, FIGURAS B.4, B.5 e B.6) respectivamente. A
mistura de cristais escuros 50a ¢ 50b se decompds termicamente ou em contato com a alumina

neutra, empregada durante a separacdo por CCD preparativa.

R S

(4%)
i E
™S
o % < Qp

{23%)

ESQUEMA 4.9

(0,7%)
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CAPITULO 4: Reagdes dos alquinilciclopropanos com complexos de metais de transicdo.

Nesta reagéio foi observado (CG-EM, FIGURA B.3) o derivado benzénico simétrico 51b
com rendimento de apenas 0,7%, presumivelmente devido a intensa interaciio estérica entre os
volumosos grupos substituintes no alcino de partida, o que dificultou uma aproximagio efici-
ente a0 metal do complexo catalisador. Esta interacfio estérica dos grupos ciclopropila e trimetil-
silila deve ser também o motivo do baixo rendimento dos outros produtos desta reagfio, inibindo
a formac#o tanto de derivados arométicos quanto de outros complexos.

A formag8o majoritdria do complexo 32a mostra aqui, aparentemente, uma predominan-
cia do fator estatistico sobre o espacial, apontando que a diferenca entre os volumes dos grupos
substituintes do alcino 2¢ ndo influi exclusivamente na distribuicdo dos isémeros formados'.

Embora relativamente pequena, a diferenca de volume entre os grupos substituintes no
alcino de partida 2¢ poderia ser a causa, em principio, da distribui¢do de 7,3:1 dos complexos

tipo (n5-ciclopentadieni1)(114~cic1obutadieno-tetrasubstituidos)cobaito(l) S2a ¢ 32b, provenientes

dos intermediérios tipo A antiparalelo e B sinparalelo (ESQUEMA 4.10), que também deveriam

levar & mistura dos complexos paramagnéticos instaveis 30a e 50b, em proporgio desconhecida.

<= g
///C

ESQUEMA 4.10

N

ci

—_— 0 + Co
\ >¢ m///?/ms K

2 s .

Entretanto, a presenc¢a de grupos alquila e silila ligados 2 ligagdo tripla coordenada ao

Ib)

B

metal nas estruturas A anti € B sin acima deve, segundo Stockis e Hoﬂ}nann%, favorecer a for-
magcdo da ligagdo carbono-metal do carbono substituido pelo grupo silila, formando o anel meta-
laciclopentadieno, se ndo houver interferéncia de fatores espacial. Esta influéncia seria decorren-
te da distribuicdo da densidade eletronica na ligagdo tripla coordenada ao metal. Consideragdes
estereoeletrénicas deste tipo podem explicar, em principio, a formagio preferencial do complexo
52a frente ao 52b.

T O fato de ¢ grupo ciclopropila ser mais compacto que o trimetilsilila ndio deve ser confundido com o volume esté-
rico ocupado pelo grupo, delimitado pelo espago que este ocupa na sua rotagio em torno do eixo da ligagio tripla
CaC. )
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CAPITULO 4: Reagbes dos alquinilciclopropanos com complexos de metais de transicéo.

Por outro lado, a formagdo do complexo 53 poderia ser explicada pela reagéio do comple-
X0 (nS-cicIopentadienil)(n4~cicIopentadieno)cobalto(l) 46¢ com 2¢, segundo um mecanismo tipo
Diels-Alder, abaixo (ESQUEMA 4.11), que deve ocorrer entre o dieno e o dienéfilo, depois de
coordenados ao metal de transicéo. O complexo 46¢ se formaria, durante a reagfio de preparacio

do préprio complexo (f 5-cicf@pentadiez‘lii)bis(etiEeno)c{}bako(l) 32, em pequena quantidade.

ESQUEMA 4.11

& 5 0

\\ . Co A .
¢ ™S @73’.@2 ™S 33

A elucidagdo da estrutura do complexo 53, bem como a dos (n’-ciclopentadienil)-[n*-
1,2-bis(trimetilsilil)-3,4-diciclopropilciclobutadieno]cobalto(I) 52a e (n’-ciclopentadienil)[n*-
1,3-bis-(trimetilsilil)-2,4-diciclopropilciclobutadieno]cobalto(I) 52b foi realizada com base em
espectros de "H-RMN (FIGURAS C.23 e C.24) e CG-EM (FIGURAS B4, B.5e B.6), e de a-
cordo com o esquema de fragmentacdo de sua massa descrito a seguir nas FIGURAS 4.7, 4.8 e

4.9 e dos dados selecionados de EM que se encontram resumidos nas TABELAS 4.5, 4.6 ¢ 4.8.

TABELA 4.5: dados selecionados do espectro de massa do complexo 52a.

m/e Ab. Relat.* Atribuicio

400 100,0 M1

327 55 [M-TMS]"

504 34,0 [M - (CsHsC=CC3Hs)]*
262 27,4 M - 2¢7”

189 20,8 [(CsHs)Co(C;Hs-C=0)]"
124 17,9 [(CsHs)Col"

* Relativo ao pico base= 100%.

Tanto o complexo 52a quanto o 52b apresentaram o pico molecular em m/e 400 com in-

tensidade de 100%, mostrando a elevada estabilidade destes. Por outro lado, a distingio entre as

110



CAPITULO 4: Reagbes dos alquiniiciclopropanos com complexos de metais de transicéo.

estruturas destes complexos isdbmeros € relativamente simples, a partir da comparagdo das abun-

dancias relativas dos ions comuns a ambos, o que ¢ tipico para complexos deste tipo®’.

23 e @ )
Co
e "V\ ‘“\ﬁ
X TMS-%—TMS

. i . mie 294 (34%)
@ ) =—TMs @ B @ 1
T if Co .
Co - T™MS -TMS Co
== TMS
T™S
m/e 262 (27,4%) ( T™MS
, =~ QL™
l-ms mie 4;}51 ]QOM) LN e 327 (5.5%)

/e 189 (20,8%) m/e 124 (17,9%) m/e 229 (5,7%

FIGURA 4.7: proposta de mecanismo de fragmentacio da molécula do complexo 52a sob o im-
pacto de elétrons no espectro de massa.

O aspecto principal destas fragmentactes consiste na perda de alcinos dissubstituidos a
partir dos anéis de ciclobutadieno complexados ao metal. O anel de ciclobutadieno. complexado

de 52b, durante a fragmentacfo, deve perder somente a massa correspondente ao alcino 2¢.

TABELA 4.6: dados selecionados do espectro de massa do complexo 52b.

m/e Ab. Relat.* Atribuicio

400 100,0 M]

327 6,0 IM-TMS]"

294 7,5 [M - (C3HsC=CC:Hs)]"
262 40,0 M- 2c]

189 283 [(CsHs)Co(C3HsC=C)]”
124 13,0 [(CsHsCo)]™

* Relativo ao pico base= 100%.
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CAPITULO 4: Reagdes dos alquinilciclopropanos com complexos de metais de transigo.

Entretanto, nas mesmas condigbes, o anel de ciclobutadieno do complexo 52a pode per-
der 2¢ e também a massa correspondente aos alcinos dissubstituidos com os dois grupos ciclo-
propila ou trimetilsilila, respectivamente.

Considerando o acima exposto e, que ambos complexos perdem a massa equivalente ao
aleino 2¢ (m/e 262), porém, em percentagens diferentes, pode-se atribuir a fragmentacio com
maior intensidade (40%), 4 estrutura do complexo 52b, j4 que as possibilidades de eliminacdo de

2c¢ sdo maiores.

52b 2

prtrlaal

] Co
< - V\/A/ TMSWM=LT—TMS

m/e 294 (7,5%)
_ —s [ 1+ i N
pan i? t™s. Co ™S Co
™S
™S T™S
LY mie 262 (40%) 2 3 2
™S m/e 400 (100%) T m/e327(6%)

. r: + My
exdll <
V—Qg Co

m/e 124 (13%)
m/e 189 (28,3%)

FIGURA 4.8: proposta de mecanismo de fragmentagio da molécula do complexo 52b sob o im-
pacto de elétrons no espectro de massa.

Essa atribui¢do se encontra reforgada pela auséncia do ion com m/e 229 nesta fragmenta-
¢80, correspondente a perda de bis(trimetilsililacetileno. Este mesmo fon, bem como aquele
com m/e 294, correspondente a perda de diciclopropilacetileno, se encontram presentes na frag-
mentagio atribuida ao complexo 52a.

O fato do jon com m/e 294 estar presente na fragmentagio de 32b, poderia ser explicado
pela perda de uma molécula de diciclopropilacetileno a partir do fon molecular, envolvendo um

rearranjo. Tal explicagdo se encontra ainda suportada pela sua pequena intensidade (7,5%), fato
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CAPITULO 4: Reagdes dos alquinilciclopropanos com complexos de metais de transigo.

comum em ions provenientes de processos envolvendo rearranjos. Estas atribuigdes sdo também
sustentadas pela ordem de eluigio cromatografica na andlise de CG-EM onde o isdmero 32b ¢
detectado antes do 52a, 0 que era de se esperar em termos de estrutura, ja que o isdmero 52b
deve ser menos polar que o 52a por apresentar maior grau de simetria.

As proporgdes de 52b e $52a observadas por meio de CG-EM estio também em perfeita

concordancia com os sinais dos grupos trimetilsilila, no espectro de "H-RMN (FIGURA C.26) a

270 MHz da mistura analisada. Assim, pode-se atribuir o sinal em &= 0,18 ppm ao grupo trime-
tilsilila do complexo 52b, e aquele em &= 0,26 ppm ao grupo trimetilsilila do complexo 52a.

Tais valores de deslocamento quimico estdo de acordo com aqueles atribuidos a este tipo
de grupo em complexos semelhantes, descritos na TABELA 4.7. Os sinais de BC-RMN (FL-
GURA C.27) destes produtos 52a e 52b também concordam perfeitamente com a estrutura atri-
buida a estes complexos.

Complexos de cobalto do tipo (n°-CsHs)(1*CsR4)Co(l) sdo conhecidos desde 1961,
quando Hagihara et al*® reagiram o (n°-ciclopentadienil)in’*-(1,5-ciclooctadieno)]cobalto(l) com
difenilacetileno obtendo o cormrespondente (n5—ciclopentadieniI)(n4—tetrafenilciclobutadieno)co—

balto(I) 52g (vide estrutura no Anexo II).

TABELA 4.7: compara¢io dos deslocamentos quimicos dos prétons dos grupos trimetilsilila,
dos complexos 52a ¢ 52b e de complexos similares da literatura.

COMPGSTO '5.“%&-1- _5“2"12-& §2£A27 mAZ? §_2_§v29 5-2_!' 29
S(ppm) 0,26 018 |0.20 0,12 0,30 0,20

*Em CeDs. *EmCDCl,. " EmCCl.

C6H5: C!O L CeHs csni: Co s » G0 2 \i C!O s
™S ™S TMS CH; TMS ™S TMS A
52 52d S2e 2f A

Por outro lado, Bernal et al*’ prepararam os complexos 52¢ e 52d em proporgio de 45% e

55%, respectivamente, refluxando (nSaciclopentadieniI)dicarboniicobalto(ﬂ) 31 e (trimetilsilileti-
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nil)benzeno em p-xileno. Entretanto, estes autores ndo detectaram a presenca de ciclotrimeros
benzénicos, nem mencionaram a formagdo de complexos paramagnéticos tipo 50a e 50b.
A formago de tais complexos tipo (1°-CsHs)(1*-C4R4)Co(l) foi observada freqiente-

mente, quando grupos volumosos como o trimetilsilila encontravam-se ligados a tripla C=C do

alcino de partida’®**"¢

molécula®?

ou, em caso de presenca de algum outro tipo de impedimento estérico na
. Geralmente estes compostos se encontram descritos como apresentando a consis-
téncia de 6leos densos, graxas ou ainda, solidos de ponto de fusio baixo, de cor amarelo-escura
ou alaranjada.

O complexo 33, por outro lado, apresentou uma fragmentagfo no espectro de massa que
corresponde & uma estrutura que contem um sistema cobaltociclopentadienil, uma unidade mo-
lecular de 2¢ e uma de ciclopentadieno. Os principais picos provenientes de sua fragmentacio se
encontram descritos a seguir (TABELA 4.8), bem como o processo de fragmentagéo proposto
para a molécula desse espectro (FIGURA 4.9).

TABELA 4.8: dados selecionados do espectro de massa do complexo 53.

m/e Ab. Relat.* Atribuicio

328 77,4 M1

327 6,5 M~-HT

313 9,4 [M - CHs]”

255 35,0 [M - TMST”

190 8,8 [M-2¢e]”

189 60,3 M-H -201 =[("’-CsHs):Col"
124 81,4 [M’-CsHs)Col”*

73 100,0 [Si(CHa)s)™

* Relativo ao pico base= 100%.

Os principais aspectos da fragmentagfo do complexo 33 envolvem processos tipo retro-
Diels Alder, que levam tanto 4 formagio dos fragmentos em m/e 190 e m/e 189 e a processos
onde ocorre a perda de alguns grupos substituintes, que fornecem os fragmentos com mv/e 327,

313 e 255, respectivamente,
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SE [ E 2]

g m/e 124 (81,4%)

" m/e 328 (77,4%) -H m/e 190 (8,8%)

. M
- C}y \_- Si(CHa),

<§ 2 > - .7 <§ E > | +
Co @ Co =TS @
Co _g_,, Co
ci <
S;fi’ ’ A 'S
CH; | L 11l g ] m/e 189 (60,3%)
m/e 313 (9,4%) m/e 255 (35,0%) /e 327 (6.5%)

FIGURA 4.9: proposta de mecanismo de fragmentacio da molécula do complexo 53 sob o im-
pacto de elétrons no espectro de massa.

tilene)cobalto(l} 32

A reacio de 2¢ com benzonitrila em proporgéo de 2:1, em presenca de quantidades catali-

ticas do complexo 32 em benzeno, & temperatura ambiente (ESQUEMA 4.12), levou a formacio

da 2-fenilpiridina substituida 54 com rendimento de 25%.

ESOUEMA 4.12
CN:
35 ™S
+ T3-CsHsCo{CoHa)z
2\ CeHgdhita,
TMS
2
) ? @ ﬁ%@
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CAPITULO 4: Reagdes dos alquinilciclopropanos com complexos de metais de transicdo.

Observou-se também a formacdo de um 6leo amarelo-intenso contendo uma mistura dos
complexos 322, 32b e 33, com rendimento de 19% (com relacdo a 32), ¢ nas mesmas proporcdes
da reagdio catalitica anterior.

Surpreendentemente, pdde-se isolar também nesta reagio (CCD preparativa em alumina
neutra), o ciclotrimero assimétrico §1a com rendimento de apenas 6%. A elucidagio das estrutu-
ras dos compostos benzénico e piridinico, obtidos a partir de 2e, foi feita por comparacio dos
valores de deslocamento quimico de seus grupos trimetilsilila e os correspondentes dos comple-
xo0s 52a ¢ 52b (TABELA 4.8).

A piridina 34, tmico ciclocotrimero isolado da reagdo catalitica de 2¢ com benzonitrila,
foi também identificada pela comparagio do deslocamento quimico de "H-RMN (FIGURA
.C.29) de seus grupos trimetilsilila com os dos complexos 32a e 52b e dos derivados benzénicos
Sl1a e 51b da TABELA 4.9 abaixo. Como a piridina 54 apresenta um tmico sinal em &= 0,025

ppm correspondente a ambos grupos trimetilsilila, e estes grupos possuem o mesmo ambiente

quimico, a sua estrutura fica facilmente definida dentre os outros isémeros possiveis.

TABELA 4.9: deslocamentos quimicos dos prétons dos grupos trimetilsilila, dos complexos 52a
e 32b e dos derivados arométicos 51a, S1b e 54.

COMPOSTO  |52a 52b 34 Sla S1b
S(ppm) 0,025 -0,051" 0,025* -0,025* -0,010"
0,035
0,26* 0,18*

* Em CgD¢/ CeDsH (lock no H do C.DsH), a 270 MHz.
* Em CCly/dioxano (lock nos H do dioxano), a 80 MHz.
¥ Em CCL/CHCE (lock no H do CHCI;, a 80 MHz).

O fato deste deslocamento quimico ficar em campo mais baixo do que aquele, corres-
pondente aos grupos trimetilsilila de 81a, encerra um paralelo também observado anteriormente
entre os compostos 49a e 47a devido 4 presenga do nitrogénio, mais eletronegativo, nas molécu-
las de piridina. Por outro lado, tanto a piridina 54 como o derivado benzénico 51a tém como
precursor comum o intermedidrio B (FIGURAS 4.3 e 4.5), que também d4 origem ao complexo

majoritario 32a.
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4.5 - Reacdes do 1-(trimetilsilil

trimetilsililetinil)ciclopropano 2d

O refluxo prolongado (4 h) de 2d com quantidades cataliticas de 32 em benzeno, levou a

formagdo da mistura de complexos 56a e 56b em proporgio de ~1:1 (ESQUEMA 4.13), na for-

ma de um dleo laranja-avermelhado denso (CG), com rendimento de 58% (baseado no comple-
x0 32). Os componentes desta mistura ndo chegaram a ser separados e na dgua méie da reacio

recuperou-se ~91% do composto 2d de partida inalterado.

ESQUEMA 4.13

TMS (32)
73-CsHsCo(Caly )z
CsHg/dh/refl.
2\

MS
2d

(58%)

A baixa reatividade de 2d, neste caso, ¢ refletida na pequena percentagem do derivado
benzénico simétrico 55 observado (~7%) e pela formacgdo dos complexos 56a e 56b, inativos
cataliticamente, em pequena propor¢io. Isto, por sua vez, reflete o elevado grau de impedimento
estérico conferido pelos volumosos grupos substituintes ligados aos carbonoes acetilénicos do
ligante 2d.

A identidade do composto 85 foi estabelecida por comparagdo dos sinais de deslocamen-
to quimico no espectro de "H-RMN (FIGURA C.30) de seus grupos trimetilsilila corresponden-
tes (&= -0,10 € -0.15 ppm, respectivamente) com os dos ciclotrimeros 51a ¢ 51b (TABELA 4.9),

com 0s quais se encontra em boa concordéncia.
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4.6 - Analise final

a) Complexos paramagnéticos;

Os complexos paramagnéticos™ ("H-RMN) 46a e 46b (ESOQUEMA 4.4), apresentaram

sensibilidade ao contato com o ar ¢ a umidade, o que dificultou ainda mais sua anélise. Tentati-
vas de separagdo utilizando-se cromatografia em coluna sob atmosfera inerte, empregando-se
silica gel ou alumina neutra como fase estaciondria e benzeno como eluente, levou  decomposi-
¢do gradativa dos mesmos na coluna. Os produtos colhidos em qualquer destes casos sempre
foram os derivados benzénicos 47a e 47b, sendo separado também o complexo 48a que ¢ estével
as condigtes do meio ambiente.

Observou-se também que na parte superior da coluna cromatogréfica ficava sempre retida
uma massa preta, presumivelmente do metal do complexo adsorvido na fase estacionaria. Deste
modo, foi também possivel evidenciar diretamente que os complexos paramagnéticos 46a ¢ 46b
eram os precursores dos derivados arométicos, tanto benzénicos quanto piridinicos. Qutros
complexos similares formados a partir do complexo 32 com os alquinilciclopropanos 2¢, 2d e

2e, eventualmente isolados, tiveram comportamentos andlogos aos dos complexos 46a ¢ 46b.

b) Derivados benzénicos:

Os resultados encontrados nas reagdes de ciclotrimerizagfio catalitica de 2b em presenca
do complexo 32 (47a:47b de 1:3,5) mostram propor¢Ses diferentes daquela que poderia ser es-
perada a partir de uma distribuig3o apenas estatistica, de acordo com o mecanismo descrito na
FIGURA 4.3, que aponta para a proporgio de 3:1. Isto demonstra que algum fator interfere na
proporgdo em que sdo formados esses produtos.

Considerando o limitado ambiente remanescente em torno do dtomo de cobalto comple-
xado ao grupo ciclopentadienila, que nestas condigdes parece apresentar caracteristicas de um
sistema metalico “semi-pelado”, € de se esperar que a presenga de grupos volumosos pertencen-
tes aos ligantes que se aproximam para coordenar-se a tal nicleo metélico influam, espacialmen-
te, nas reagdes de ciclotrimerizacio e outras que neste ambiente acontecam.

Se tal fator se deve a influéncia de interagdes espaciais dos grupos substituintes & ligagiio
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tripla durante o processo catalitico, este deverd ocorrer ja a partir da etapa de substituicdo dos
ligantes etileno de 32 por moléculas de 2b para formar os intermedidrios A e B (FIGURA 4.3).
Sendo assim, deveria ter sido formada uma quantidade de A maior do que de B, ocorrendo tal
predominéncia sobre a distribuic8o estatistica de modo que a quantidade formada de 47b fosse
maior que a de 47a. Na seqiiéneia, a coordenacdo da terceira molécula de alcino levard também,
predominantemente, & formag8o do intermediario C em detrimento do D.

Quando as interagBes estéricas supramencionadas eram muito intensas como com 0s li-
gantes 2¢ e 2d, observou-se que a coordenagdo de uma terceira molécula de alcino ao metal difi-
cilmente ocorren, levando preferencialmente a formacio de complexos tipo ('qs-
ciclopentadienil)~cobalto(n“-ciciobutadieno} tetrassubstituidos, que teriam se formado direta-
mente a partir de A ¢ B*. Estes complexos ndo poderiam ser formados a partir dos complexos
intermediarios tipo ('qs ~ciclopentadienil)trifenilfosfinacobaltaciclopentadieno 45, por ser este um
processo termicamente proibido, de acordo com Bénnemann et al®.

Entretanto, a auséncia de ciclotetrdmeros e a formagfo do complexo 33 sugerem que o
mecanismo de transformacfio dos complexos intermedidrios C, D, E ¢ F em G ¢ H (FIGURA
4.3) aconteceu via cicloadi¢do [4m+27] coordenada pelo metal de transigdo, como descrito no
ESQUEMA 4.7. Em concordéncia com tais observagdes, Thorn e Hoﬁinan:’sr sugerem que “a
formagéo de complexos tipo 17 -ciclopentadienilmetalacicloeptatrieno provavelmente ndo seja
muito estével, jd que a eliminagdo cis-redutiva para formar derivados benzénicos a partir de
complexos-d® pode ser uma reagdo simetricamente permitida e talvez, termodinamicamente fa-
vo-recida’’.

Por outro lado, a falta de dados complementares sobre a reatividade de 2¢ € 2d, cujo es-
tudo havia apenas comegado, ndo permitiram maiores conclusdes acerca de suas correspondentes
reatividades, ja que estes compostos ndo puderam ser devidamente estudados em razio de terem

sido destruidos por um incéndio™. Por este mesmo motivo, ndo foi possivel também realizar um

% A formagio de 52a e 52b em proporgdo de 7:3,1 mostra que a influéncia de fatores estéricos ndo controla a for-
macio destes produtos. Fatores estereoeletrOnicos, como aqueles apontados por Stockis e Hoﬁmanzs, podem ser a

causa desta distribuico, caso nfo haja a concorréncia meramente de fatores espaciais.

¥ Na parte mais produtiva desta etapa do trabatho, o mesmo fot bruscamente interrompido, em fungio da ocotréncia
de um incéndio que destruiu todos os licantes ja sintetizados bem como os precursores destes e dos demais reagen-
tes. Nesta situacfio, s6 restou a alternativa de desenvolver uma (ltima etapa, com a preparagfo ¢ estudo da reativida-
de da 3-ciclopropil-2H-azirina 3a.
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estudo da abertura anelar dos anéis ciclopropanicos nos derivados benzénicos 47a e 47b, bem

como em outros derivados aromaticos e complexos obtidos, descritos neste capitulo.

¢©) Derivados piridinices:

A ciclocotrimerizagdo de alquinilciclopropanos com a benzonitrila frente ao complexo 32
revelou que os efeitos espaciais predominam (ESQUEMA 4.8), quando o 2b ¢ empregado como
co-mondmero, devido provavelmente, a diferenga de tamanho entre os grupos substituintes meti-
la e ciclopropila.

De fato, predominam os produtos provenientes do complexo intermediario hipotético an-
tiparalelo A da FIGURA 4.5 que deve apresentar menor repulsio estérica entre 0s grupos substi-
tuintes ligados a tripla carbono-carbone do que no caso do sinparalelo B, levando, portanto a
formagéo do complexo intermedidrio C’ em maior propor¢o. Este intermediario deve formar-se
em quantidade apropriada de modo a originar as piridinas pentassubstituidas preponderantes G’
e F’ {49b ¢ 49¢, respectivamente).

Destes dois compostos piridinicos, aquele formado em maior proporgio foi justamente o
49, proveﬁiente da insercdo da benzonitrila coordenada ao anel de cobaltaciclopentadieno do
intermediario C’, provavelmente em fun¢io da menor interagio espacial entre o anel fenilico ¢ o
grupo ciclopropila.

J4, o intermediario hipotético sfnparalelo B, deveria formar os complexos intermediarios |
D’ e E’, que originariam, por sua vez, as piridinas pentassubstituidas H’ e I’. Destas duas, foi
possivel detectar dentre os produtos ("H-RMN, FIGURA C.20), somente a peniltima (H), ic
est, a piridina 49a, sendo esta o produto minoritario entre as piridinas formadas na reagdo. Acre-
dita-se, entretanto, que aquele composto piridinico cuja estrutura é representada por I’ poderia
ter se formado em quantidades infimas, a ponto de ndo ser detectavel pelo aparetho de '"H-RMN
empregado nestas analises.

Na reagfo entre 2¢ e a benzonitrila (ESQUEMA 4.12) frente ao complexo 32, observou-
se a formagdo de 54 como dnico tipo de piridina pentassubstituida. Este composto € justamente
aquele representado pela estrutura H’ da FIGURA 4.5 e sua presenga apresenta uma aparente

contradicio do ponto de vista estérico. Entretanto, € necessario lembrar, por um lado, que a dife-
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renca de volume ocupado pelos grupos ciclopropila e trimetilsilila nfio deve ser muito significa-

tiva, a julgar pela estimativa observada a partir de modelos moleculares para essas moléculas.
Por outro lado, a ligagio entre o 4tomo de silicio e o dtomo de carbono da tripla, deve le-

var a uma diminuigdo da densidade eletrénica neste ultimo, o que de acordo com Stockis e Hoff-

man’® pode ter influenciado na formagdo deste tipo de produto.

d) Complexos diamagnéticos:

ar ¢ umidade do meio ambiente durante pelo menos um més, o que ja era esperado devido 2 es-
tabilizag@o do ciclobutadieno pelo cobalto nestes complexos. O isolamento destes, da mistura
com os derivados benzénicos hexassubstituidos, ficou, entretanto, prejudicade pelo incéndio
ocorrido na época, antes de se tentar tal separagdo. Entretanto, de acordo com Bénnemann et al’,
este tipo de complexos se forma em decorréncia da desativacio dos complexos intermediarios
paramagneéticos tipo 46a e 46b do ESQUEMA 4.4.

Por outro lado, o elevado rendimento na formagio destes complexos diamagnéticos 36a ¢
56b, quando o alquinilciclopropano 2d foi empregado (ESQUEMA 4.13), mostra que, quando o
impedimento espacial € grande, sua formagfo ¢ favorecida ou, em outras palavras, o corres-
pondente complexo paramagnético precursor destes complexos diamagnéticos nio consegue ser

formado pelo impedimento espacial dos volumosos grupos trimetilsilila.

4.7 - Conclusges:

Com base nas analises acima, pode-se concluir que os alquinilciclopropanos empregados
neste trabalho apresentam boa reatividade em reagBes de ciclooligomerizagio e ciclocooligome-
rizagio em presenca de quantidades cataliticas do complexo 32, dependendo da natureza dos
grupos substituintes na ligacdo tripla C=C, conforme pode ser também observado na literatu-
ralé*b para outros alcinos. A reatividade, estereosseletividade, bem como outros aspectos da

reacdo estdo relacionados ao espaco disponivel em torno do metal apds a liberacdo das duas
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moléculas de etileno do complexo 32, que nestas condicdes, apresenta caracteristicas de um
“complexo de metal semi-pelado”

A estereosseletividade sofre aparentemente influéneia direta do efeito espacial e estereoe-
letrénico dos grupos ligados aos dtomos de carbono da ligagdo tripla, o que permitiria sugerir a
provavel distribuicdo desses grupos nos produtos a serem formados, bem como estimar eventu-
almente seu rendimento aproximado.

Em linhas gerais, 0 mesmo comportamento foi observado nas reagbes realizadas com a
benzonitrila para a obtengio de derivados piridinicos polissubstituidos, o que também coincide

com os dados da literatura®. Isto, seguramente, permite apontar tal comportamento como wma

tendéncia geral.
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PARTE EXPERIMENTAL

Introducio:

Os procedimentos e métodos experimentais descritos nesta parte do presente trabalho
foram conduzidos sob condiges experimentais semelhantes aquelas descritas na parte experi-
mental do Capiftulo anterior, tipicas para trabalhos com compostos sensiveis 4 umidade e ao oxi-
génio do ar'?. Foram empregados também solventes e reagentes tratados e secos criteriosamente.
Entretanto, este procedimento, entretanto, pode eventualmente ser dispensado em alguns casos.

Os aparelhos de anilises espectroscdpicas e elementar, bem como as condigdes e proce-
dimentos empregados nas andlises foram os mesmos descritos na Parte Experimental do Capitu-

lo 2 do presente trabalho.

4 - Reacoes dos alquinilciclopropanos 2

Cl

4.1 - Reacoes de 1-cloro-1-etinilciclopropano 2e Z&\\

4.1.1 - Tentativa de reaciio de 2e com (1°-allil)(1’-ciclopentadienil)palidio(IT) 26

A solugdo de 0,25 g (1,2 mmol) do complexo 26 com 0,24 g (2,4 mmol) de 2e em benze-
no foi agitada sob atmosfera inerte & temperatura ambiente. Mesmo ap6s 12 h néo foi observada
qualquer mudanga no meio da reagio. Do meio reacional foram isolados o composto ciclopropa-

nico 2e inalterado e o complexo 26 parcialmente degradado.

2e com (n°-ali)(n’-ciclopentadienil)paladio(IT) 26 e trifenil-

4.1.2 - Tentativa de reaciio de

fosfina

Repetindo-se a reacfio acima em presenca de 0,629 g (2,4 mmol) de S

trifenilfosfina, observou-se a formacdo de 0,57 g (56%) do complexo dou- [ 37
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rado 37, j4 descrito no Capitule 3. Da 4dgua mie isolou-se o composto ciclociclopropanico 2e

inalterado.

4.1.3 - Tentativa de reaciio de 2e com (n’-ciclopentadienil )icarbonilcobalto(T) 31 em ben-

zeno

Num baldo de Schlenk de 50 mL foram colocados 0,28 g (5,5 mmol) do complexo 31,
1,12 g (11,1 mmol) de 2e ¢ 15 mL de benzeno. A mistura reacional foi agitada 4 temperatura
ambiente durante 24 h, sem que fossem observadas mudangas. Refluxou-se entiio por 8 h e dei-
xou-se esfriar até a temperatura ambiente. Filtrou-se a solucgiio e adicionou-se ao filtrado 30 mL
de éter de petroleo, mas néo foi observada a formac#io de precipitado. Concentrou-se a solugfio e

destilou-se o concentrado, separando-se o complexo 31 e o ligante de partida 2e inalterados.

4.1.4 - Reaciie de 2e com (’ﬂs-ciclopenta(jienil}dicarbonijcobglto(l) 31 em tetraidrofurano

Repetiu-se a reagdo acima gotejando-se, em um baldo de fundo redondo degasado sob
aquecimento a 180°C no banho de dleo, a solugfio de 2¢ e do complexo 31 em thf contida num
funil de adi¢8o. Observou-se a formagdo progressiva de uma massa verde-escura polimérica, a
partir da solugio avermelhada original, no baldo. A solugfo sobrenadante consistiu em uma mis-
tura de quatorze produtos diferentes (CG), que ndio foram separados nem idenﬁﬁcados, em fun-

¢éo da pequena quantidade de cada um deles.

4.1.5 - Reacdio de 2e com (’-ciclopentadienil tbis(etileno)cobalto(l) 32

Em um balfo de Schlenk de 50 mL foram

reagidos, sob agitacdo, 0,315 g (3 mmol) do alcino - C; @
G

Co

2¢ com 0,18 g (1 mmol) do complexo 32 em 10 mL

de benzeno, a temperatura ambiente. Concluida a Cl Cl

]-&
T
1)
Py
Tt
=

evolugio de gases, agitou-se o meio reacional por Cl Cl
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mais 2 h e a solugo violeta-escura formada foi esfriada a -18°C e mantida a esta temperatura
por 48 h'®". Os cristais formados foram filtrados a frio e lavados com 3x10 mL de hexano res-
friado a -18°C, sendo secados no vacuo a essa temperatura. O rendimento foi de 0,179 g (42%)

de cristais violeta-escuros pafamagnéticos da mistura (43a-+43b), sensiveis ao ar.

4.1.6 - Reaciio de 2e com (n’-ciclopentadienil)bis(etileno)cobalto(I) 32 e trifenilfosfina

Em um balfo Schlenk de 100 mL secaram-se 0,524 g (2 mmol) de trife- @

 nilfosfina ao vacuo por 2 h. Introduziram-se 20 mL de benzeno, 0,402 g (4 c
O
mmol) de 2e e 0,36 g (2 mmol) do complexo 32, agitando-se & temperatura am- /
4 (HsCe)3P 4
biente por 4 h, ate desaparecimento total da banda em 3310 cm™ no IV. Filtra- Cl
44

ram-se os s6lidos com um funil com placa porosa D-3, obtendo-se 0,13 g (13%)

de cristais negros do complexo 44, que foram lavados com 3x5 mL de éter de petréleo frio e re-d
cristalizados do benzeno com éter de petrdleo, secando-se ao vacuo. Os filtrados e a 4gua mie da
reacdo foram reunidos, adicionando-se mais 20 mL de éter de petréleo e estocando-se por 48 h a
-18°C. Nio formando de cristais, a solucfo foi concentrada sob véacuo 4 temperatura ambiente,
obtendo-se um 6leo escuro que cristalizou-se em 24 h a -18°C. A dissolugio destes cristais em 50

mL de éter de petréleo forneceu uma solugio vermetha, que depois | }
de concentrada até 10 mL e estocada a -18°C, formou 0,62 g (52%) ? Cl)zg

NS

do corripléxo vermelho-alaranjado 45%°.

{HsCg)3P 43

Complexo 44

IV (pastilha, KBr): v(em™)= 3052 f(v C-H cpr.), 1815 ff(v C=C compl.), 1405 M (v C=C cp.)
. 710 ¢ 680 F (6 C-H arom.), 697 F (v C- Cl).

'H-RMN (60 MHz, CDCls): 8 (ppm)= 0,73 (s, 2H), 0,83 (s, 2H), 4,55 (ds, 1H), 5,83 (s, 5H),
7,00-7,85 (m, 15H).

Anailise Elementar, para Co3H2sCoClIP;

Calculado (%6): C,69,06; H, 5,13; Ce, 12,12; CI, 7,29, P, 6,37

Encontrado (%): C, 69,03; H, 5,09; Coe, 12,08; Cl, 7,19; P, 6,35.

Complexeo 43

IV (pastilha, KBr): v(em™ )= 3052 f(v C-H cpr.), 1580 M (v C=C), 1476 F (v C=C arom.), 1414
F (v C=C ciclopent.), 712 € 677 FF (8 C-H arom.), 700 FF (vC-CI).
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Andlise Elementar, para C;3H,CoClP;

Calculado (%): C,68,39; H, 3,79; Co, 10,18; CI, 12,26; P, 3,35.
Encontrado (%0): C, 68,33; H, 3,75; Co, 10,15; CI, 12,20; P, 5,32

4.2 - Reactes do i-propinilciclopropane 2b

4.2.1 - Reaciio de 2b com (1’-ciclopentadienil)bis( etileno)cobalto(1) 32

Num tubo de RMN (d.= 5 mm) degasado foram colocados 0,18 g (1 mmol) do complexo
32 e 0,5 mL de benzeno hexadeuterado, seco sob peneira molecular 4 A. Sob atmosfera inerte,
adicionou-se rapidamente 0,24 g (3 mmol) de 2b, observando-se imediato desprendimento de
gases. Introduziu-se rapidamente o tubo no probe de um espectrometro de RMN a 80 MHz a-
companhando-se com espectros a cada 30 min por 2 h, quando j nio foram observadas mudan-

¢as no espectro. Transferiu-se, a solugio violeta-escura para um baldo Schlenk de 25 mL degasa-

do, e os volateis foram removidos sob vacuo,

sendo condensados, analisados (CG e "H-RMN)

Co 1

e identificados como C¢Dg e ~3% de 2b. O resi- to

duo do baldo foi submetido a destilagio de passo + 46b
462 o

curto sob vacuo, separando-se um o6leo vermelho

(0,106g, 44%), sublimando-se também um sélido (0,135 g, 37%) violeta-escuro (46a e 46b)
paramagneético ¢ sensivel ao ar. O 6leo vermelho foi cromatografado por CCD preparativa em

alumina neutra (Merck PF-254, atividade I segundo Brockmann), separando-se um éleo amarelo e

denso,que consistiu nos derivados benzénicos 47a ‘

e 47b, em proporgdo de 1:1 (CG-EM), contendo ‘ © ‘ © o ?3{,
ainda ~2% do complexo 48b.
AN AN,

47a 47b

Derivados benzénicos isémeros 47a e 47b

IV (pastilha, KBr): v(em™ )=3100 Me 3040 F (vC-H cpr.), 2950 M e 2870 F(vC-H), 1990 fe 1720
Jf(arom.), 1600 fe 1500 f(vC=C arom.), 1020 FF (8 C-C cpr.).

"H-RMN (270 MHz, C¢Ds): § (ppm)= 0,34-0,95 (m, 12H), 1,48 (m, 3H), [2,34 (s) + 2,53 (s) +
2,56 (s)= 9H]
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Derivado benzénico 47a

EM (70 eV): m/e= 240 (M", 55,5%), 225 (100,0%), 199 (45,0%), 197 (15,7%), 184 (24,4%),
171 (6,1%), 169 (35,0%), 158 (6,5%), 143 (18,0%), 128 (20,1%).

Derivado benzénico 47b

EM (70 €V): m/e= 240 (M, 71,1%), 225 (100,0%), 199 (98,7%), 197 (32,6%), 184 (30,0%),
171 (27.0%), 169 (40,0%), 158 (17,9%), 143 (20,9%), 128 (21,5%).

4.2.2 - Reacio de 2b com quantidades cataliticas de (n’-ciclopentadienil)bis(etileno)cobal-
to(l) 32

Num baldo Schlenk de 25 mL degasado, colocaram-se 18 mg (0,1 mmol) do complexo
32 e 5 mL de benzeno. Adicionou-se de uma s6 vez 0,34 g (1,42 mmol) de 2b e agitou-se a tem-
peratura ambiente por 4 h. Concentrou-se a solugéio, destilando-se o concentrado a vacuo. O re-
siduo n&o volatil consistiu em 0,251 g de um 6leo avermelthado. Apds purificacdo por CCD pre-
parativa em alumina neutra (Merck PF-254, de atividade I segundo Brockmann), foram obtidos
0,248 g (73%) de um oleo amarelo denso, identificado como uma mistura dos derivados benzé-
nicos 47a e 47b (1H~RMN) em proporgdo de 1:3,5, contendo também tracos do complexo 48b,

além de outros 6 produtos secundarios minoritirios (CG) n#o identificados.

4.2.3 - Reaciio de 2b com benzonitrila e quantidades cataliticas de (n’-ciclopentadienil)bis-
(etileno)cobalto(l) 32

Em um baldo Schlenk de 25 mL degasado foram colocados 5 mL de benzeno, 0,103 g (1
mmol) de benzonitrila € 0,16 g (2 mmol) do composto 2b. Adicionaram-se de uma vez, 10,4 mg
(0,06 mmol) do complexo 32, sob agita¢do e o meio reacional foi refluxado por 4 h. Resfriou-se

o meio reacional e filtrou-se. O filtrado foi cromatografado por meio de CCD preparativa com a-

alumina neutra ativada (Merck PF-254, ativida- |
de I segundo Brockmann), separando-se 85 mg

(53%) de um oleo denso amarelo que consistiu

novamente na mistura dos derivados benzénicos
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47a ¢ 47b em proporgio de 1:3,5, bem como 113,1 mg (43%) de cristais incolores dos isdbmeros

piridinicos 49a, 49b e 49¢, misturados em proporgio de 1:3:1,5 (H-RMN).
Mistura de isdmeros piridinicos 49a, 49b e 49¢

IV (pastilha, KBr): vicm™)= 3050 (v C-H cpr.), 2980 f (v C-H), 1570 M (v C=N arom.), 1610
M (v C=C arom.), 763 e 681 FF (3 C-H arom.).

"H-RMN (80 MHz, CCLy): 8 (ppm)= 0,42-1,32 (m, 8H), 1,63-2,18 (m, 2H), [2,30 (s) + 2,37 (s)
+2,40 ()= 6H], 7,12-7,63 (m, SH).

4.3 - Reacdes do 1-(trimetilsililetinil)ciclopreopano 2¢ 2
V\ £
: ™S

4.3.1 - Reacdo de 2¢ com (1’-cilopentadienil)bis(etileno)cobalto(I) 32

Em um bal&o de Schlenk de 100 mL degasado colocaram-se 1,8 g (10 mmol) do complexo

32 e 50 mL de pentano seco. Adicionaram-se

4,14 g (30 mmol) de 2¢ a -10°C sob agitagio

™S, (g ,TMS
observando-se pouca evolugdo de gases. Con- ™S
tinuou-se agitando por 48 h a temperatura am- +
s0a s 50b “TMS

biente filtrando-se, entdo, a solugdo. O filtrado

foi estocado em congelador por sete dias, ndo formando cristais. Evaporou-se no vacuo o solvente

e o concentrado foi submetido & destilagdo de passo curto no vacuo colhen-
do-se 0,235 g (4%) de um sublimado, mistura dos complexos violeta-escu-
ros paramagnéticos (30a e 50b). Cromatografou-se o sélido ndo volatil em

coluna (dy= 2,54x40 cm) com alumina neutra de atividade 1, segundo Brock-

mann. Eluiu-se inicialmente com hexano separando-se cristais incolores (29 mg; 0,7%) do 1,3,5-

tris(trimetilsilil)-2,4,6-tri(ciclopropil)benzeno 51b (td= 150°C) e depois com hexano:diclorome-

tano 1:1 separando-se uma graxa viscosa e |

@ 53
amarela intensa que purificada por meio de ; 522 ? + 0 s
. . 0 TMS
CCD preparativa com alumina neutra forne- %

TMS
. T™MS -

ceu 0,89 g (23%, com base em 2¢) da mistu- ™S &

.,

ra dos complexos isdmeros 52a e 52b e do complexo 33, em proporcio de 7,3:1,0:2 4.
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Mistura dos complexos 52a, 52be 33

1V (filme, NaCl): v(em™)=3110 M (v C-H cp.), 3030 M (v C-H cpr.), 2980 F € 2920 M (v C-H
-Si(CHs)), 1493 M (v C=C Cb.), 1410 M (v C=C ¢p.), 1005 F (6 C-C
cpr.), 838 FF, 758 FF (v C-8i).

IH-RMN (270 MHz, CsD¢): & (ppm)= 0,18 (s, 18H)-32b, 0,26 (s,18H)-52a, 0,43-0,59 (m, 8H),
0,78-0,90 (m, 2H), 4,73 (s, SH).

BC.RMN (25,2 MHz, CéDs): 8 (ppm)= 0,002 (q), 6,107 (1), 6,600 (t) 7,800 (d), 77,492(d),
93,106 (s), 94,536 (s).

Isdmero 52a

EM (70 eV): m/e= 400 (M",100,0%), 327 (5,5%), 294 (34,0%), 262 (27,4%), 229 (5,7%), 189
| (20,8%), 124 (17,9%).

Isémero 32b

EM (70 eV): m/e= 400 (M, 100,0%), 327 (6,0%), 294 (7,5%), 262 (40,0%), 189 (28,3%), 124
(13,0%).

Complexo 33

EM (70 eV): m/e= 328 (M, 78%), 327 (7%), 313 (9%), 262 (6%), 255 (35%), 189 (60%), 124
(82%), 73 (100%).

TH.RMN (270 MHz, C¢Ds): & (ppm)= 0,26 (s, 9H), 0,43-0,59 (m, 4H), 0,78-0,90 (m, 1H), 3,51
e 3,57 (ds, 2H), 4,27 (m, 2H), 4,77 (s, 5H), 7,15 (s, 2H).

Derivado benzénico 51b ‘

IH-RMN (80 MHz, CCly): 8 (ppm)= -0,025 (s, 27H), 0,64-1,37 (m, SH).

EM (70 eV): m/e= 414 (M, 1,4%), 402 (2,5%), 401 (2,1%), 400 (4,6%), 388 (4,4%), 328
(1,8%), 294 (5,0%), 279 (6,7%), 262 (4,4%), 223 (5,6%), 189 (3,2%), 167
(11,3%), 149 (50,7%), 73 (20,1%), 58 (21,8%), 56 (29,2%), 57 (41,9%),
43 (100,0%).

4.3.2 - Reacdo de 2¢ com benzonitrila e quantidades cataliticas de °

{etileno)cobalto(I) 32

-ciclopentadienil}bis-

Reagiram-se 0,55 g (4 mmol) de 2¢ com 0,18 g (2 mmol) de benzonitrila em um baldo de

Schlenk, em presenca de 29,54 mg (0,16 mmol) do complexo 32 em 10 mL de T™S
benzeno a 60°C por 4 h. Apbs evaporagio dos volateis no vacuo, o concentra- ::Ia © }
do foi cromatografado por meio de CLC (di= 2.5%40 cm) em alumina neutra TMS
com grau de atividade I (segundo Brockmann), sob atmosfera inerte, isolando- NS
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se na fragdo eluida com benzeno 22 mg (6%) de cristais incolores do 1,2,4-tris(trimetilsilil)-

3,5,6-tri(ciclopropil)benzeno S1a. Eluiu-se entdo com uma solugfo de benzeno:CH,Cl, 1:1, sepa-

rando-se 140 mg (25%) de cristais incolores da piridina 54. Foram separados ™S
também, 12,47 mg (19% em relagdio ao complexo 32 de partida) da graxa ™ O
amarela, contendo os complexos 52a, 52b e 53. 3 N sHs

Derivado benzénico 51a

TH-RMN (80 MHz, CCly): 8 (ppm)=-0,025 (s, 9H), 0,035 (s, 18H), 0,25-1,11 (m, 15H).
Derivado piridinico 54

IV (pastilha, KBr): \f(cm'l)m 3045 ff (v C-H cpr.), 2980 f(vC-H), 1562 M (v C=N arom.), 1612
M (v C=C arom.), 1238 FF (& C-Si), 685 FF (8 C-H arom.).

TH-RMN (80 MHz, CCL): & (ppm)= 0,025 (s, 18H), 0,36-1,28 {m, 10H), 7,32-7,80 (m, 5H).

4.4 - Reacdes do 1-(trimetilsilil)-1-(trimetilsililetinil)ciclopropano 2d T™MS
« 5 . e D\
4.4.1 - Reacfio de 2d com (1 -ciclopentadienil)bis(etileno)cobalto(I) 32 2d

TMS

Em um baldo Schlenk de 25 mL degasado foram reagidos 0,844 g (4 mmol) de 2d com
0,036 g (0,2 mmol) do complexo 32 em 10 mL de benzeno, sob agitagio e & temperatura ambi-

ente. Acompanhou-se a reagio por meio de "H-RMN, constatando-se pouca mudanga em 30 min

¢ a mistura reacional foi agitada por mais 3 h e meia. Ndo se observando |
mudangas no meio reacional, aqueceu-se lentamente (3 h) até atingir a ebu-

licdo desta solugdo, constatando-se um progressivo escurecimento da solu-

¢&o violeta. Apos 30 min de refluxo, filtrou-se o contetido do baléio e evapo-

rou-se¢ o solvente da solugfo no vécuo. Da destilagio do residuo, foram recuperados 0,765 g
(91%) do alcino de partida 2d inalterado. Cromatografou-se (CCD preparativa) o sélido restante

com alumina neutra, eluindo-se com hexano:diclorometano 1:2, separando-se 59 mg (7%) de cris-

tais amarelo-palidos do 1,3,5-tris(trimetilsilil)-2,4,6-[tris(tri-

56
metilsililciclopropil)Jbenzeno 55 ¢ 63 mg (58% com base ao ™S -

™M coTms t co ™S
complexo 32) de uma graxa vermelho-alaranjada, mistura W
™
TMS T™S T™S

dos isémeros 56a e 56b com tragos de impureza ('"H-RMN). 562
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Complexos isdmeros 56a e 56b

TH-RMN (80 MHz, CCL): 8 (ppm)=-0,27 a 0,33 (m, 36H), 0,34-0,80 (m, 8H), 4,44-4,88 (m, 5H).

Derivado benzénico 55

'H-RMN (80 MHz, CCL): & (ppm)= -0,27 a 0,22 (m, 12H), -0,10 (s, 27H), -0,15 (s, 27H).
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Capitulo 5

REACOES DA
3-CICLOPROPIL-2H-AZIRINA 3a
COM COMPLEXOS DE METAIS

DE TRANSICAO

5.1 - Introducio

Apesar de terem sido preparadas pela primeira vez em 1932 por Neber et al®, as 2H-
azirinas, com os mais variados grupos funcionais, foram sintetizadas e exaustivamente estudadas
somente a partir da década de 1950, e continuaram por vérios anos™, em vista de seu grande
potencial como synthon em sintese orgénica.

A ocorréncia natural do anel de 2H-azirina, por outro lado, ¢ observada na estrutura mo-
lecular do antibiético azirinomicina 3¢ (ESQUEMA 5.1), isolado de culturas de Streptomyces
aureus”, ou fazendo parte da estrutura molecular da disidazirina 3d, cujos enantidmeros foram

encontrados como constituintes de esponjas marinhas’.

ESQUEMA 5.1

N -
C/,_\,,.COOH /\/A{,.{:OOCH3
Hg, M—C13H27 =

H H
3c 3d
Embora a origem biossintética destes compostos azirinicos de origem natural seja ainda
desconhecida, a sintese assimétrica da disidazirina 3d* e do éster metilico da ent-azirinomicina

3¢® foram j4 publicadas.
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O grande interesse no estudo dos compostos da familia das 2H-azirinas deve estar rela-

cionado também a sua elevada reatividade®™'®

, aliada por sua vez, A sua estrutura quimica de imi-
na tensionada e por tratar-se de um fragmento estrutural sintético polar cujo anel de trés stomos
pode permitir a preparaggio de diferentes heterociclos nitrogenados’.

A reatividade deste tipo de molécula é originada também, pela tensdo anelar e intensifi-
cada pela polarizabilidade da dupla C=N. Associado a tais caracteristicas peculiares se encontra
o atomo de nitrogénio fazendo parte dessa insaturagfo, que define a presenga de polaridade no
anel azirinico, € que deve conferir-lhe algum carater basico.

Nosso interesse no estudo da azirina 3a esteve relacionado ao fato desta ser uma molécu-~
la até entdio ndo estudada e também por ser um syarkon bifuncional, devido a presenca do tensi-
onado grupo ciclopropila, do qual poderia esperar-se alguma reatividade. Tal tipo de transforma-
¢io poderia ocorrer eventualmente, durante a reagio de abertura do anel da propria azirina.

Neste tltimo capitulo do presente trabaiho, apresentamos um breve estudo da reatividade
da 3-ciclopropil-2H-azirina 3a frente a alguns complexos de metais de transigio e outros reagen-
tes. As reagles da 3-ciclopropil-2H-azirina 3a complexada foram realizadas, em parte, de modo
comparativo ao da 3-fenil-2H-azirina 3b’, visando acrescentar informagdes a estudos j4 realiza-
dos para este tipo de synthon nesta area de pesquisa.

Entretanto, para estabelecer-se uma comparacgfio razodvel de reatividade entre estas duas
azirinas, € necessario acrescentar que as reacdes de 3a foram realizadas nas condigBes determi-
nadas pela Gltima etapa de sua sintese, isto &, com soluges diluidas de 3a em tolueno, devido a
sua acentuada instabilidade térmica. Tal instabilidade é comum as 2H-azirinas que ndo apresen-
tam grupos substituintes no carbono C-2%*, sendo amenizada no caso da azirina 3b em fungdo
da conjugacdo da ligago dupla C=N com o anel benzénico.

Estas reagOes serviriam para observar o comportamento de 3a em tais solugdes, somando
novas informages aos métodos sintéticos ja estabelecidos. Por outro lado, tentar-se-ia por meio
destas reagGes, verificar se a abertura do anel de azirina de 3a envolvia também a abertura do
anel ciclopropénico nas reagdes estudadas. Caso isso ndio fosse observado, tentativas seriam fei-
tas para abrir esse anel numa etapa posterior, a partir dos produtos obtidos em tais reages, o que

poderia levar & formag#o de novos derivados com ciclos condensados.
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5.2 - Reacdes da azirina 3a complexada ao paladio

No inicio deste breve estudo, reagiu-se o dicloreto de paladiobis(benzonitrila) 23 com a
solucfio da azirina 3a em tolueno, em proporcdo de 1:2 a temperatura ambiente, para preparar-se
o complexo dicloreto de palddio-trans-bis(3-ciclopropil-2H-azirina) 57a (ESQUEMA 527.0
complexo 37a* assim obtido, com rendimento de 77%, foi facilmente reconhecido pelas absor-
¢bes no infravermetho da azirina coordenada ao metal, em 557 cm” (VPd-N) e em 1801 cm’”’

(vC=N complexada).

ESQUEMA 5.2

Cl
PA(CeHsCN)Cl + 2 Ny %& D\}N““P;dmNgd
= 32 Sia “ (77%)

Apesar deste rendimento ser menor que o descrito para a obtengio de 57b (100%) em
trabalhos anteriores’, pode ainda ser considerado bom, levando em consideraggo que foi empre-
gada uma menor concentracio de 3a na mistura reacional do que no caso de 3b. O complexo 37a
assim obtido foi empregado em reagdes posteriores, para estudar-se a abertura do anel de azirina
de 3a complexada ao paladio em solugfo de solventes proticos € apréticos.

Agitou-se entdio 57a com excesso de metanol & temperatura ambiente, observando-se a
formacdo do dicloreto de paléddio-frans-bis(2-ciclopropil-2-metoxiaziridina) 38a com rendimen-
to de 63% (ESQUEMA 5.3).

ESQUEMA 5.3

flii [ PR Ay 603, R= CgHs(44%)

z
\Nm—PldmN\ R, DITT—— ld——-N "OR 588, R=CHy(63%)
57a cl H ¢

* Juntamente com 57a, observou-se também a formaciio de um complexo insolivel de cor marrom-escura 537¢ (7-
10%). Tal complexo deve ter se formado presumivelmente pela reagfo da cetenimina 22" ¢com o dicloreto de pa-
ladiobis{benzenitrila). Devido a sua insolubilidade foi sempre eliminado antes da recristalizacfio de 57a e foi apenas
identificado, parcialmente, por IV.
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Entretanto, sua purifica¢do apresentou dificuldade, obtendo-se sempre 58a contaminado
por produtos secundarios (tf= 82-87°C), apesar das repetidas tentativas de purificagdo por recris-
talizagdo.

Para observar-se a influéncia da mudanga da temperatura nesta reagio, repetiu-se a mes-
ma, porém, a 40°C, observando-se entdo a formagdio do complexo dicloreto de paladio-trans-
bis(1-ciclopropil-1,1-dimetoxi-2-aminoetano) 59a (ESQUEMA 5.4), formado pela abertura do

anel de azirina, com rendimento de 58% e tfi= 91.92°C,

ESQUEMA 5.4

ClI OR__ Cl 39a, R= CH3(58%)
61a, R= CqHs (38%)

Quando realizada sob refluxo, esta reagdo apresentou um rendimento de apenas 44% do
complexo 592, observando-se também a formagfo de maior quantidade de produtos secundarios,
indicando que o aumento de temperatura nio foi favoravel.

Paralelamente, reagiu-se também 57a com excesso de uma solugfio concentrada de fenol
em CHCl; a temperatura ambiente (ESQUEMA 5.3), obtendo-se como resultado uma mistura
de complexos de dificil separagdo, do qual nio foi possivel isolar o dicloreto de paladio-trans-
bis(2-ciclopropil-2-fenoxiaziridina) 60a (pf> 250°C dec.) totalmente puro. Entretanto, seu ren-
dimento foi estimado em 44 % (‘"H-RMN). Repetindo-se esta reaglio a 40°C (ESQUEMA 5.4),
com os reagentes em propor¢do de 1:4, pode-se separar o complexo dicloreto de paladio-trans-
bis(1-ciclopropil-1,1-difenoxi-2-aminoetano) 61a com rendimento estimado de 38%.

Observou-se com essas reacdes, uma menor seletividade com o fenol, presumivelmente,
em funglo de sua maior acidez com relagfio ao metanol, formando inclusive produtos secunda-
rios em mator proporgéo.

Cabe ainda ressaltar que, nas reagbes de obtengdo de 58a observou-se a formagdo de pe-
quenas quantidades de 59a, (assim como nas de obtengfio de 60a observou-se a formagfio de
pequenas quantidades de 61a), o que certamente deve ter contribuido para diminuir os rendimen-

tos observados dos mesmos, além de dificultar a sua purificacio.
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O fato de se obter tais misturas de produtos sugere também a existéncia de um equilibrio
entre esses dois complexos (ESQUEMA 5.5) e que o processo de abertura anelar da azirina no
complexo 57a € muito demorado nas condigdes desta reagdo. Entretanto, quando foi aumentado
o tempo da reagio de obteng¢do do complexo 58a, observou-se que aumentava a quantidade de

59a ¢ diminuia a do complexo 58a.

ESOUEMA 5.5
. PR I OR _ Cl 59a,
N— N—Pd—N WOR =Tpon .~ M N— ldw_;\z
58a, 60a é )
2904, bUg H H
1 R=CeHs,CH; T ¢l

Reagdes desta natureza em que ocorre a abertura do anel da azirina foram investigadas
por P. F. dos Santos F ilho", mostrando que o ataque nucleofilico da molécula de 4lcool ou fenol
ao carbono da ligagio C=N da azirina coordenada encontra-se facilitado, devido & ativagio da
mesma pelo metal do complexo, levando & abertura anelar sem que ocorra a dissociagdo do li-
gante. Semelhante mecanismo ocorre também no ataque nucleofilico de lcoois as azirinas nao
complexadas embora com maior dificuldade™. Porém, em nenhuma das reagdes descritas acima
foi observada a formagdo de produtos de abertura do anel ciclopropnico de 3a complexada.

Estudou-se, entdo, a abertura do anel de azirina de 3a complexada em benzeno, verifi-
cando se este processo envolvia também a abertura do anel ciclopropénico nestas condigdes.

Com essa finalidade, agitou-se, 57a em benzeno & temperatura ambiente e observou-se
(IV, FIGURA A.21) a lenta abertura do an¢l da azirina complexada (ESQUEMA 5.6) que ndo
terminou nem mesmo apos oito dias de iniciada a reagfo. Isso demonstra que o processo de aber-

tura do anel deste composto € bastante lento.

ESQUEMA 3.6
Cl P
| _ CeHgta. N \Ch, ,N
7 ==N—Pd— i empd-:; _',‘:Pd——) o]
| Ch Cl N
Cl N e
62a ~H 632
. 1 : i ,
(71%)
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A reag@o foi acompanhada pelo desaparecimento da absorcio em 1801 cm™ (vC=N) da
azirina coordenada ¢ o aparecimento concomitante de uma absorcdo larga ¢ forte na regidc de
1620 a 1630 cm™ (vC=N coordenada ¢ vC=C nfio coordenada), e outra em 1540 cm™ (vC=C
coordenada), no espectro de IV (FIGURAS A.19 e A 20).

Tais absorgdes, juntas com aquela observada em 3220 cm™ (VN-H m, larga) sdo também
tipicas para o sistema azaalilico coordenado ao metal e foram inicialmente constatadas por Schu-

17,11

chardt et a em processos de abertura anelar de azirinas coordenadas em reagdes onde sio

formados complexos n-azaalilicos de paladio.

Considerando-se que esta reacio fora realizada”!!

em condigdes andlogas aquelas utili-
zadas para a sintese de complexos de paladio semelhantes”, tais como 57b, e que o comporta-
mento das espécies em reagdo eram aparentemente semelhantes, acreditou-se inicialmente que
tinhamos preparade também um complexo da mesma natureza que o complexo 62b (ESQUE-

MA 5.7).

ESOQUEMA

C1
d""“N CgHs/ta Pdes uCh;. Pd———)
N"P ez ( \C;f +
N\
H

(100%)

Assim, o complexo amarelo-ocre 62a obtido (71%, tf= 193°C, dec.), principal produto
desta reagdo, poderia também ter a estrutura molecular do bis(2-ciclopropil-r’-azaalil)diclorodi-
paladio(Il) mostrada no ESQUEMA 3.6, andloga a de 62b, porém, sem os dtomos de cloro nos
ligantes m-azaalilicos, pois a regido de 600-800 cm™ de seu espectro de infravermelho nio
apresentou qualquer absorgéo. ‘

Tal observagdo ilustra que a migrago do 4tomo de cloro ligado ao paladio para a azirina
3b coordenada, durante o processo de abertura anelar'’, nfio ocorreu no caso da formagdo do

complexo 62a. Entretanto, reagdes envolvendo a formacio de complexos w-alilicos de paladio,

¥ Diferentemente s reagGes descritas por estes autores”!!, as reagdes em que foram obtidos o complexo amarelo
62a e a correspondente pirazina 63a foram realizadas sob atmosfera de argdnio.
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em que ndo ocorre a transferéncia de um dtomo de cloro do metal para o ligante orgénico, sdo
mencionadas na literatura como intermediarios de reagdes cataliticas desde 1978114,

A presenca das bandas em 3096 e 3010 cm”’ (vC-H e vC-RH, respectivamente, do anel
ciclopropénico) no IV, mostra por outro lado, que estes anéis do complexo 62a niio foram aber-
tos. Essas absorgdes sdo comparaveis as dos diferentes compostos sintetizados anteriormente

neste trabalho (TABELA 5.1) que também contém o anel ciclopropanico.

TABELA 5.1: absorgdes do anel ciclopropénico de alguns compostos deste trabatho no IV.

COMPOSTO v C-Hy* VasC-RH* sc-c*
12 3090 m 3012 m 1028 m ¢ 820 m
20 3086 m 3012 m 1022 me 832 m
21 3075 m 3005 m 1039 f e 842 F
3a 3098 m 3012 m 1042 m e 832 m
57a 3090 m 3010 m 1020 m e 875 F
62a 3096 m 3610 m 1030 m e 823 f

* De acordo com a bibliografia®®, tais bandas se encontram localizadas nas regides de 3070 (+/-10) e 3005 (+/-5)
cm’ para as absorgdes assimétricas vC-H, e vC-RH respectivamente, ¢ 1025-1005 ¢ 260 om’! para &C-C (deforma-
¢do do esqueleto).

Em concordéncia, o espectro de "H-RMN (FIGURA C.34) de 62a mostra um multipleto

em 6= 0,40-1,46 ppm, evidenciando também que, nestes casos, os anéis ciclopropénicos perma-
neceram fechados. Tal fato pode estar relacionado com a dificuldade do anel ciclopropénico se
aproximar do dtomo metélico de palddio durante a reaggo, ou em fungfio da posi¢io ocupada nos
grupos T -azaalilicos no complexo 62a.

Entretanto, a abertura anelar em complexos envolvendo ligantes vinilciclopropanicos em
condicdes semelhantes, levando a formag8io de complexos w-alilicos de palddio, em que ocorre a
transferéncia de dtomos de cloro do metal para anéis ciclopropanicos ja ¢ bastante conhecida'®
¥ Nestes casos, a aproximagio do anel ciclopropénico ao atomo de paladio ¢ facilitada (ES-
QUEMA 5.8), pois a dupla olefinica destes complexos ¢ coordenada diretamente ao metal, le-

vando a abertura anelar e inser¢io de um atomo de cloro.
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ESQUEMA 5.8
CeH ~ :
PdC] N 66 i e ll"Chllu
2 + PACh(CsHsCN), ——5 r/Pd ( Pd P )
. R'C

O complexo 62a, que comegou a se separar lenta e progressivamente da solugdo original
j& a partir da primeira meia hora de reagdo, foi filtrado e lavado repetidas vezes com éter de pe-
troleo e posteriormente recristalizado do diclorometano com éter de petréleo. Constatou-se nesta
oportunidade, que este complexo apresentava pouca solubilidade nos solventes apolares mais
correntes.

A adicd@o de éter de petréleo ao filtrado do meio reacional permitiu separar um sélido de
cor marrom (29%), o qual consistiu (IV, IRMN) em uma complexa mistura de produtos aparen-
temente em processo de reacdio de abertura anelar da azirina coordenada. Este solido, quando
agitado novamente em benzeno, formou lentamente mais quantidade do produto 62a. Ainda, por
evaporacio do solvente da dgua mée da reagdo, obteve-se a 2,5-diciclopropil-1,4-pirazina 63a
com rendimento de 71%.

Repetindo-se esta reagfio, porém sob refluxo, observou-se o total desaparecimento da
banda em 1801 cm™ no IV somente apos 28 h, observando-se novamente, 4 medida que trans-
corria a reagéo, a formagéio do complexo 62a, desta vez com rendimento de 86%, bem como um
s6lido de cor marrom-escura (14%, td ~220°C).

Este dltimo €, presumivelmente, produto de decomposigiio térmica, sendo totalmente in-
soliivel nos solventes polares ou apolares mais correntes. A pirazina 63a também foi isolada do
meio reacional com rendimento semelhante ao de §2a. Pode-se constatar deste modo que um
aumento da temperatura melhora o rendimento da reagio produzindo, a0 mesmo tempo, produ-
tos indesejados de degradacdo pelo calor.

Considerando que, para a formagio dos produtos observados s3o necessarias duas molé-
culas do complexo 57a, pode-se deduzir que necessariamente estas devam ter interagido. Suge-
rimos entdo, que tal reagdo poderia entdo ser explicada por meio de um mecanismo, em que duas

moléculas de 57a reagem lentamente entre si por interacdo de seus anéis de azirina complexada,
como mostrado no ESQUEMA 5.9.
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De acordo com este mecanismo, dois anéis de azirina coordenadas, de duas moléculas di-
ferentes do complexo 37a devem interagir de modo a sofrer uma cicloadi¢io tipo [2r+2x], per-
fazendo o complexo intermediario 64a, em fungiio da ativagdo do anel azirinico no complexo de
partida. Tal ativac3o da dupla C=N da azirina coordenada ao metal no complexo 57a ¢ facilmen-
te observada através da mudanga da posicéo da banda vC=N de 1765 para 1801 cm” do ligante

livre para o coordenado.

ESQUEMA 5.9

Cl““}’-g :"“Cf £

',

_{x

Essa ativacdo pode ser também constatada experimentalmente pela facil reagéo de 57a
com metanol ou fenol (ESQUEMAS 5.3 e 5.4). Assim, a liga¢fo coordenativa ¢ do nitrogénio

com ¢ palddio deve retirar a densidade eletrnica do sistema de ligagdes ¢ do anel da azirina
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coordenada, permitindo ao mesmo tempo, a retrodoacfio de densidade eletrénica via sistema 7t
desde o orbital 4d do metal para o orbital antiligante junto ao atomo de nitrogénio da dupla C=N,
Deste modo, esta ligagdo 1t deve ser mais rica em elétrons e mais reativa que no ligante ndo co-
ordenado, facilitando reagGes pelo ataque de substratos organicos diretamente a ela.

A cicloadigdo tipo [2m+27] de dois destes anéis das correspondentes moléculas de 57a,
pode entfo levar & formagio do 3,6-bis-(ciclopropil)-1,4-diazatriciclo[1.0.0.1]hexano do com-
plexo intermedidrio 64a*’, que permanece coordenado a ambos niicleos metalicos de paladio.

O anel triciclico coordenado de 64a, deve sofrer entdo abertura anelar de seus dois anéis
de trés membros fusionados, processo este conduzido pela tensio anelar interna dessa estrutura,
rearranjando de modo a formar a 2,5-bis(ciclopropil)-1,4-diidropirazina coordenada do comple-
X0 intermediario 64b.

Esse processo poderia ser alternativamente explicado por meio de um outro mecanismo,
envolvendo uma fusdo por metéitese’® dos correspondentes anéis complexados de azirina das
duas moléculas de 62a, para formar diretamente o intermediario 64b. Neste intermedigrio, pode-
ria ocorrer 0 processo redutivo de transferéncia dos 4tomos hidrogénio® ligados aos carbonos sp
da diidropirazina complexada de 64b, por via radicalar, para os atomos de paladio vizinhos, a-
través de um duplo processo de eliminagfo-B, formando os nicleos de paladio dirradicalares de
paladio correspondentes, com a 1,4-pirazina coordenada aos correspondentes dtomos metalicos
no intermediario 64e.

Processos envolvendo a transferéncia de dtomos de hidrogénio ou de hidretos, mediados
por complexos de transicio ou ndo, sdo descritos na literatura® com relativa freqiiéncia, a exem-
plo da eliminagho-B envolvendo a transferéncia de um grupo hidreto para o palédio observado
por Cuevas ¢ Garcia-Herbosa™® na desidrogenacio catalitica em meio basico de complexos
com ligantes aminicos de PA(II) para formar complexos iminicos de PddI).

Deste modo, a etapa da dupla eliminacfo-B no intermediario 64b deve ser conduzida pela
estabilidade aromatica alcancada pela estrutura pirazinica, levando a formagiio do intermediario

64c. Neste, a instabilidade da estrutura bipiramidal trigonal do dtomo de paladio facilita a quebra

* Complexos quadrade planares de 16 elétrons de Pd(ID), Pu(il) e Rh(I} podem perfazer intermedidrios instaveis de
18 elétrons com estrutura bipiramidal trigonal através de um mecanismo associativo, onde o ligante que entra e o de
partida ocupam a posi¢do plano-equatorial, a exemplo da substituicio de haletos em compiexos de Pd(1) e Pt
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subseqitente da ligagdo Pd-N e eliminag&o do anel da 1,4-pirazina, levando também a formacio
das correspondentes espécies radicalares de paladio™ nesse processo.

Esta eliminagio da 2,4-diciclopropil-1,4-pirazina coordenada aos dtomos de paladio leva-
ria também a formacdo de duas espécies radicalares intermedidrias de 64d que, por apresentarem
pouca estabilidade poderiam se ligar via pares de elétrons ndo ligantes de seus correspondentes
atomos de cloro, como mostrado no intermediério 64e.

A instabilidade deste novo intermediario bipiramidal trigonal 64e deve entdo permitir a
transferéncia dos itomos de hidrogénio coordenados dos niicleos de paladio para os atomos de
nitrogénio das correspondentes moléculas de azirina ainda coordenadas, que sofrem por isso a
abertura de seus anéis formando o intermedisrio 64f. A eliminagfio de uma molécula de cloro a
partir deste ultimo intermedidrio pode ter permitido finalmente a formag@o do complexo 7~
azaalilico de paladio 62a.

Entretanto, uma comparagio entre as absorgdes das ligagdes Pd-Cl de 62a com outros
complexos de palddio publicados por vérios autores na literatura (TABELA 5.2) mostra que as
primeiras se encontram mais proximas das absor¢Bes descritas para as ligagdes Pd-Cl terminais

do que para aquelas do Pd-Cl em ponte.

TABELA 35.2: valores comparativos das absorgdes no IV das ligagSes Pd-Cl dos complexos 62a,
62b e de outros complexos ®-alilicos de paladio.

Autores Absorcdo (cm’) Tipo Referéncia
Schuchardt et al 315 ¢ 320 Em ponte ‘ 11
Maitlis ¢ Shaw 255-280 ¢ 294-308 | Em ponte (assimétrica) 21,24
Shaw 244-262 Em ponte (simétrica) 22
Harvey et al 330 Terminal . 25
Maitlis ¢ Chandler 339-366 Terminal 21,23
62a 334 Terminal Este trabalho.

O espectro de IV (FIGURA A.19) do complexo em andlise apresentou uma banda média

em 334 cm’”, tipica para a ligagiio terminal Pd-Cl (que ocorre na regido de 339-366 cm™ "%,

* Mecanismos radicalares, cuja seqiiéncia nfio seja em cadeia, envolvendo complexos de metais de transicio, sfo
descritos como sendo processos envolvendo a transferéncia de um elétron do metal para um ligante [Singiet Elec-
tron Transfer (SET)IPL
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Entretanto, nio foram observadas as absorgdes para a ligacio em ponte Pd-Cl (assimétricas™*,
em 255-280 ¢ 294-308 cm™ e simétricas®, em 244-262 cm’). Porém, observou-se a presenga da
banda em 395 cm™ (v Pd complexado a C=C)y*™.

Tais absor¢des levam a acreditar que o complexo sob anélise apresenta uma estrutura bi-
nuclear de paladio com os dtomos de cloro ligados aos nucleos metélicos de modo terminal ¢ os
dois ligantes azaalilicos ligados em ponte, diferentemente da estrutura atribuida ao complexo
62b'. |

Complexos binucleares de Pd(I), descritos por P. D. Harvey et al®, apresentam também a
ligagdo Pd-Cl terminal com absorcio em 330 ¢m™ no IV. Este mesmo tipo de complexo® apre-
sentou no espectro Raman a banda para a ligacdo Pd-Pd na regifio de 172-174 cm’’. Entretanto,
este tipo de ligacdo ndo foi investigada em 62a, pois inicialmente, fomos induzidos a acreditar
que teria estrutura analoga a 62b.

Considerando este aspecto fundamental, pode-se sugerir que a estrutura mais apropriada
para o complexo 62a seria a de seu isémero 62a’ com os atomos de cloro ligados aos dtomos de
palddio de modo terminal ¢ os grupos azaalilicos em ponte, ic est, 1t*>-azaalilicos. Deste modo,

pode-se reescrever a equacio que descreve esta reacfio como mostrado no ESQUEMA 5.10.

q . 6 [
0 N‘?’d““N — S CI——-—Pded—~C1 + lO
C

ESQUEMA 5.10

-Cl,

37a

(71%)

Por outro lado, uma comparagiio das absorcdes de grupos p-alilicos de complexos binu-
cleares de paléddio com os valores observados para o complexo 62a' no "H-RMN (FIGURA
C.34) mostra uma grande semelhanca (TABELA 3.3), apontando para a possibilidade deste

complexo apresentar uma estrutura diferente daquela proposta inicialmente.”

* Complexos binucleares u *alilicos de Pd(I) e Pt(I) com estrutura andloga s@o conhecidos ja desde a década de
1970%.
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TABELA 5.3: absorcdes de "H-RMN (8 em ppm) de complexos nos grupos m-azaalilico de
62b'", u*-azaalilico de 62a’ e de outros sistemas 1*-alilicos correlatos da literatura®,

GRUPO CeHs
H H!
H H H 1 H H
\N/A.\( \N X e TN
PROTON ol B B s ¢
H' 2,15 2,12 (s) 2,53 (t %) 2,80 (t **)
H’ 1,27 (s) 1,34 (s1) 1,56 (s1)
HY 1,88 3,56 (s)
CeHs
Ch Al -
COM- /PEN N7 p— ~P¢3 | 03P —p
PLEXO | CK>Cl | CHPd—Pd—CI 03P —Fd——Rd—P¢3 | 43P —Pd——Fd—P03
N N’ S’ S
g " | B T
62b CeHs 622’ C{CH3)3 Hs

* Jop= 5 Hz. ** o= 0,5 Hz.

Em complexos binucleares de paladio como os descritos nesta tabela, os sinais dos deslo-
camentos quimicos dos protons H? dos sistemas 1°-alilicos caem numa regidio tipica entre 0,80 ¢
1,56 ppm enquanto que aqueles para os protons H' encontram-se na faixa de 2,18 a 3,45 ppm™.
A protegio adicional observada nesses sinais dos prétons alilicos de 62a’ poderia entdo ser atri-
buida ao efeito anisotrdpico do grupo ciclopropénico presente.

A multiplicidade nos sinais dos protons H' dos sistemas u-alilicos nos complexos corre-
latos mostrados na TABELA 5.3, por outro lado, esté associada 4 proximidade dos ligantes fos-
fanicos presentes, conforme descrito nessa literatura.

Considerando os dados analisados acima, fica evidente que a molécula do com-
plexo em estudo deve possuir uma estrutura diferente daquela atribuida ao complexo 82b. tipo
(°-aza-alil),Pd,Cl,, podendo, por exemplo, apresentar uma estrutura binuclear de paladio(I) do
tipo (u’-azaalil),Pd:Cl,. Conseqiientemente, o mecanismo de formagdo deste complexo 62a’
devera ser, também, diferente daquele descrito para a formacgio do complexo 62b"'. Porém, nio
foi possivel observar a estrutura do complexo 62a’ por meio de difragdo de raios-X, devido 2
dificuldade na obtenciio de cristais apropriados, apesar das repetidas tentativas em diferentes
solventes e condicdes. Entretanto, os dados de analise elementar encontram-se em concordéncia

com aqueles esperados para esse complexo.
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A partir das atribuigdes acima, e demais dados de IV e "H-RMN, poderia propor-se um
possive] mecanismo (ESQUEMA 3.11) para a equagio da reacfio de abertura anelar da azirina

coordenada ao palddio do complexo 57a, descrita anteriormente no ESQUEMA 5.10.

ESQUEMA 5.11

w’g/i)m
l/ /(:1
c czm"f:le -
6de’ l [/
-t-/I{b ] %
_H
CIS 3 ) N-H cL, N~ i N/H
d_..___p S Bd—Pd"" S cp—pd—Pd—Cl
Cl b@ Nt
H-~N e H \E
64f’ 642’ 62a’

Este mecanismo tem seu inicio e algumas etapas semelhantes aquele anterior (ESQUE-
MA 5.9), onde duas moléculas de 57a interagem para formar o intermedisrio 64a que, por sua
vez, se transforma em 64b apés dupla abertura dos anéis internos de trés membros.

A transferéncia dos dtomos de hidrogénio em 64b para os atomos de palédio por via radi-
calar a partir da diidropirazina levaria igualmente & formacfo do intermedidrio 64c que, apds
expulsio da pirazina 63a geraria também as espécies radicalares de 64d.

Neste ponto, de um modo diferenciado ao mecanismo anterior, as duas espécies radicala-
res de 64d, por apresentarem pouca estabilidade, poderiam se ligar via elétrons desemparelha-
dos, perfazendo uma ligacdo Pd-Pd, levando a estrutura 64e’ do ESQUEMA 5.11.

Neste intermediario bipiramidal trigonal, os dtomos de paladio ‘poderiam transferir os &-

tomos de hidrogénio a eles ligados para os atomos de nitrogénio das moléculas de azirina rema-
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nescentes ainda compiexadasm, levando a abertura anelar das mesmas e formacgéo do intermedia-
rio 64f”. Um processo de transferéncia de proton de um ligante para outro do mesmo complexo,
envolvendo uma eliminagdo-B, intermediado pelo nucleo metalico de paladio, foi reportado por
Kriiger et al*?, embora o mecanismo de transferéncia envolvendo o 4tomo de palddio nessas rea-
¢Bes ndo tenha sido ali explicado.

Pela sua vez, 64f° daria origem ao intermediario 64g” com os dois grupos y-azaalilicos
em ponte e 0s dtomos de paladio com estrutura bipiramidal trigonal. Este sofreria, por sua vez, a
expulsio de uma molécula de cloro, levando assim finalmente & formag@o do complexo 62a’.

A eliminacio de cloro em reagdes envolvendo complexos organometélicos de cloreto de
paladio(1l) foi observada e descrita anteriormente por Maitlis et al**, Mas, ndio foi possivel cons-
tatar tal desprendimento de cloro nesta reagfo, por que a época esperava-se que 0 complexo com
estrutura de 62a fosse obtido, razdo pela qual ndo se esperava que houvesse desprendimento
deste gds a partir do meio reacional. -

O elevado ponto de fusdo do complexo 622° e sua baixa solubilidade sugerem, entretan-
to, que a estrutura desta molécula seja de elevado peso molecular, e provavelmente, de natureza

polimérica. Neste caso, o intermediario 64f° do ESQUEMA 5.11 poderia softer a interligacdo de

modo concatenado, o que permitiria a formagdo do complexo na sua forma polimérica 62a’’,

como mostrado pelo mecanismo descrito no ESQUEMA 5.12.

i\\ /H f N H |
¥ N e >N ,}\ /"‘N
PE ngPdﬁCE P!d P«a"'IIC1 ECI ,,cx 'dCl
Cl” ﬁcy’ |Crfer | ——— € f, )
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Com a intengdo de se estudar e compreender melhor o mecanismo de abertura anelar da
azirina complexada de 37a descrita acima, reagiu-se diretamente o 1-azido-1-ciclopropileteno 21
com o complexo 23 em benzeno (ESQUEMA 5.13), em condices idénticas as empregadas nas
reagdes anteriores com a azirina 3a. Nestas reagdes, realizadas & temperatura ambiente, obser-
vou-se imediata evolugdo de N gasoso (30 min), obtendo-se como produto o complexo S7a
(81%) apos 4 h. Quando agitada por 24 h, esta reagio formou diretamente 62a’ (69%), separan-

do-se também a pirazina 63a (69%) da 4gua mée da reaco.

ESQUEMA 5.13

57a
He/-N»
2 + PdClz(CGI-Isc\I)o Cely N“""Pd_ (81%)

4h/t.a.
E/‘“\N

CsHg/-Ny
24h/ta. + C%—-—Pd——de-—-Cl + S7a (30%;
-Cl,

62a’

(69%)

Observou-se, entdo, que a presenga do complexo de paladio 23 provocou a diminuicdo da
temperatura ¢ do tempo necessarios para o fechamento do anel da azirina 3a, em um processo
ca-talitico, permitindo o uso de solventes com menor ponto de ebulicdo do que o tolueno, nessas
reagdes. Por outro lado, ficou comprovado que o complexo 62a° nio se forma diretamente a par-
tir do vinilazido 21, via um complexo tipo vinilnitreno com o paladio™, tendo que passar inici-
almente pela formagéo do complexo de azirina 57a, sofrendo posterior reacgio de abertura anelar.

A constatagdo da necessidade do fechamento do anel da azirina para posterior formacgo
do complexo 62a’, parece confirmar indiretamente o0 mecanismo anteriormente exposto, ja que a
formag8o destes depende da disponibilidade dos atomos de hidrogénio, que devem ser forneci-
dos pela diidropirazina do complexo intermediario 64b para a posterior formagio dos grupos -
aza-alilicos de 62a’.

O refluxo de S7a em benzeno por duas horas com quantidade equimolar de butinodioato
de dimetila 65 levou novamente 4 formacdo do complexo 62a’ como produto principal (ES-

QUE-MA 5.14), em proporgdes parecidas as da reacio anterior.
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CAPITULO 5: Reagbes da 3-ciclopropil-2H-azirina 3a com complexos de metais de transicéo.

ESQUEMA 5.14
CO,CH; " N/H CO,CH;
N—P?-—N ih rfg‘fzﬁh +Cl———Pd—--~Pd—C3 /A
. 663 1 ow)
1, 1 o
(55%)

Da 4gua mie, foi possivel, ainda, separar por meio de CCD preparativa em alumina, o
2.3-dicarbometoxi-4-ciclopropilpirrol 66a (3%), da pirazina 63a formada. Este pirrol poderia
formar-se, em principio, através de um processo diferente que ocorreria paralelamente ao da for-

macdo de 622’ e 63a, como descrito no mecanismo parcial abaixo (ESQUEMA 5.15), que se

assemelha, em parte, ao da reagfo anterior. Assim, a interagdo de uma das azirinas complexadas
de 57a com uma molécula de 65, poderia perfazer inicialmente uma cicloadigfo tipo [2n-+2m],

formando o tensionado anel biciclico coordenado do complexo intermediario 67a.

ESQUEMA 35.15

é}N-?’d—-Nw + H3C02C = COZCH3 S r =N Pd“‘@/w

H3C02C 67a CO,CH;

CQ,CH.
N CO,CH; __N—Pd
66a | CO,CH;
H chozc

A quebra da ligagfio em ponte deste sistema tensionado poderia levar a formag&o do cor-
respondente 2,3-dicarbometoxi-4-ciclopropil-4H-pirrol complexado, que poderia deste modo ser
liberado pelo metal apés sofrer o correspondente rearranjo, para formar 66a como produto se-

cundério desta reacgdo,
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CAPITULQ 5: Reagdes da 3-ciclopropil-2H-azirina 3a com complexos de metais de transicéo.

Tentativas sem sucesso de reagir o complexo 62a’ com o acetileno 65 ou com o anidrido
maléico sob refluxo em benzeno, mostraram que esta espécie de complexo é pouco reativa para
este tipo de reacfio, nestas condigdes. Essa baixa reatividade foi também observada por Schu-

chardt et al'! para o complexo 62b em reagBes deste tipo.

5.3 - Reacdes de 3a em presenca de complexos de outros metais de transicio

As reagGes de 2H-azirinas com o butinodioato de dimetila 65 em proporgdo de 2:1, usan-
do-se excesso de metanol e em presenga de quantidades cataliticas de dicloreto de hexaaquo-
cobalto foram estudadas inicialmente por Schuchardt et al**. Porém, foi observado que alguns
tipos de 2H-azirinas podem também formar compostos do tipo 1,4~diaiabiciclo{2.2.2]octa-2,5-

dieno 68b.¢ por meio desta reagdo (ESQUEMA 5.16), como demonstrado por Schuchardt e Lie-

se™ para a azirina 3b.

ESQUEMA 5.16

Rl
/N‘ . _[Com0pich
+ H;COC—==C0,CH; = CH,0H H3CO7C
65
R | a b ¢
3 R 63
= R | C3Hs CgHs CgHs ,.6_.8.

Ry H H CgH;s

Tais produtos biciclicos proviriam da cicloadigdo [4n+2n] de 65 com uma molécula de
1,4—diidropiraziné intermedidria, proveniente da ciclodimerizago da azirina 3 de partida, levan-
do também a formaciio das 14-pirazinas 63 correspondentes. Mas, em auséncia de
[Co(H,0%]Cl,, a formacio desses produtos biciclicos ndo foi observada, o que aponta para a
acdo catalitica desse complexo nestas reagses.

Tentativas de estender este tipo de reacdo para outras 2H-azirinas por esses autores, sO
foram bem sucedidas para 3¢, que formou 68¢ com rendimento de 15%. Os autores™ observa-
ram também que a reagio de 3b com alcenos e outros alcinos néio fornecem compostos biciclicos

do tipo 68.
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Quando empregado o complexo 23 ou &cidos de Lewis tais como, sais de zinco(ll), de
ferro(II) ou de mercurio(Il), em lugar do dicloreto de hexaaquocobalto, em reagdes com 3b, foi
obtida somente a correspondente 2,5-difenil-1,4-pirazina 63b ou outros compostos™®, mas nio
compostos biciclicos como o 68.

Com a finalidade de observarmos se este tipo de reagdo com 3a leva também a formacio
de compostos biciclicos semelhantes, preparou-se esta azirina em tolueno refluxando-se a seguir

com o alcino 65 em proporgdo de 2:1 (ESQUEMA 5.17), em presenga de dicloreto de hexaaquo-

cobalto (10 mol%) dissolvido em etanol, a 80°C, durante 6 h.

ESQUEMA 5.17

COCH,
H.CO,C
o [Co(H,0)6)Cl;
+  HC0,0—==—(C0,CH; CH3CH,0H / NJ‘“’Q 0:2 y
) XN 63 refl. (4%)
3a (19%)

Obteve-se assim o 2,3-dimetoxicarbonil-5,7-diciclopropil-1,4-diazabiciclo[2.2.2]octa-

2,5-dieno 68a com rendimento de 19%, sob a

Hisa
HM Z

forma de um oleo amarelo claro, denso e sen-
sivel ao calor.

Observou-se¢ também, a formaéﬁo de Horb
4% da 2,5-diciclopropil-1,4-pirazina 63a bem Hm?\
como misturas complexas de dificil separacéo
de produtos, presumivelmente, provenientes
da oligomerizagdo e cooligomerizacio de 3a, H,oh
que néo foram possiveis identificar. Haobai 00

Como a purificacio de 68a por recris-
talizago a baixa temperatura ndo foi possi- | Hood

. N . Hyga 68a
vel, tentou-se sua purificacdo por meio de

CLC ¢ de CCD preparativa, constatando-se | FIGURA §.1: distribuico dos prétons na estrutura
da molécula do composto 68a.

a decomposi¢do acentuada do mesmo em flo-

155



CAPITULO 5: Reagbes da 3-ciclopropil-2H-azirina 3a com complexos de metais de transigo.

risil ou em te a eluigdo. O uso de alumina newtra (grau de atividade III, segundo Brockmann)
permitiu, entretanto, sua purificacfio, porém com decomposicfio parcial durante o procedimento

de purificagdo.
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FIGURA 5.2: espectro de "H-RMN (a 400 MHz) de 68a junto com pequena quantidade de 63a,
65 e produtos de decomposigo, em CCly.

156



CAPITULO 5: Reagbes da 3-ciclopropil-2H-azirina 3a com complexos de metais de transigdo.

[GroupnH:  Shift

L Za 1274t
3a (1. 2872
S ab (1] 2874
S 7a i1 5032
Ga |1, 0498
i 10a 1 0995
i10b -1 0593 -
‘112 1 0895
f11b 1 0493
214b13 3771
5 217043, 3711
é‘ (182 1 2086
23 ai 19a _1‘ 0.581 ;
el 18b 1] 0.666
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FIGURA 5.3: simulagio do espectro de "H-RMN (a 400 MHz, § ¢ J em ppm) de 68a com o

programa ACD H-RMN-Generator *°,

apos otimizacdo das interagdes interatdmicas na estrutura.
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A identidade do composto biciclico 68a (FIGURA 3.1) foi estabelecida por meio de sua
andlise elementar, de seus espectros de IV (FIGURA A.23), de "H-RMN (FIGURA 5.2), pela
comparagio com os dados de "H-RMN (FIGURA C.35) da pirazina 63a e do composto 68h°,

bem como pela comparagio com uma simulag@o (FIGURA 5.3) do espectro de 68a, gerado utili-
zando-se um programa gerador de espectros de "H-RMN desenvolvido pela firma ACD*.

Porém, a dificuldade de obteng¢fo do 68a puro ndo permitiu a analise de sua estrutura por
meio de andlise elementar ou de difracfic de raios-X. Entretanto, a observacio das absorgdes
mais caracteristicas em seu espectro de IV, em 3095 e 3004 cm™ (vC-H, ciclopropila), 1736 cm”
! (vC=0, -COOR) e 1625 em™ (VvC=C, olefinico), bem como 2 auséncia de wma banda forte e
larga em ~3500 cm™ (VN-H), atestam a presenca dos principais grupos funcionais existentes na
molécula de 68a.

O espectro de "H-RMN de 68a a 400 MHz em CCl, apresentado na FIGURA 5.2, apesar
de complexo, permite observar com relativa facilidade os sinais de ressonancia deste, em vista
da boa separacio dos mesmos®, Os valores dos deslocamentos quimicos para os prétons de 68a
¢ do espectro protons simulado de 68a se encontram listados comparativamente junto com al-
guns picos do composto 68b na TABELA 5.4.

Entretanto, alguns dos sinais observados no espectro de 'H-RMN da FIGURA 5.2 devem
pertencer também a produtos de decomposi¢iio que acompanham 683 e seus possiveis isémeros
Opticos, bem como & pequena quantidade de 63a e do acetilenodimetildicarboxilato 65. A pre-
senca da pirazina 63a no espectro junto com os sinais de 684, se encontra caracterizada pelos
picos em 8,19 ppm, correspondentes aos dois prétons aromdticos da pirazina e pelos picos na
regido de 1,14 a 1,46 ppm, que correspondem aos protons dos anéis ciclopropénicos de 63a. Ou-~
tros sinais presentes no espectro, como alguns picos na regido de 3,68 ppm, podem ser atribuidos
aos protons dos grupos metila de 65 bem como a outros produtos de decomposicio de 68a for-
mados a partir, presumivelmente, da reagdo tipo retro Diels-Alder que pode ocorrer durante o
processo de purificagio por CL.C em alumina neutra.

Na tentativa de se preparar mais 68a repetiu-se esta reacfio, porém, empregando-se desta

vez como solvente, metanol em lugar de etanol, conduzindo-se a reagio também a refluxo por 16

* A pequena gquantidade de 63a que acompanhou 68a apds a purificagio por CLC pode ter sido formada tamhém
por meic de uma reagdo de retro Diels-Alder, catalisada pela fase estacionaria utilizada.
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TABELA 5.4: dados comparativos de deslocamentos quimicos de "H-RMN (8 em ppm), dos
prétons dos compostos §§_h2, 68a e de seu espectro simulado™.

Proton 68ae Simulacio® 68b°
Hz, 2,09-2,22 (m) 2,741(m) 4,77 (m)
H. | 3,07-3,19 (m). 2.972 (m) 3,14 (5)
Ha | 2.88-3,02 (m). 2,974 (m) 3,22 (5)
Hr, 5,35(s) 5,032 (s) 9,04 (s)
Hoa | 0,45-0,62 (m) 0,498 (m) | -----
Hip, | 0,82-1,14 (m) 0,995(m) | -----
Hig 0,45-0,62 (m) 0593 (m) | -----
Hiza 0,82-1,14 (m) 0,895(m) | -----
Hyp | 0,45-0.62 (m) 0493 (m) | -----
Higap,e | 3:68(s) 3,772 (s) 3,61 (s) ou 3,66 (s)
Hyizape | 3.68(8) 3,772 (s) 3,61 (s) ou 3,66 (s)
Hpa | 1,92-2,09 (m) 2066 (m) | -----
Hios 0,82-1,14 (m) 0,581 (m) | ~----
Hiop 0,82-1,14 (m) 0,666 (m) | -----
Hiea 0,82-1,14 (m) 0,581 (m) | -----
Hao 0,82-1,14 (m) 0,666(m) | -----
Hoomat, | ~----~ | ---- 7,4-8.2 (m)

16 h. Separou-se do meio reacional nesta oportunidade um liquido viscoso que, apds croma-
tografado por meio de CLC (alumina neutra, grau de atividade III, segundo Brockmann), fome-
ceu o 2,3-dimetoxicarbonil-1,4-diciclopropil-5,7-diazabiciclo[2.2.2]octa-2,5-dieno 68e na forma

de um éleo amarelo-escuro (ESQUEMA 3.18), com rendimento de 37%, isolando-se também a

pirazina 63a com rendimento de 5%.

* Qs valores de 8 do espectro real de 68a estdo agui apresentados dentro da regifio correspondente observada para
cada absorgio, enquanto que aqueles do programa simulador empregado se referem a valores centrados das corres-
pondentes absorcdes fornecidas pelo préprio programa.

" O especiro fornecido por esta versdo do programa simulader ndo leva em consideraco a presenga do solvente,
caiculando s deslocamentos quimicos para uma molécula espacialmente otimizada,
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ESQUEMA 5.18
CO,CH;
H;CO,C .
N
+  H300,C—==—C0,CH; CoH0)6]Cly
~z CH;0H + o
2 N: 65 refl. gy N .
3a

68e

(37%)

De modo andlogo ao isolamento do composto biciclico 68a, uma pequena quantidade de
produtos, presumivelmente de degradagio pela agdo da fase estacionaria, acompanhou os iséme-
ros opticos de 68e (FIGURA 5.4) ap6s sua purificagiio por CLC e CCD preparativa, o que tam-

bém dificultou a analise do seu espectro de 'H-RMN.

Acreditou-se, ento, ter sido prepa- ~
rado apenas um pouco mais do biciclo 68a,

porém, o espectro de IV (FIGURA A.26)

do composto isolado apresentou aspectos

diferentes tais como uma absorcdc fraca %71337;\
em 3400 cm™, caracteristica para VN-H de

a-minas secundarias ciclicas®

, além de
duas outras absor¢des fortes em 1638 e
1670 cm™ e outra média em 2112 cm™,
que sdo também tipicas para a deformacio
axial da ligagdo dupla C=N. As absor¢des
dos grupos ciclopropénicos, -COOCH; e
C=C no IV dessa molécula, se encontram
também presentes.

1
O espectro de 'H-RMN a 80 MHz | FIGURA 5.4: distribuicio dos prétons na estrutu-
de 68e (FIGURA 5.5) somente foi possivel | ra da molécula do composto 68e.

-

ser elucidado por comparacgdo de seus deslocamentos quimicos (TABELA 3.5) com os valores
do espectro simulado (FIGURA 3.6) para esse tipo de estrutura, utilizando o programa simulador

de espectros da firma ACD* anteriormente descrito.
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Do mesmo modo que no caso do composto biciclico 68a, a dificuldade em isolar 68e pu-
ro, bem como a impossibilidade de ser purificado por recristalizagdo em baixas temperaturas ndo
permitiu a sua anélise elementar, nem a analise de sua estrutura por meio de difragio de raios-X.

Por outro lado, o espectro de massa do composto biciclico 68e (FIGURA B.9) mostra a
baixa intensidade do pico do fon molecular em m/e 304 (2,0%), refletindo a instabilidade deste

jon nestas condigdes. Assim mesmo, a baixissima abundéncia relativa dos picos observados nare-

TABELA 5.5: dados comparativos de deslocamentos quimicos de 'H-RMN, (8 em ppm), dos
prétons do composto 68e e de seu espectro simulado®.

Préton 68e Simulacio
Hi, Nio observado®. -0,637 (s
Hs., 8,14 (s) 9,36 (s)
Hea 3,10 (s) 3,015 (ds)
Hep 3,10 (s) 3,017 (ds)
Hoa 0,0-1,08 (m)” 1,093 (m)
Hioa 0,0-1,08 (m)" 0,399 (m)
Hip | 0,0-1,08 (m)* 0,0 (m)
Hya | 0,0-1,08 (m)” 0,299 (m)
Him Nio observado®. -0,1 (m)
Hiz 0,0-1,08 (m)" 1,163 (m)
Hiza 0,0-1,08 (m)" 0,772 (m)
Hizp 0,0-1,08 (m)" 0,373 (m)
His 0,0-1,08 (m)" 0,672 (m)
Hiw | 0,0-1,08 (m) 0,273 (m)

Hizape | 3,72(s) 3,763 (s)

Hapape | 3,72 (s) 3,763 (s)

* O espectro de "H-RMN de 68¢ foi obtido utilizando-se tetrametilsitano como padrdo intemo, sendo abrangida a
regiZo de 0 a 10 ppm, apenas.

¥ A faixa que vai de 0,0 a 1,08 ppm consiste em um multipleto largo que provavelmente contém os sinais da maior
parte dos protons ciclopropanicos devendo, de acordo com a simulagéo do espectro, incluir uma regifio abaixo do
sinal do tetrametilsilano.

* Este valor deve coincidir ou ser muito préximo do tetrametilsilano.
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FIGURA 3.5: espectro de '"H-RMN (a 80 MHz) de 68e junto com pequena quantidade de 63a,
65 e produtos de decomposiciio, em CCl,.
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Espectro simulado do 2,3-dicarbometoxi-1,4-diciclopro-
pil-5,7-diazabiciclo{2.2.2]octa-2,5-dieno 68¢ (a 80 MHz). .
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FIGURA 5.6: simulago do espectro de "H-RMN (a 80 MHz, & e J em ppm) de 68e com o pro-
grama ACD H-RMN - Generator™®, apds otimizacio das interagdes interatdmicas na estrutura.
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CAPITULO 5: Reagbes da 3-ciclopropil-2H-azirina 3a com complexos de metais de transicao.

gido entre o pico do ion molecular e o pico com m/e 174 (9,1%), atestam também a instabilidade
desses importantes fragmentos idnicos, o que ainda dificulta a analise do resto do espectro. Al-

guns desses picos, com suas atribuigbes, se encontram listados na TABELA 5.6.

TABELA 5.6: dados selecionados do espectro de massa do composto biciclico 68e.

m/e Ab. Relat.* Atribuicfio

304 2,0 M]*

288 0.7 M-H, - CHsJ]

273 0,5 M-OCH: |

245 0,3 M - "COOCH;T”

160 6.9 [M - H, - CH;0,CC=CCO,CH;, - H |
143 42,9 M-H-63a]

* Relativo ao pico base= 100%.

A propria estrutura polifuncional de 68e, bem como sua natureza instavel, devem ser o

motivo de sua degradacdo no espectrémetro de massa, sendo esta complexa e multifragmentada,

CO,CH;

)
- -"OCH; . ="CO,CH, .
) ) - - " mie 245 (0,8%)

m/e 273 (0,5%) m/e 304 (2,0%)
. _ . {ME ~H B CO:J_CH_?, 7
H,CO,C
- N - H,00,6—==—(C0,CH, .
N SN P
H Newgy
e 160 (6,9%) T mie 16l - mie303

FIGURA 5.7: proposta de mecanismo de ﬁagmentac;ao da molécula do complexo 68e sob o im-
pacto de elétrons no espectro de massa.
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o que também complica a andlise do mesmo. Contudo, pode propor-se uma explicaco para al-
guns dos fragmentos observados, como descrito na FIGURA 5.7. Assim sendo, o fon molecular
pode perder um fragmento equivalente 4 massa de um grupo radicalar carbometoxi, gerando o
pico com m/e 245. Por outro lado, se o pico molecular perde um dtomo de hidrogénio, gerando
um fon com m/e 303, este pode sofrer, através de um processo tipo retro Diels-Alder, a perda de
um fragmento equivalente & massa de uma molécula de acetilenodimetildicarboxilato, formando
um fragmento com m/e 161, ndo observado, que por perda de um 4tomo de hidrogénio poderia
formar o ion com m/e 160 (6,9%).

Além disso, a auséncia de um pico em m/e 236 referente 4 formagio de um anel pirazini-
co por perda de um fragmento equivalente & massa da molécula de etinilciclopropano e de dois
atomos de hidrogénio no espectro de massa (FIGURA 5.8), poderia ser uma evidéncia indireta
adicional de que a estrutura para a molécula desse espectro nio € aquela correspondente a 68a,
pois isto pode significar que os grupos ciclopropila se encontram ligados aos carbonos em ponte
na estrutura biciclica de 68e. Tal expulsfo do fragmento de etinilciclopropano poderia ocorrer,

em principio, através de uma reacio tipo retro Diels-Alder.

CO.CH; | COuCH, |
| = oo f
b H;cochN
mfgd E'jgti - [:;1;2;]2,93 = m/e 236

FIGURA 5.8: proposta de mecanismo de fragmentago parcial para a molécula do complexo 68a
sob o impacto de elétrons, em um espectro de massa hipotético.

Um possivel mecanismo aventado’ para a formagdo de 68b (ESQUEMA 3.19), consisti-

ria na reacdo de cicloadi¢iio [4m+2x] do acetileno 65 com o intermediadrio 2,5-difenil-1,4-
diazaciclo-exa-1,3-dieno 70d, catalisada pelo dicloreto de cobalto®, embora néo tenha sido des-
crito ali como ocorre tal acfio catalitica. Por sua vez, 70d teria sido originado a partir da ciclodi-

merizacio de duas moléculas de 3b sob acio do metanol, formando 69b. A subseqiiente elimi-

B Este mecanismo permite também explicar a formagio da 2,5-difenil-1,4-pirazina 63b que se forma neste tipo de
reagdes, junto.com 68b.
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nacio de duas moléculas de metanol levaria 4 formagdo da diidro-1,4-pirazina 70a, que por sua
vez poderia conduzir 4 formacio dos isdmeros 70b-70d, em equilibrio tautomérico. Segundo
esse mecanismo, poderia também ocorrer uma reagdio de cicloadigio [4n+2n] de 70b com 65,
formando o 2,3-dimetoxicarbonil-1,4-difenil-5,7-diazabiciclo[2.2.2]Jocta-2,5-dieno 68d, nfo

mencionado nesse trabalho’.

f\% OO
/ CH;0H
B— & PSP
3b

CeHs 69b

st

ESQUEMA 5.19 o

i
N
U L
N 0‘“ -CH;0H
CeHs CeHs C6H5
""’“/[ f /[ ]/ /E ]/ /[ 3/
HsCs 70¢ H:Cq b HCq

CH T
Q§/EC0(H20)5]C121 FO:CHs O8/[Co(H,0)%]Cl | FO:CHs
H;COCn iy H3CO,Cn) /], Cotls
Cells f-—H
N o08d
HsCs 58h " CeHs

A catalise em reagles tipo omo Diels-Alder promovidas por 4cidos de Lewis, do tipo
haletos de AI*, B, Sn*’, Zn®, Mg®" ou ainda, reagentes lantanideos, sensiveis 2 dgua ou a
solventes préticos, foi muito estudada®. Entretanto, catalisadores para reagbes de Diels-Al-er
com acidez equivalente ao AlCl; ou ao BF; (ESQUEMA 5.20), que nio sio destruidos pela dgua
ou que possam ser utilizados em meio aquoso s6 foram descritos recentemente®’. Tal tipo de
catalisadores agiria, de acordo com os autores®, coordenando o grupo funcional oxigenado
(RCOH, RCOR’ .ou RCO;R’) a0 metal de transicdo, através do qual ocorreria a retirada da den-

sidade eletronica das insaturagbes conjugadas, ativando ainda mais tais substratos para a reacio.

ESQUEMA 5.20

\f O R,R"-‘“ H, CH3
COR = R ©
"’I;R| cat. \’-ﬁkR e ———— e R

cat.

cat.= [Ru(salen)(NO)YH,0 ]2+, [CpyTi(H,0), ]2, [Cp2Ti(OTH;,]
OTf=CF;805  salen= 0-CgHy(NH,)O

COR
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Por outro lado, Babu ¢ Perumal®® demonstraram a atividade catalitica do tricloreto de in-
dio em reagdes de cicloadigiio [4n+2m} de iminas arométicas conjugadas, entre as quais, V-
benzi-lidenoarilaminas com o 3,4-diidro-2H-pirano e o ciclopentadieno. Estes autores observa-
ram, nestas reagdes (ESQUEMA 5.21), a formagdo dos correspondentes adutos de Diels-Alder
com rendimentos que variaram de excelentes a moderados. Entretanto, nas reagbes, nas quais

ocorreu a formacio de mais de um produto foi observada também baixa seletividade.

ESQUEMA 5.21

InC13/CH3CN InCl3fCH3CN
ia/OS-{)'/‘ShH N: ia/05-40h

5¢ 50 N

R=H, NO,, OCHs, Cl, CHs.

Os mesmos autores observaram nestas reagdes que, frente ao ciclopentadieno, as iminas
aromaticas conjugadas empregadas se comportavam como heterodienos. Mas, nas reagdes en-
volvendo o uso de cicloalcen-2-onas®® frente &s iminas aromdticas conjugadas, constataram, sur-
preendentemente (ESQUEMA 5.22), que as cetonas apresentavam baixa reatividade como die-
ndfilos, agindo neste caso como dienos, fornecendo como produtos as correspondentes azabici-

clo-{2.2.2]octanonas e azabiciclo[3.2.2]nonanonas.

ESQUEMA 5.22

InCly/CH;CN InCly/CHsCN

T ] —eerere e

ta/24h 2 N: t.a/23-24 h

=
o

H, NO,, OCH;, Cl, CHs.
H, CL
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Nestas tltimas reagdes, ficou evidenciado que a agfio catalitica deve ocorrer pela coorde-
nagdo do composto carbonilado ao metal, através da formaciio de um dnjon dienolato coordena-
do intensamente ao tricloreto de indio, enquanto que as bases de Schiff agem como dienéfilos.

Estudos de reagles tipo hetero Diels-Alder de fons iminio gerados in sifu por meio de re-
agbes de Mannich, a partir de hidrocloretos de aminas e formaldeido, em meio aquoso, foram
realizados por Grieco et al*. Estes autores observaram nestas reagles que, mesmo iminas N-al-

quilicas ndo ativadas (ESQUEMA 5.23) foram reativas, com homodienos, quando protonadas.

ESQUEMA 5.23

R’?

R R2

3

i < H,0 R! /H . ® \R4R

R'NHzHCI +0=C —»| 'N= Cl _
H H H

R R R R R R R Rend TCO th)
CeHsCH, -CH.-CH,- H H H H  35% 55 42
CéHsCH, H H H CH;: CH; H  64% 35 48
CHsCH. H H H H CH; H 59% 35 70
CHCH, H H CH; H H CHy 62% 55 9%
CHsCH, H H H CH; H CH 4% 25 23
CH; -CH,- H H H H 82% 25 03
H -CH,- H H H H 4% 25 06
H H H H H CH; H  40% 35 96

Em perfeito acordo com estas observagdes, estudos tedricos realizados por K. N. Houk et
al* apontaram também que sais de iminio e outras espécies de heterodiendfilos poderiam ter
uma boa reatividade como diené6filos em reacdes tipo Aetero Diels-Alder com o 1,3-butadieno.

Entretanto, 2H-azirinas com grupos retiradores de elétrons se comportam como bons
dienofilos, mesmo em auséncia de 4cidos de Lewis ou catalisadores, perfazendo reagdes de Di-

els- Alder com dienos ricos em elétrons ou nao, como demonstrado por 7. L. Gilchrist® que in-
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vestigou a reagdo de ésteres da 2H-azirina (ESQUEMA 5.24), observando boa reatividade, sele-

tividade e completa regiosseletividade nestas reagGes.

ESQUEMA 5.24
1 ' Rz
RIOOC COOR!
= “R2
] " }[> t.a. l
NPHLY N N
RS
R! R? R? Rend.
-C(CHs); -(CH>)- 50%
"CH2C5H5 ~(CH2}2' 600/0
-C(CHs)3 -H -CH; 43%
-C(CHs); -B -OCH; 67%
-CH,C¢Hs -H -OCOCH; 28%
-CH-C¢Hs -OCOCH; -0OCOCH; 51%
-CH,CqHs5 -H -H 42%

Reacdes tipo hetero Diels-Alder de demanda eletrdnica inversa®, de 2-azadienos defici-

entes em elétrons com alcenos tensionados e enaminas, foram exploradas por £ Palacios et al®,
- sendo observada, nestas reagdes, boa reatividade na formaggio de adutos ciclicos iminicos que
tautomerizaram para enaminas (ESQUEMA 5.25).

Os autores apontaram também que alguns dos 2-azadienos empregados neste trabalho ti-
veram de ser utilizados sem ser isolados em funcio de sua labilidade frente 4s condigdes normais
de purificagio por cromatografia ou destilagdo.

Reacdes de Diels-Alder de azadienos com os mais variados diendfilos atrairam a atencdo
de muitos pesquisadores, principalmente pelo potencial que encerram para a sintese de compos-

tos organicos biologicamente ativos, conforme pode ser observado em trabathos tanto tedricos

. - 4
como experimentas s,

* Reagio de Diels-Alder em que o dieno € pobre ¢ o diendfilo € rico em densidade eletrénica, em oposigfio as rea-
¢des ditas de demanda eletrdnica direta ou normat®.
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ESQUEMA 5.25
R4
:N’*R5 + X
RN
CO,R?
R’ R R’ R RS X T(C) Rend.
-H -CoHs  -H  -CO,C;Hs -CO,C;Hs -CH,CHp- 50 88
-H -C;Hs  -H -H -CO.C;Hs -CH,CH»,- 25 87
-CO.CH; -CH; -H -H -CO.C:Hs -CH,CH»- 50 78
-CH; -CH; -H -CH; -CN -CH,CH» 70 86
-H -C:Hs  -H  -COCHs;  -CO.CHs -CHp=CHp,- 25 95
-CH; CH; -H -CHs CN  CH=CH» 25 70

Entretanto, o desenvolvimento deste tipo de reacdes foi relativamente lento devido 2 difi-
culdade em se preparar azadienos em fungdo de sua peculiar instabilidade®. Sua utilizagdo em
reagbes de Diels-Alder de demanda inversa requer também grupos retiradores de elétrons, para
que possam apresentar carater eletrofilico. Em oposigdo, para torna-los ativos em reagdes diretas
de Diels-Alder*, os azadienos precisam da presenga de grupos fortemente doadores de elétrons.

Estes autores assinalaram ainda que, nestas reagdes, os azadienos s30 menos reativos que
os homodienos, relacionando isto ao fato das rea¢Bes que envolvem azadienos serem pouco exo-
térmicas, bem como a elevada energia de ativacio destas. Tais caracteristicas foram relacionadas
ao fato de os azadienos possuirem baixo nivel de energia em seus orbitais HOMO, distanciando-
se assim dos orbitais LUMO do dienofilo.

Considerando-se 0s aspectos acima expostos, para as reagdes dos ESQUEMAS 5.17 ¢

5.18, caso a reaco seja catalisada através da complexagdo pela interagio dos pares de elétrons

do 4tomo de nitrogénio dos sistemas diénicos de 70b e 70d do ESQUEMA 5.19 com o cobalto,

deverd ocorrer, a principio, a desativagdo das liga¢cdes duplas conjugadas para tais reagdes de
cicloadic#io direta [4n+27t]. Havera assim, uma retirada da densidade eletrnica 7 nesses dienos
pelo metal, o que dificulta a reacfio com o dienofilo 63, que ja é deficiente em densidade eletrd-

nica, em funcfo de seus grupos substituintes serem retiradores de elétrons.
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Por outro lado, se ocorresse a coordenacdo do cobalto ao par de elétrons ndo ligantes do
atomo de oxigénio de um dos grupos carboxilato de 65, a exemplo das reagles de Diels-Alder
de alguns dienéfilos carbonilados em cicloadigiio com dienos frente a complexos de ruténio e

titanio do ESQUEMA 5.20, poderia ocorrer uma polarizagio maior do diendfilo. Isso levaria a

uma maior ativacio do mesmo, favorecendo a cicloadi¢do direta [4n+21]. Assim, o complexo
Co(H,0)sCl, poderia também coordenar-se a uma molécula de 65 ap6s interagir com o dieno do
tipo diiminico ou iminoenaminico, tais como 70d e 70b, respectivamente (ESQUEMA 3.19),
embora neste caso o comportamento do cobalto, como acido de Lewis, seja mais brando do que
nos exemplos mencionados anteriormente.

Acredita-se, entfio, que a ciclodimerizagio de 3a em etanol via abertura anelar da azirina,
deva também iniciar-se através da formagéio do 2,2-dietoxi-2-ciclopropil-1-aminoetano 72 (ES-
QUEMA 5.26), levando posteriormente ao 2,5-diciclopropil-2,5-dietoxi-1,4-diazacicloexano

69a, através de um processo semelhante aquele descrito no ESQUEMA 5.19 para a azirina 3b’.

ESQUEMA 5.26

o/

CH;CHOH

-
o
o

CH;CH,OH

5/

69a

V4
2
/
e
!
v
E:
Y
.
3 O O
&
O!I‘

~CH3CH~;OH

2T

S
%?
i

65/ [CO(Hzo)(»]CR

H;CO,C

* Reacdes de Diels-Alder de dienos ricos em elétrons em que o diendfilo contendo um grupo funcional carbonilado
é coordenado por um 4cido de Lewis, foram descritas inicialmente por Danishe/sky et al¥’, estendendo também este
tipo de reagdes para diendfilos do tipo iminas conjugadas. Estes autores foram, de acordo com Molander e Rzasa *#
os primeiros a publicar reacdes tipo hetero Dieis-Alder.
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Subseqlientes perdas de moléculas de etanol devem ocorrer, com a eliminagdo de grupos
etoxila e dos atomos de hidrogénio vizinhos, levando & formagfio das diidro-1,4-pirazinas inter-
medidrias 73a-d, a partir das quais deve formar-se também a pirazina 63a.

Assim, uma das 2,4-diidropirazinas, 73b por exemplo, agindo como 2-azadieno ciclico
(ESQUEMA 35.27), poderia coordenar-se inicialmente ao cobalto pelo par de elétrons nio ligan-
tes do 4tomo de nitrogénio mais basico do anel, formando o intermediério correspondente. A se-
guir, este intermediario coordenar-se-ia, também, & molécula do acetileno 65 pelo par de elétrons
ndo ligantes da carbonila de um dos grupos carboxilato, formando o complexo intermediario
74a*. A interag@o desses dois ligantes coordenados de 74a deveria levar, entdo, a uma cicloadi-
¢do [4n+21] em que o anel biciclico formado permaneceria ainda coordenado ao metal pelo &-

tomo de nitrogénio no intermediario 75a, sendo posteriormente liberado para o meio reacional.

ESQUEMA 5.27
N H oCh(L)s
N CH;0,C—==—C0,CH,
-L
73b
O 0,CH; ’A
s H -
/// N ) L // IF CoCh(L)s 75a
N “CoCLL)s A~k

68e L = H,0, CH;0H,CH;CH,0H

Este mecanismo pode permitir que a cicloadigio [4n+2n] coordenada pelo cobalto con-
duza, em principio, aos dois enantiémeros 68e” e 68e” esperados (ESQUEMA 5.28), através da
aproximagio do dienofilo por cima ou por baixo do plano do anel da 1,4-diidropirazina 73b no

complexo intermediario 74a.

* A complexagio de ésteres com metais de transigio ¢ conhecida desde a descoberta das reagbes de taliagio de
compostos aromaticos com grupos substituintes oxigenados, inclusive ésteres, realizadas por Tayvlor et al®, onde o
télic era posteriormente substituido facilmente por outros grupos no anel aromatico. Faller ¢ Ma™® observaram, mais
recentemente, evidéncias da complexagio ocorrer pelo par de elétrons nfio ligantes da carbonila do grupo carboxila-
to, estudando a formacde de complexos de ésteres e compostos carbonilados com acidos de Lewis de metais de
transico.
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ESOUEMA 3.28 CO,CH; COCH;
I ¥
CH302C l‘ \\\ CH;O’;
e > ol
N=AL hwd f 68e"
g B BT
ﬁ/&WH
CH:0L(/ |, CH;0:C 68e
X
CO,CH, do.c,

Por outro lado, uma aproximag#o andloga de 63, da molécula da 1,4-diidropirazina 73d,
que além dos dois centros estereogénicos apresenta um de quiralidade, deve permitir a formacdo,
pela reagdio [4n+27], de dois racematos a partir de seus enantiémeros, como descrito no ES-

QUEMA 3.29.

ESOUEMA 5.29
/ CH;05
CH302 /2, .: = ¥

N
S
cmo;cl;f e

1
! = e
\ CO,CH; CO;CH;

00,CH;
i p 68a™
N

683!"!

CO,CHS

Na tentativa de se encontrar mais informagfo para esclarecer o mecanismo acimaa, repetiu-se a
reagio usando-se diretamente o azidovinil 21 em lugar da azirina 3a. Obteve-se, entdo, o 2,3-di-
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carbometoxi-3-ciclopropilpirrol 80a com rendimento de 43% (ESQUEMA 5.30), bem como

misturas complexas de cooligdmeros ndo identificados em pequena proporgio, mas ndo foi ob-
servada a presenga de 68a ou 63a. A existéncia deste pirrol pressupde que a azirina 3a ndo se

forma apds a coordenagédo de 21 ao metal.

ESQUEMA 5.30
COCH;
17/\_: Mooy, [COH0ICh

CH;CH-OH }\C
65 0,CH;
21

(43%)

=77

Acredita-se, entretanto, que uma molécula de 65 tenha também se coordenado ao metal
formando o complexo intermedidrio 76 do ESQUEMA 5.31. A subseqiiente eliminacgio de N,
deve levar & formagdo do nitreno coordenado do complexo intermedidrio 77, em que ocorre a
interagdo deste com a molécula de 65 coordenada. Esse modo de interagio das moléculas de
nitreno e alcino coordenados permitiria a formagdo do complexo intermediario 78%, presumi-
velmente através de um processo de cicloadi¢iio [4n+27]. Este intermediario levaria, por sua
vez, 2 formagdo do 2,3-dicarbometdxi-5-ciclopropil-4H-pirrol 79 por eliminagio do metal que,

apds tautomerizagfo, deve formar o pirrol 80a.

ESQUEMA 531

7\___ H,CO,C—== COzCH?,‘ 7’ N 7>:
’il'z'/ CoCl,Lg¢/-2L - q >=: ——f—)— g e)/coaag

, L,CLCsLN_ N

m 21 _'Z_é 8] G = N L3C12 e 0’"“?
I}
N HaCO,C-=—COCH; { ‘;n+2n]l]_‘ OClH;

H CO,CH; H
-CoClyLg N~
Ly L4CLCo
CO,CH; Z CO,CH;
9 8 Co,CH;

* A interagdo entre um carbeno e um alcino, quando complexados a um metal de transicfio, pode levar™ & formacdo
de um compiexo tipo metalacicloalcena. Embora ndio observado na literatura, € possivel aventar tal mecanismao para
a interagdo enire um nitreno e um alcino coordenados nessas condicBes.
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Tal mecanismo leva a inferir que o cobalto néo teve capacidade de catalisar o fechamen-
to do anel de azirina, sugerindo uma forte interagdo do nitreno complexado em 77 com o metal,
o que permitiria a interagio de uma molécula coordenada do alcino 65 com o nitreno complexa-
do, levando & formagio do pirrol 80a. Um mecanismo de formagdo de nitrenos complexados
semelhantes ac intermedidrio 77, porém, formados a partir da abertura anelar de azirinas sob
acio de Mo(CO)s, j4 foi proposto por Alper et al™.

Com a finalidade de verificar se esta abertura anelar e formag#o do nitreno complexado
do intermedidrio 77 também ocorria na presenca de Mo(CO)s, reagiu-se 3a recém preparada,
com o alcino 65 em proporgdo de 1:2 em tolueno (ESQUEMA 35.32). Obteve-se como produto o
2.3-dicarbometoxi-4-ciclopropilpirrol §6a com rendimento de 43%, bem como misturas com-

plexas, presumivelmente de outros cooligdmeros, nio identificados.

ESQUEMA 5.32

CO,CH;
Mo{CO
+ H;3CO,C-==C0,CH; _Eﬂwj% +  subprodutos
N tolueno -
=N 65 }f

CO,CH;
3a 662
= H (43%)

O pirrol 66a foi facilmente distinguido de seu isémero 80a (ESQUEMAS 5.30 € 5.32)
por comparagdo de seus espectros de '"H-RMN (FIGURAS C.35 e 38), onde os valores de deslo-
camentos quimicos de seus hidrogénios ligados ao anel de pirrol se encontram diferenciados,

como pode ser constatado na TABELA 5.7.

TABELA 5.7: dados comparativos de deslocamentos quimicos de "H-RMN, (3 em ppm) de al-
guns hidregénios dos pirréis 80a e 66a, em CCls.

Préton 80a 66°

C:H; 0,70-1,78 (m, SH) 0,60-2,08 (m, SH)
CO,CH; 3,71 (s, 3H) 3,74 (s, 3H)
CO,CH; 3,89 (s, 3H) 3,80 (s, 3H)

C-H 6,06-6,17 (m, 1H)

C-H 6,42-6,47 (m, 1H)
N-H 10,15 (sl, 1H) 10,08 (sl, 1H)

175



CAPITULO 5: Reagdes da 3-ciclopropil-2H-azirina 3a com complexos de metais de transicdo.

Enguanto o hidrogénio C*-H de 80a aparece como um multipleto em 6= 6,06-6,17 ppm,
o hidrogénio C-H de 66a se apresenta como multipleto em campo mais baixo (&= 6,42-6,47
ppm), mostrando a proximidade desse hidrogénio do 4tomo de nitrogénio do anel pitrolico.

Nessa reacdo, a azirina 3a ¢ o alcino 68, coordenados ac dtomo de molibdénio no inter-
medidrio 81, teriam reagido seguindo um mecanismo de cicloadigio [2r+2x], formando inicial-
mente o 2,3-dicarbometoxi-4-ciclopropil-1-azabiciclo[2,1,0]pent-2-eno 82 (ESQUEMA 5.33).
Este sofre a abertura da ligagdo em ponte, para fornecer o S-dicarbometoxi-3-ciclopropil-2H-

pirrol 83, que por sua vez, tautomeriza para formar 66a.

ESQUEMA

COCH;

Mofcccgﬁ /Mo(CO)s , /0
=N 0, NAMECO)
H;CO,C-=22-COCH; N\ 4
81

[Zr+2n]| “Mo(CO)4
C02CH3 CO,CH; /CO:zCHs

— e o

COzCHs Z5~CO0,CH; N 82

N N L
H 66a }L\/ 83 CO,CH;

Este tipo de mecanismo j4 foi descrito por Heimgartner et al** para reacdes de azirinas
com o acetileno 65 e outros alcinos, em presenga de Mo(CO)s, levando também & formag&o de
pirrdis e de 2H-pirrdis substituidos, com rendimentos igualmente baixos.

Com o objetivo de estudarmos melhor a reatividade da azirina 3a e de modo a acrescen-
tar informagdes j& existentes para outras azirinas, realizou-se comparativamente uma série de

reagbes (ESQUEMA 5.34) nas quais reagiu-se 3a com cetonas diferentes ativadas, na presenca

de quantidades cataliticas de acetilacetonato de niquel.

Os produtos destas reagdes, j& bem conhecidas’, s&o pirrdis substituidos que sdo prepara-
dos de um modo ficil e eficiente. Obtiveram-se assim os pirréis 84a-88a correspondentes 2 azi-
rina 3a, porém, com rendimentos inferiores aqueles descritos na literatura para a azirina 3b>.

O mecanismo de formagfio destes pirréis se encontra ja bem estabelecido’, sendo em par-
te semelhante aquele descrito no ESQUEMA 5.33 para a reacfo da azirina 3a com o acetileno 65

em presenga de Mo(CO)s. Uma molécula de azirina e uma de cetona ativada coordenam-se ao ato-
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ESQUEMA 5.34
R6 9
R&. e 0O O Nilacach R8
\v + R7/U\/U\R8 tolueno/t.a. / \ + H0
3ab | Yo
H  842-84b 2 88a-88b
Rend. R®= C3Hs R’ R® R®= CHs 7 Rend. ’
39% 84a -CH; -CH; 84b 100%
21% 85a -CH,C(CH3),CH,- 85b 100%
18% 86a -CeHs -CH; 86h 100%
7% 87a -CH; -CeHs 87b 100%
5% 88a -CH; -OC,H;s 88b 50%

mo de niquel do Ni(acac), deslocando uma molécula de acetilacetona (ESQUEMA 5.35) e per-
fazendo o complexo intermediario 89. A interagdo [2n+2n] dos reagentes coordenados leva &
formacdo do intermediério biciclico 90 que, apés quebra da ligagio em ponte e migragdo do pro-
ton vizinho para o nitrogénio, forma a pirrolina 91. A desidratacfio desta Gltima pode formar os

pirréis 84a-88a correspondentes.

ESQUEMA 5.35
R6 /
Ni(acac)
: ; /U\)J\ -acacH \N
da-b
¢ O
R RS
/ \ “H,0 H -Ni (acac)
N” r7
) &
84a-88a
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Os rendimentos mais baixos observados para as reagdes de 3a, quando comparados a 3b,
se devem presumivelmente, as menores concentragdes empregadas desta azirina, em funcfio das
condi¢des peculiares necessérias ao método de seu preparo, Além disso, as correspondentes rea-
¢Oes de 3b’ foram executadas em acetona, o que implica em uma maior polaridade do meio rea-
cional.

Finalmente, neste tipo de reagfio a azirina 3a, deve ser menos reativa que 3b, provavel-
mente, devido as caracteristicas dos correspondentes grupos substituintes destas duas azirinas. O
grupo fenila pode fazer uma interagio conjugativa mais eficiente e intensa que a homoconjuga-
¢do do anel ciclopropdnico com a dupla C=N de 3a, o que deve permitir uma maior ativagio
desta dupla em 3b.

Cabe mencionar ainda, que os derivados ciclopropanicos sintetizados e descritos neste
capitulo sdo inéditos, haja vista que a azirina 3a, até entdio, ndo havia sido explorada em sintese

orgénica, devido as dificuldades em preparar ¢ isolar estes compostos.

5.4 - Abertura dos anéis ciclopropinicos da pirazina 63a

O anel ciclopropénico dos diferentes compostos sintetizados € reagidos ao longo deste
trabalho, nas diferentes condi¢Ges anteriormente descritas, se comportou apenas como um grupo
substituinte alquila qualquer, mantendo-se fechado, a excecfio da bromagio dos compostos 12 e

17 (ESQUEMAS 2.28 € 2.32), respectivamente.

Restou, entdo, a possibilidade de tentar-se rea¢Bes de abertura do anel ciclopropénico de
alguns dos produtos até aqui preparados. A escolha recaiu na pirazina 63a, em funcio da facili-
dade de ser prep.arada, de suas caracteristicas estruturais e dados espectroscépicos relativamente
simples e da disponibilidade de reagentes 4 época.

Como ponto de partida, tentar-se-ia a abertura dos anéis ciclopropanicos de 63a seguin-
do-se uma proposta de Stevens™ para a sintese de alcaldides na qual, eles partiram da reagfo de
substratos contendo grupos ciclopropilimina (ESQUEMA 5.36), reagindo-os com écidos halidri-
Ccos e outros, ou com seus sais de amdnio. Tal tipo de reagdo levaria esses substratos 4 formacio

de enaminas ciclicas de cinco membros e pirrolinas.
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ESQUEMA 5.36
R'
N
N gt
S ———— .
R 100-140°C

H'=HCL HBr, NH,CL NHBr " R, R’ R*= alquil, aril

Estas reagbes tinham sido fundamentadas por sua vez, em trabalhos desenvolvidos por
Cloke et al®, que também investigaram a abertura do anel ciclopropanico de arilciclopropilimi-
nas e seus sais de tipo cloreto, pelo calor, para formar as correspondentes pirrolinas ou seus sais
de cloreto de pirrolinio. Tal tipo de abertura anelar guarda também um estreito paralelismo com
a abertura do anel ciclopropanico do vinilciclopropano para formar ciclopenteno, que foi ja in-
tensamente estudado™.

Assim sendo, tentou-se, inicialmente, a reagio da pirazina 63a com excesso de 4cido tri-
fluoracético em CH,Clb, 4 temperatura ambiente ou sob refluxo, mas nio foi observada qualquer
alteragiio do substrato (‘"H-RMN). Agitou-se, entfio, §3a com excesso de 4cido trifluormetanos-
sulfénico em benzeno 2 temperatura ambiente, observando-se (*H-RMN) pouca reatividade.

Quando aquecida sob refluxo, esta mesma solugfo forneceu a trans-2,5-diciclopropil-1,4-
piperazina 92a (ESQUEMA 5.37), na forma de um 6leo denso e amarelo, cujo rendimento foi de
81%. Entretanto, nesta reagio também no foram observados produtos de abertura anelar dos

grupos ciclopropanicos.

ESQUEMA 5.37
i
Na CF;SOH(excesso) N Q
B/[ . venzeno/refluxe ..] (81%)
N N
o 63a I!I 922

A atribuigdo da distribuigio frans para os grupos ciclopropila em torno do anel de cicloe-
xano na piperazina 92a foi realizada com base em analises dos sinais dos seus espectros de P’C-

RMN (FIGURAS C.45 e 46), parcialmente acoplado e totalmente desacoplado de protons, onde

foram observados apenas cinco sinais, correspondentes aos cinco tipos diferentes de carbono

existentes na molécula.
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Neste isdmero rans, seus dois grupos ciclopropila devem assumir uma distribuigiio equa-
torial, termodinamicamente mais estivel que o isdmero cis, em virtude deste Gltimo possuir for-
gosamente um grupo ciclopropila com distribui¢fio axial. Deste modo, o isdémero cis deve apre-
sentar em seu espectro de PC-RMN desacoplado de prétons, um mimero mais numeroso de si-
nais, devido ao menor grau de simetria, diferenciando-se assim facilmente do isémero #rans.

Estas consideragbes sdo também consistentes com aspectos observados em simulacdes,
ab initio, dos espectros de “C-RMN desacoplado de prétons para as estruturas dos isémeros cis
e trans de 92a (FIGURAS 5.9 € 5.10) empregando-se o programa simulador Gaussian-94°¢, onde
se observa que a simulagfio para o isdmero #rans apresenta maior semelhanga com o espectro
real (FIGURA C.47).

De fato, nestas simulacdes®, realizadas sem incluir a presenca do solvente, os sinais apa-
recem relativamente espalhados. No entanto, a simulagiio para o isémero frans apresenta um
aspecto mais compacto, onde, os sinais parecem reunir-se, aos pares, muito proximos,

assemelhando-se bastante ao conjunto de cinco sinais do espectro real.

Novo espectro de NMR °C para a forma cis

1.0- Cas
g C/Ca
@ g
N O ¢ G
© Pz
£ e
@)
- c

4

‘g 04 e [ CT
e \\\ C
sl
2 02-
=
<

0.0 L— - : :

200 180 160 140 120 | -100 80 B0 . 40 20 0
Deslocamento relativo ao TMS (ppm)

FIGURA 5.9: espectro simulado de *C-RMN desacoplado de protons do isdémero cis-1,4-diaza-
cicloexano 92a, empregando-se o programa simulador Gaussian-94%°,

® Os sinais destes espectros foram assinalados com a letra C, por representarem absorgSes do isdtopo do atomo de
carbono treze, com uma numeracdo tipo sub-indice, que representa apenas a ordem numérica dos nicleos listados
para a experiéncia de simulacio.
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Forma trans - mesmo critério usado para calcular o espectro de RMN °C

da forma cis

1.0 Czs/ ¢,
© c,
© \ i s ~C,
g 0.8 y
©
£ 0s- ‘.
S o
C
= 0.4
8- C“""‘-'--._h C‘
=
=
<

0.0

200 480 | 180« 140 120 | 400 | 80 | 80 40 20 0
Deslocamento relativo ao TMS (ppm)

FIGURA 5.10: espectro simulado de BC-RMN desacoplado de protons do isdmero trans-1,4-
diazacicloexano 92a, empregando-se o programa simulador Gaussian-94>¢

Em outra tentativa de abrir os anéis ciclopropanicos, agitou-se 63a com dupla quantidade
molar de 4cido trifiuormetanossulfonico por 2h em diclorometano, sob atmosfera inerte, a tem-

peratura ambiente e isolaram-se quantitativamente (ESQUEMA 5.38) cristais incolores (tf= 237-

248°C, dec.) do sal de 1,4-pirazinio correspondente 93a, como produto da reagdio. Este sal, 0
pistrifluormetanossulfonato de 2,5-diciclopropil-1,4-pirazinio 93a, foi facilmente identificado,
por apresentar um espectro de 'H-RMN (FIGURA C.49) analogo ao da pirazina 63a, porém
com seus sinais deslocados de ~0,4 ppm para campo mais baixo. Além disso, observou-se a pre-

senca do pico dos prétons ligados aos dtomos de nitrogénio em &= 8,60-9,05 ppm.

ESQUEMA 5.38

N CF380; +I¥Q
; ~ CF38O:H z
_ CH;Clyjta. Q/[ ! (100%)
N \N
63a | T O;5CF;
63a i o
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Com o objetivo de verificarmos se a abertura dos anéis ciclopropanicos ocorreria a tem-
peraturas mais elevadas, refluxou-se a pirazina 63a por 20 h em tolueno, com 4cido trifluorme-

tanossulfénico em proporgdo de 1:1 (ESQUEMA 5.39). Constatou-se nesta reagio que ocorreu a

abertura anelar de um dos grupos ciclopropanicos de 63a, pela formagdo da 2-ciclopropil-5-
(prop-1’-en-1°-il)-1,4-pirazina 94a na forma de cristais amarelo-pélidos (tf= 57-59°C), com ren-

dimento de 87%.
ESQUEMA 5.39

o~ ol
Q/[ j/v CFSOH /\/[ |
N/ tolueno/refl. AN \N (87%)
T 63a T

a

O isolamento deste composto mostrou que a abertura do anel ciclopropanico ocorreu a-
través da quebra da ligagio C,-Cs. Esta constatacdo estd de acordo com a observagiio de 0. Shen
et al’’ de que a ligacio distal do anel ciclopropénico ¢ mais longa que as proximais, em molécu-
las com estruturas analogas, como no caso do ciclopropilbenzeno.

Observou-se também nesta reagio ("H-RMN), a formagiio de varios produtos secunda-
rios de abertura anelar de ambos grupos ciclopropénicos de 63a, mas, em pequena proporgio, ra-
zao pelo qual, a separacdo para posterior identificagdo desta mistura complexa ndo foi realizada.

A reagdo de 63a nesta condi¢io mais energética frente ao acido trifluormetanossulfonico
levou & esperada abertura de um de seus anéis ciclopropanicos, a partir da protonacio e quebra
de uma de suas tensionadas ligagbes simples carbono-carbono. Tal abertura anelar poderia ocor-
rer, em principio, através de um processo de protonagfo direta a partir do proprio meio 4cido ou,

de um modo indireto, a partir do nitrogénio protonado, como sugerido no ESQUEMA 5.40.

ESQUEMA 5.40
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Por outro lado, na hipdtese de ocorrer a protonacéo di-
reta do anel ciclopropinico (FIGURA 5.11), o mesmo devera
passar por um enfraquecimento ainda maior de suas ja tensio-

nadas ligagdes G, 0 que poderia permitir a quebra de uma destas

FIGURA 5.11

nas condi¢des empregadas nesta reacfo, possibilitando a abertura anelar observada.
Assim, a elucidacfio da estrutura molecular da pirazina 94a (FIGURA 5.12) foi realizada
com base em dados de seus espectros de "H-RMN e IV (FIGURA A.31) e de anélise elementar.

Destes espectros, o primeiro (FIGU-
RA 5.13), fol analisado comparando-se seus
deslocamentos quimicos (TABELA 5.8) aos
de sua simulacio (FIGURA 3.14) no espec-
tro de 94a, gerado usando-se o programa ge-
rador de espectros de YH-RMN desenvolvido

pela firma ACD* anteriormente usado, em

Hea

Hy,
Hey

H.

FIGURA 5.12: distribuicfo dos prétons na estrutura

funcio de sua complexidade relativa. da molécula do composto 94a.

A presen¢a de pequenas quantidades de impurezas origindrias da reac8o, na amostra, tor-

nou também intrincado e de dificil analise o espectro de "H-RMN deste composto. E possivel ob-

TABELA 5.8: dados comparativos de deslocamentos quimicos de 'H-RMN (& em ppm), dos
prétons dos compostos 94a em CDCl; e de seu espectro simulado™.

PROTON 94a Simulacio
Hi, 8,20-8,48 (m) 8,073 (m)
He. 8,20-8,48 (m) 7,625 (m)
Hr, 1,22-1,68 (m) 1,865 (m)
Hs, 0,71-1,22 (m) 1,261 (m)
Hgy 0,71-1,22 (m) 1,361 (m)
Hs. 0,71-1,22 (m) 1,261 (m)
Hgp 0,71-1,22 (m) 1,361 (m)
Higa 7,22-7,62 (m) 6,282 (m)
Hisa 6,23-7,02 (m) 6,145 (m)

Hizape 1,73-2,40 (m) 2,025 (m)
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FIGURA 5.13: espectro de "H-RMN (a 80 MHz) da pirazina 94a junto com pequena quantidade
de outros produtos de abertura anelar em CDCls.
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Espectro simulado da 2-ciclopropil-5-(propen-1-il)-1,4-pirazina 94a a 80 MHz.

GroupnH  Shift

3a |1 8073 |
T 6a 1 7825

7a |1 1865

T8a 1 1261
ENEER
%a 1 1261
12;-[ Tob 1381
10a 1 6282

3 e;.l ‘Grp.‘l%Grp.Z?‘ Value iﬁm 6.145
G434 3 | Ga | 148 | 8,126,413, 2.025
151 3a ° 10a 6 055 “_‘" ‘
3% 6a  10a ' 059

13 3 -
17 8  7a 003
4725 T ga | 8b . -448 : 12a,12h 12¢] .

23] % 8a , 9a | 024
I8 w9
5 s | 7a . 849
17% 8 . 9% @ 9
3 % . 8 9 024
3l oa 72 847
"2 %a o | 448 |
5% o  7a 003 Hzeazmizg ||
3T 10a Ma 158 )
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FIGURA 5.14: simulagdo do espectro de "H-RMN (a 80 MHz, 8 ¢ J em ppm) de 94a com o
programa ACD H- RMN-Generator >%, apés otimizagdo das interagdes interatdmicas na estrutura.

185



CAPITULO 5: Reagbes da 3-ciclopropil-2H-azirina 3a com complexos de metais de transigéo.

servar nesse espectro de ressondncia de 94a, a presenca de um anel ciclopropanico ainda fecha-
do, tendo em vista aos multipletos em campo alto. O sistema propenilico, por sua vez, foi defi-
nido pelo outro multipleto em campo mais baixo.

Observou-se também em ~8,2-8,5 ppm a presenca de um sinal duplo, centrado, corres-
pondente aos protons aromaticos do anel pirazinico, uns dos quais coincide com o sinal dos pré-
tons aromaticos da pirazina 63a de origem. A dificuldade em constatar-se as proporgdes corretas
dos prétons desses sinais esta relacionada ainda a presenca de impurezas na amostra, bem como,

a pequena quantidade do substrato de partida 63a.

5.5 - Analise final

O estudo comparativo do comportamento quimico da 3-ciclopropil-2H-azirina 3acom a
3-fenil-ZH-azirina 3b mostrou aspectos semelbantes de reatividade, porém, foram observados
rendimentos menores para os produtos da primeira azirina de um modo geral.

Tal diferenga de reatividade pode estar relacionada, por um lado, & conjugacdo entre os
anéis azirinico ¢ fenilico de 3b, que devem levar a uma polarizabilidade maior da dupla C=N do
anel azirinico. Neste ponto, a homoconjugacio do anel ciclopropénico, menos eficiente que a
conjugagdo, deve levar a uma menor interagio entre os orbitais LUMO e HOMO destes™ e, con-
seqiientemente, a uma menor reatividade relativa por parte de 3a.

Deve-se considerar também, que as reagdes de 3a tiveram de ser executadas em tolueno e
na concentrac@o em que foi preparada essa azirina, o que certamente limitou a escolha das con-
di¢Ges reacionais.

Por outro lado, observou-se também que eventualmente 3a levou a formagdo de produtos
diferentes, como no caso do complexo 62a°, 0 que poderia também ter ocorrido em fungio das
diferentes condigGes em que foram executadas as reagdes de preparacdo desse e o corresponden-
te complexo de 62b.

O anel ciclopropéanico de 3a se mostrou pouco propenso a abertura nas diferentes condi-
¢des em que foi empregado ao longo deste trabalho, embora estas tenham sido bastante brandas,
Jja que o anel das 2H-azirinas por ser muito sensivel restringe o uso de condicdes mais agressi-

vas.
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Tal comportamento j4 era, de certo modo esperado, pelo fato de o anel ciclopropénico ser
mais estavel que o azirinico. Em decorréncia, foi necessario escolher um dos compostos prepa-
rados a0 longo deste trabalho para tentar-se a abertura anelar em condigdes mais drasticas.

Este abertura anelar foi somente conseguida através do tratamento da pirazina 63a em a-
cido trifluormetanossulfénico & quente. Inicialmente, tentou-se evitar tais condigfes drasticas,
com o objetivo de se conseguir melhor seletividade na formagdo dos produtos, porém, outras

condigdes testadas foram insatisfatérias.

5.6 - Conclusdes

Apesar de breve, o presente estudo da reatividade da azirina 3a permite observar alguns
aspectos sobre seu potencial como synthon na preparagio de novos compostos organicos através
da utilizacdo do anel ciclopropanico numa segunda etapa durante uma sintese, a exemplo da for-
magio do derivado 94a.

Entre outros aspectos, pdde-se observar que o anel ciclopropénico, menos reativo que o
azirinico, se comportou apenas como um grupo alquila, j& que néo sofreu abertura em quaisquer
das reacdes que foram efetuadas com 3a. Por outro lado, ¢ importante lembrar que o anel ciclo-
propanico deve ativar o anel azirinico, tornando-o mais reativo e instavel, a julgar pela propria
instabilidade de 3a, o que tem inviabilizado seu isolamento e purificagio.

Nesse aspecto, a azirina 3b revelou-se mais estavel, pois é perféitamente isolavel, facili-
tando sua utilizagiio em diferentes reagdes. onde o uso de 3a ficava atrelado ao solvente em que
fol preparada, limitando sua aplicag@o.

Como era de se esperar, a reatividade das azirinas 3a e 3b guardam uma semelhanca es-
treita quando submetidas &s mesmas reagdes, do ponto de vista do anel azirinico, onde o anel
ciclopropénico de 3a se comporta como um grupo alquila ativante, enquanto que ¢ anel fenilico
¢, aparentemente, estabilizante em 3b.

Entretanto, este paralelismo néo acontece em reagdes de abertura anelar das azirinas 3a ¢
3b complexadas ao dicloreto de paladio, onde as diferengas observadas s3o notaveis, provavel-
mente devido a possibilidade de conjugag@o entre o anel aromético e a dupla C=N da azirina em

3b, que é mais intensa que a komoconjugagio dessa dupla de 3a com o anel ciclopropénico.
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A grande resisténcia a abertura do anel ciclopropanico observada nas tentativas de reagir
a pirazina §3a com acidos préticos fortes, contrasta com as reacdes descritas na literatura®™® para
derivados do tipo ciclopropilimina.

Esta baixa reatividade poderia ser atribuida em parte, no caso do composto 63a utilizado
como modelo, a estabilizagiio conferida aos anéis ciclopropanicos pela interagdo com a densida-
de eletronica aromdtica da pirazina¥, bem como 2 propria estabilidade aromatica da pirazina, o
que dificultaria as reacdes deste composto.

Assim, outras reagdes tipicas dos compostos ciclopropanicos tais como a adi¢do de halo-
génios, a oxidac@o dos anéis de trés membros, ou mesmo, o ataque com reagentes nucleofilicos
fortes, ndo foram ainda testados.

Tais reagOes, bem como outras, empregando-se diferentes tipos de reagentes ou catalisa-
dores, em condi¢Bes diversas das utilizadas no presente trabalho, poderéio ser assunto de pesqui-

sas posteriores.

¥ Evidéncias deste tipo de mteragoes entre os anéis ciclopropénico e benzemco foram observadas por meio de estu-
dos teéricos por Q. Shen et al* .
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PARTE EXPERIMENTAL

Procedimentos e métodos

As reacdes da azirina 3a descritas a seguir foram realizadas com a solugdo de tolueno em
que foram preparadas a partir do 1-azido-1-ciclopropileteno 22. Nestas, considerou-se a forma-
¢do de 3a quantitativa e os reagentes da reag8o subseqiiente foram adicionados 2 solucio recém-
preparada. Assim, as reagBes a seguir séo descritas como se se partisse de uma solugfo da azirina
3a em tolueno, tomando-se como base de célculo para a adicdo dos reagentes, o nimero de mo-
les de 1-azido-1-ciclopropileteno 22 utilizado.

Os aparelhos de analises espectroscopicas e elementar, bem como as condicles experi-
mentais empregadas nestas reagdes, em que as reagdes foram executadas com vidraria previa-
mente seca e sob atmosfera de argonio, foram os mesmos descritos na Parte Experimental do

Capitulo 2 do presente trabalho.

5.1 - Preparacio do dicloreto de paladio-trans-bis(3-ciclopropil-2H-azirina) 57a

A solucdio de 4 mmol da azirina 3a em 60 mL de tolueno, foram adiciona-

dos de uma vez & temperatura ambiente 0,77 g (2 mmol) de dicloreto de pala-

: 57a
diobis(benzonitrila) 23, agitando-se por Zh. Filtrou-se o precipitado ocre e la- |~ Iﬁ
. Cl—pd—Cl
vou-se com 3x20 mL de hexano. A dgua mée acrescentou-se 60 mL de hexano, 1{1

obtendo-se uma segunda fracdo sélida, que somada 4 primeira, rendeu 0,67 g

(98%). Ap0s recristalizacio de diclorometano com hexano, obtiveram-se cris-

—

tais amarelos (0,523 g, 77%) do dicloreto de paladio-trans-bis(3-ciclopropil-2H-azirina) 57a pu-
ro (pf 76-77°C). Um sélido marrom-escuro insolivel (66 mg; ~10%) separou-se também a partir

do solido bruto nicial.

IV (pastilha, KBr): v(em™ )= 3056 m e 3022 m (vC-H cpr.), 2988 m € 2928 m (vC-H), 1801 FF
(vC=N, azirina coord.), 1020 m e 862 m -ombro (vC-C cpr.), 557
F (vPd-N, azirina coord.).

'H-RMN (400 MHz, CD;ClL): & (ppm)= 1,33-1,34 (m, 4H), 1,34-1,52 (m, 4H), 1,70 (s, 4H),
©2,53-2,62 (m, 2H).
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CAPITULO 5; Reagdes da 3-ciclopropil-2H-azirina 3a com complexos de metais de fransigéo.

Andlise Elementar, para C,oH4N,PdCl,;

Calculado (%): C,3539; H, 4,13; N, 8,26; Pd, 31,27.
Encontrado (%): C,35,33; H, 4,10; N, 823; Pd, 31,12

5.2 - Reacdo do complexo 57a com metanol 3 temperatura ambiente

Em um balédo de 50 mL agitaram-se 200 mg (6 mmol) do complexo 57a com 10 mL de me-

tanol & temperatura ambiente por 2h. Evaporou-se o solvente sob vacuo e dissolveram-se os séli-

dos em 5 mL de diclorometano. Filtrou-se sobre placa porosa D-3 e a-

\
dicionou-se ao filtrado 30 mL de hexano, observando-se a formacso de <H§O ?E H
N-—P
N

cristals amarelos do complexo dicloreto de paladio-#rans-bis(2-ciclo- \ é?_N§H>
: o
propil-2-metoxiaziridina) 38, que foram filtrados e lavados com éter de 38a \

petréleo apresentando uma faixa de fusio de 82-87°C e rendimento de 150 mg (63%).

Complexo 58a

IV (pastilha, KBr): v(em™ )= 3240 m (VN-H), 3010 m (vC-H cpr.), 2940 m (vC-H), 2830 m (vC- H
CH;0-), 1617 F (8NH), 1390 F (vC-N), 1012 F (vC-O).

TH-RMN (80 MHz, CDCl): 8 (ppm)= 0,08-1,47 (m,$H), 2,07-2,33 (m, 2H+2H), 2,97 (s, 4H),
3,66 (s, 6H).

Anilise Elementar, para C,H;,N,0,PdCls;

Calculado (%): C,35,73; H, 5,46; N, 6,95; Pd, 26,30.
Encentrado (%): C,35,69; H, 542; N, 6,91; Pd, 26,14

¢

5.3 - Reacéio do complexo 57a com metanol a gﬁente

Repetiu-se a reagio acima, porém, agitando-se o meio reacional a | 0~
40°C durante 1 h. Utilizou-se desta vez 0,23 g (0,68 mmol) de 57a em H Cl 022
15mL de metanol. Obteve-se assim, apds purificagio, 0,184 g (58%) de H"‘l\’?-}:’d——}\?’
cristais amarelos do complexo dicloreto de paladio-trans-bis(2-ciclo- Ygo ca HH
propil-2,2-dimetoxi-1-aminoetano) 59a cujo pf foi de 91-92°C). _ O] 22
Complexo 59a

IV (pastilha, KBr): v(em™ )= 3200 m (vN-H), 3052 m -ombro e 3020  (vC-H cpr.), 2930 FF
(vC-H), 2850 FF (vC-H, CHz0-), 1605 m (SNHs,), 1463 m ¢ 1383
m (VC-N), 1038 F (vC-O).
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CAPITULO 5: Reacdes da 3-ciclopropil-2H-azirina 3a com complexos de metais de transigéo.

'H-RMN (80 MHz, CDCl;): & (ppm)= 0,64-1,40 (m,8H), 1,58-1,86 (sl, 4H), 1,88-2,40 (m, 2H),
3,02 (s, 4H), 3,71 (s, 12H).

Anilise Elementar, para C;4H3oN,04PdCly;

Calculado (%): C,35,97; H, 6,42; N, 6,00; Pd, 22,79.
Encontrado (%): C,35,91; H, 6,38; N, 597, Pd, 22,33.

5.4 - Reacio do complexo 57a com fenol a temperatura ambiente

Seguindo-se um procedimento analogo ao da reacéo do item 5.2, dissolveram-se 77,92 mg
(0,23 mmol) do complexo 57a em 25 mL de diclorometano com ~1 g (10,6 mmol) de fenol dis-
solvido em 5 mL de diclorometano, agitando-se por 2 h. A solugfo avermelhada obtida foi filtra-
da e o filtrado, resfriado, foi extraido rapidamente com 15 mL de uma solugio resfriada de KOH

a 5% e lavada com 2x10 mL de 4gua gelada. Concentrou-se a fase orgénica a vacuo até ~5mL ¢

adicionaram-se 30 mL de hexano. O precipitado obtido foi recristali- (EsHs

zado duas vezes, seguindo-se o0 procedimento das reagdes anteriores. <H>\(; (l;i H\

Obtiveram-se 53,41 mg (44%) de cristais ocre de dicloreto de palé- \_idm S

dio-trans-bis(2-ciclopropil-2-fenoxiaziridina) 60a (pf>240°C, dec.). H d §>
602 6Hs

Complexo 60a

1V (pastilha, KBr): v{em™ )= 3320 F (vN-H), 3080 m (vC-H arom.), 3010 m (vC-H cpr.), 2930 m
(vC-H), 1584 FF (vC-N), 765 F ¢ 692 F (8C-C, arom.).

'H-RMN (80 MHz, CDCL): 8 (ppm)= 0,36-2,37 (m, 10H), 2,84 (5, 4H), 3,40-4,20 (5], 2HD), 7,12
(s, 10H).

5.5 - Reaciio do complexe 373 com fenol a quente

Repetiu-se a rea¢do acima, porém, utilizando-se 0,23 ¢ _CeHs
%
(0,68 mmol) do complexo 57a em 25 mL de diclorometano ¢ 0,94 HsCo—Os
. . . . H Ci

g (10 mmol) de fenol dissolvido em 5 mL de diclorometano, agi- H. g_éd“@
tando-se por 1 h a 40°C. Apds extragio com solugiio de KOH a Q (13; ﬁ ‘H
5% e recristalizacfio como na reago acima, foram obtidos 0,183 g 5 ? 6la

L HsCe¢” CeHs o
(38%) de cristais de cor ocre-escura do dicloreto de paladio-trans-

bis (2-ciclopropil-2,2-difenoxi- 1 -aminoetano) 61a (td>250°C).
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CAPITULO 5: Reagbes da 3-ciclopropil-2H-azirina 32 com complexos de metais de fransigdo.

Complexo 61a

IV (pastilha, KBr): v(em™')= 3230 F (VN-H), 3080  -ombro (vC-H arom.), 3005 f(vC-H cpr.),
1378 m (vC-N), 763 e 697 F (6C-C, arom.).

'H-RMN (300 MHz, CDCL): 8 (ppm)= 0,15-1,50 (m, 14H), 1,50-1,85 (L, 4H), 7,50-6,80 (m,
20H).

5.6 - Abertura anelar dos anéis de azirina do complexo 57a

Suspenderam-se 0,23 g (0,68 mmol) do complexo 57a em 25 mL de /‘“\j\N/H
benzeno, em um baldo de 50 mL. Agitou-se & temperatura ambiente por 196 |Ck—Pd—Pd~(l
h e filtraram-se os s6lidos formados em funil com placa porosa D-3, sendo la- H/N\f ;

vados com €ter de petréleo e recristalizados do CHoCl, com éter de petréleo.

Obtiveram-se assim 0,107 g (71%) do di{ug-azaalil-z-cic10propiE)bisclorodipalédio(I) 62a’ (pf
193°C, dec.). Adicionando-se 30 mL de éter de petroleo & dgua-mie da reagio precipitou um soli-
do marrom contendo 0,067 g (29%) do complexo 57a, que foi filtrado. Concen-
trou-se o filtrado a vacuo e deixo-se a—18° por 48 h, obtendo-se 0,038 g (71%) de

cristais incolores da 3,5-diciclopropil-2,4-pirazina 63a (pf 47-49°), cromatogra- O

fados em coluna (di= 1 cm) com 10 cm de silica-gel, eluindo-se com CH,Cl.

Complexo 62a’

IV (pastitha, KBr): v(cm™)= 3220 m (VN-H), 3096 m e 3010 m (vC-H cpr.), 2970 m (vC-H ),
1700 m (vC=N ndo coord.), 1625 F, larga, (vC=N, coord. e vC=C
ndo coord.), 1540 m (vC=C coord.), 1420 m (5CH; no plano),
1030 m e 823 m (8C-C,cpr.),.395 m (VPd coord. 4 C=C), 334 m
(vPd-Cl terminal).

"H-RMN (400 MHz, CD;CL,): & (ppm)= 0,78-1,42 (m, 10H), 1,27 (s, 2H), 2,12 (s, 2H), 3,56 (sl,
2H).

Analise Elementar, para C,oH;sN.Pd.Cls;

Calculado (%): C, 53,19; H, 4,69; N, 8,21; Pd, 31,09.
Encontrado (%): C, 53,13; H, 4,53; N, 8,13; Pd, 30,35.

Pirazina §3a

IV (pastilha, KBr): v(erm™)=3083 m (vC-H arom.), 3077 fe 3008 m (vC-H cpr.), 1487FF (vC-N,
arom.), 1405 F (vC=C, arom.).

"H-RMN (80 MHz, CDCL): 8 (ppm)= 0,79-1,08 (m, 8H), 1,72-2,10 (m, 2H), 8,16 (s, 2).
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CAPITULO 5: Reagbes da 3-ciclopropil-2H-azirina 3a com complexos de metais de iransico.

EM (70 eV): m/e= 160 (M™ 51%), 159 (100%), 144 (3%), 133 (5,9%), 117 (5%), 106 (4%), 92
(4%), 79 (9%), 65 (33%), 52 (14%), 39 (67%), 27 (21%).

Analise Elementar, para CpH2N3;

Calculado (%): C,75,00; H, 7,50; N, 17,50.
Encontrado (%): C, 74,97, H, 7.48;, N, 17.46.

5.7 - Reacdo do 1-azido-1-ciclopropiletene 21 com dicloreto de palidiobis(benzonitrila) 23

A uma solugio de 0,436 g (4 mmol) de 1-azido-1-ciclopropileteno 21 em 20 mL de benze-
no foram adicionados de uma sé vez 0,767 g (2 mmol) de dicloreto de paladiobis{benzonitrila)
23 4 temperatura ambiente, observando-se imediato desprendimento de gas que terminou apos
~30 min. Agitou-se por mais 24 h e o precipitado de cor ocre formado® (0,308 g, 69%), de
di(u*-azaalil-2-ciclopropil)bisclorodipaladio(I) 62a’ foi filtrado e lavado com 3x20 mL de hexa-
no. Adicionaram-se & 4gua-mie 60 mL de hexano, separando-se um precipitado marrom-claro
que, apés recristalizado do diclorometano com hexano rendeu 0,204 g (30%) de cristais amare-
los do dicloreto de paladio-trans-bis(3-ciclopropil-2H-azirina) 57a. Evaporando-se a dgua-mde
isolou-se ainda um sélido que, depois de recristalizagio renderam 0,11 g (69%) de cristais inco-

lores da pirazina 63a obtida também na reagio anterior.

5.8 - Reaciio do complexo 37a com o butinodioatoe de dimetila 65

Em um baldo de 50 mL forma colocados 0,235 g (0,693 mol) do complexo 57a ¢ 20 mL de
benzeno. Sob agitagio, adicionaram-se de uma vez, 0,34 mL (2,77 mmol) de a butinodioato de di-
metila 65 4 temperatura ambiente. Agitou-se por 3 h ¢ ndo se observando mudangas, refluxou-se
por mais 2 h. Deixou-se resfriar e o complexo 62a’ formado (0,085 g; 55%) foi filtrado e lavado
com 4x10 mL de benzeno. Juntaram-se os filtrados e adicionaram-se sob agitagdo 80 mL de hexa-
no. O precipitado formado (0,126 g; 54%) foi filtrado e lavado exaustivamente com hexano, sen-
do identificado (‘H-RMN e IV) como sendo o complexo 57a de partida que ndo sofreu reagdo.

Em seguida, reuniram-se os liquidos de lavagem & dgua-mée e concentrou-se. O concentrado foi

® A agitacio desta mesmia solugdo, por 4h, forneceu o dicloreto de paladio-trans-bis(3-ciclopropil-2H-azirina) 57a
como produto principal com rendimento de 81%.
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CAPITULO 5: Reagbes da 3-ciclopropil-2H-azirina 3a com complexos de metais de transicéo.

cromatografado (CCD preparativa com alumina neutra), separando-se CO,CH;
0,0303 g da pirazina 63a (55%) e 0,0047 g (3%) de cristais brancos do %
2,3-dicarbometoxi-4-ciclopropilpirrol 66a (pf 165-166°C). N7 TCOCHy

T
L s

Pirrol 66a

IV (pastilha, KBr): v(cm™)= 3320 m (VN-H), 3093 fe 3010 m (vC-H cpr.), 2954 m (vC-H), 2852
F(VC-H, -OCH3), 1765 FF (vC=0, -COOR), 1435 F (8 =C-H).

"H-RMN (80 MHz, CDCls): § (ppm)= 0,30-1,32 (m, 4H), 1,64-2,06 (m, 1H), 3,74 (s, 3H), 3,80
(s, 3H), 6,43-6,55 (m 1H), 10,08 (s1, 1H).

BC-RMN (25,2 MHz, CDCls): § (ppm)= 6,82 (1), 7,38 (d), 51,96 (q), 118,09 (d), 120,96 (s),
129,41 (s), 164,99 (s), 166,06 (s).

Andlise Elementar, para C; H;3NOy;

Calculado (%): C,59,19; H, 5,83; N, 6,.28.
Encontrado (%): C, 59,16; H, 5,79, N, 6,24.

. DTS smmemee— . Aot —— Wi

guocobalto(Il) em etanol

A uma solugio de 5 mmol de 3a em 35 mL de tolueno, foram adicionados 0,31 mL (2,5
mmol) de butinodicato de dimetila 65 e 119 mg (0,5 mmol) de dicloreto de hexaaquocobalto(II)
em 15 mL de etanol. Refluxou-se por 6 h e deixou-se atingir a temperatura ambiente sendo agitada

| por mais 12 h. Filtraram-se os solidos formados e concentrou-se o filtrado a vacuo. O concentrado
foi cromatografado (CL.C, d= 4 x50 cm) em alumina neutra (100g, grau de atividade III, segudo
Brockmann), eluindo-se no inicio com hexano:diclorometano 4:3, depois com hexano:dicloro-

metano 1:1 e finalmente, com hexano:diclorometano:éter etilico 2:2:1. Separaram-se inicialmen-

te 15 mg (4%) de cristais incolores da 2,5-diciclopropil-1,4-pirazina 63a, CO,CH;
seguido de 0,144 g (19%) do 2,3-dimetoxicarbonil-5,7-diciclopropil- HscozCY(

‘N
1,4-diazabiciclo-[2.2.2]octa-2,5-dieno 68a junto com produtos de de- | 682 N"J-N
composi¢do, na forma de um dleo amarelo-claro viscoso. h
Diazabicicle[2.2.2]octa-2,5-dieno 682

IV (pastilha, KBr): v(em™)=3090 f (v=C-H), 3008 m (vC-H cpr.), 2953 m (vC-H), 2824 f(vC-H,
-OCHs), 1736 FF (vC=0, -COOR), 1624 F (v=C-H), 1030 (vC-N).

194



CAPITULO 5: Reagdes da 3-ciclopropil-2H-azirina 3a com complexos de metais de transicéo.

'H-RMN (400 MHz, CCls): 8 (ppm)= 0,45-0,62 (m, 3H), 0,82-1,14 (m, 6H), 1,92-2,09 (m, 1H),
2,09-2.22 (m, 1H), 2,88-3,02 (m 1H), 3,07-3,19 (m 1H),
3,68 (s, 6H), 5,35 (s, 1H).

Anilise Elementar, para C;gHzoN204;

Calculado (%): C,63,16; H, 6,58; N, 9,21.
Encontrado (%): C,63,13; H, 6,52; N, 9,15.

guocobalte (I1) em metanol

5.10 - Reacdio de 3a com o butinedioato de dimetila 65 em presenca de dicloreto de hexaa-

Repetiu-se a reagdo acima utilizando-se metanol como solvente. Refluxou-se o meio rea-

cional desta vez por 16 h, agitando-se a seguir por 12 h 4 temperatura ambiente. Empregando-se

o procedimento da reagio acima, isolou-se nesta ocasifo o 2,3-dimetoxi- COCH; |
carbonil-1,4-diciclopropil-5,7-diazabiciclo[2.2.2]octa-2,5-dieno 68e cujo
rendimento foi de 0,281 g (37%). Depois de separado e purificado apre-

sentou-se sob a forma de um 6leo amarelo-esverdeado escuro. Isolou-se

também, nesta reacdo, a pirazina 63a com rendimento de 20 mg (5%).

Diazabiciclo]2.2.2]Jocta-2,5-dieno 68e

IV (pastilha, KBr): v(em™)= 3400 £ (vN-H), 3100 f (v =C-H), 3008 m (vC-H cpr.), 2959 m (vC-
H),2822 f (vC-H), CH;0-), 1742 FF (vC=0, COOCH3), 1637 F
(vC=N),1605 £ (vC=C), 1030 F (vC-N).

'H.RMN (80 MHz, CCly): & (ppm)= 0,00-1,08 (m, 9H), 3,10 (s 2H), 3,72 (s, 6H), 8,14 (s, 1H).

EM (70 eV): m/e= 304 (M" 2%), 256 (3%), 224 (2%), 174 (6%), 159 (13%), 143 (25%), 115
(100%), 69 (37%), 58 (19%), 43 (63%).

5.11 - Preparaciio da 2,5-diciclopropil-1.4-pirazina 63a

A uma solucio de 8 mmol da azirina 3a em 35 mL de tolueno, adicionaram-se 10 mL de
etanol agitando-se por 16 h & temperatura ambiente. A solugdo foi concentrada a vacuo € o con
centrado, purificado por CLC em alumina neutra (100 g, grau de atividade II, segundo Brock-
mann) usando-se uma coluna de d= 2x30 cm. Nas primeiras fragdes, eluidas com hexano:diclo-

rometano 3:1, separaram-se 210 mg (33%) da 2,5-diciclopropil-1,4-pirazina 63a.
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CAPITULO 5: Reagdes da 3-ciclopropil-2H-azirina 3a com complexos de metais de transicao.

5.12 - Reacdo do 1-azido-1-ciclepropileteno 21 com o butinedioato de dimetila 63 em pre-

TS i - ———————TraT W ———o—————an, R

senca de dicloreto de hexaaquocobalto (IT)

Em um baldo de 50 mL dissolveram-se 120 mg (0,5 mmol) de dicloreto de hexaaquocoba-
to(Il) em 25 mL de etanol a 95%. Adicionaram-se, 4 temperatura ambiente, 0,355 g(2,5 mmol) de
butinodioato de dimetila 65 ¢ 0,545 g (5 mmol) de 1-azido-1-ciclopropileteno 21. Refluxou-se por
6 h deixando-se esfriar e agitou-se por mais 12 h. Filtrou-se a solucdo ¢ eliminaram-se os voléteis
no vacuo. O concentrado obtido foi cromatografado em coluna (d= 4,1x50 ¢m) com 50 g de sili-

ca G-60. Eluiu-se com solugdo de hexano:diclorometano:éter etilico 1:1:1 e separaram-se cristais

incolores (pf= 143-144°C) do 2,3-dicarbometoxi-5-ciclopropilpirrol 80a CO,CH;
(0,14 g, 43% com relagdo a 21). Eluindo-se com solugdes mais polares

extrairam-se misturas complexas de dificil anélise, ndo estudadas.

Pirrol 80a

IV (pastitha, KBr): v(cm™' )= 3312 m, larga (YN-H), 3090 fe 3008 m (vC-H cpr.), 2957 m (vC-H),
2862 f(vC-H, -OCHs), 1767 FF (vC=0, -COOR), 1443 F (5=C-H).

'H-RMN (80 MHz, CDCls): & (ppm)= 0,69-1,49 (m, 5H), 3,71 (s, 3H), 3,89 (s, 3H), 6,09 (s, 1H),
10,08 (sl, 1H).

Anilise Elementar, para C;;H;sNO,;

Calculado (%): C,59,19; H, 5,83; N, 6,28.
Encontrado (%): C, 59,14; H, 5,79; N, 6,23.

5.13 - Reacdio da azirina 33 com o butinodioato de dimetila 65 ¢ hexacarbonilmolibdénio(0)

Em um baldo de 100 mL, contendo 10 mmol da azirina 3a em 50 mL de tolueno, adiciona-

ram-se 2,84 g (2 mmol) de butinodioato de dimetila 65 e 2,64 g (10 mmol) de hexacarbonilmolib-

dénio(0), sob agitacdo. Agitou-se a solugdo por 72 h a 50°C, resfriou-se e

CO,CH;
os volateis foram eliminados por destilagio de passo curto sob véacuo. %
:t CO,CH;

Foram obtidos 3,26 g de um éleo escuro que foi cromatografado em co- }EI

luna (di= 4x50 cm) com 200 g de alumina neutra (grau de atividade I, se- H §62

gundo Brockmann). A eluic@o desta com solucfio de hexano:diclorometano 211 separou 0,191 g

(43%) de cristais incolores do 2,3-dicarcarbometoxi-4-ciclopropilpirrol 66a (pf 165-166°C).
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CAPITULO 5: Reagbes da 3-ciclopropil-2H-azirina 3a com complexos de metais de transicao.

5.14 - Preparacio de pirréis a partir da azirina 3a e compostos B-dicarbonilados em pre-
senca de acetilacetonato de niquel (IT)

Efetuaram-se reacdes da azirina 3a recém-preparada com os compostos B-dicarbonlados
em quantidades equimolares e 4 temperatura ambiente, agitando-se por 72 h, na presenca de ace-
tilacetonato de niquel(I). Eliminaram-se os volateis no vacuo e adicionaram-se 5 mL de acetona,
filtrando-se a seguir. Ao filtrado adicionaram-se 40 mL de 4gua e os cristais do pirrol obtidos
foram filtrados e lavados com 3x10 mL de 4gua, sendo recristalizados da acetona com agua e

secados a vacuo por 2 h..

5.14.1 - Reaciio de 3a com acetilacetona em presenca de acetilacetonato de niquel(Il)

A solugdo de 0,01 mol da azirina 3a em 50 mL de tolueno, foram adicio-
nados 1 g (10 mmol) de acetilacetona e 20,7 mg (0,08 mmol) de acetilacetonato

de niquel(IT). Seguindo-se o método geral, foram obtidos 0,63 g (39%) de cris-

tais incolores de 2-metil-3-acetil-4-ciclopropilpirrol 84a (pf 124-125°C).
Pirrol 84a

IV (pastilha, KBr): v(em™)= 3210 F, larga (VN-H), 3113 m (v =C-H), 3080 m ¢ 3005 f (vC-H
cpr.), 2995 m (vC-H), 1620 FF (vC=0), 1573 m (vC=C), 1470 F e
1445 F (vC=N).

H-RMN (80 MHz, CCly): 8 (ppm)= 0,32-1,43 (m, 4H), 1,43-2,11 (m, 1H), 2,39 (s, 3H), 2.45
(s, 3H), 6,16 (s, 1H), 7,87 (sl, 1H).

13C.RMN (25,2 MHz, CDCL): § (ppm)= 7,21 (t), 9,14 (d), 14,88 (¢), 30,92 (q), 114,10 (d). 120,98
(s), 127,16 (s), 166,06 (s), 136,68 (s), 196,56 (s).

EM (70 eV): m/e= 163 (M, 63%), 148 (100%), 135 (48%), 120 (42%), 106 (9%), 91 (11%),
77 (16%), 65 (9%), 51 (8%), 43 (24%), 28 (13%).

Analise Elementar, para C;oH;3NO;

Calculado (%): C, 73,62; H, 7,98; N, 8,59
Encontrado (%): C, 73,58, H, 793; N, 8,53.

5.14.2 - Reaciio de 3a com dimedona em presenca de acetilacetonato de niquel(il)

1,4 g (10 mmol) de 5,5-dimetilcicloexano-1,3-diona (dimedona) e 20 mg (0,077 mmol) de
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acetilacetonato de niquel(Il) foram reagidos com 10 mmol da azirina 3a em 50 )
mL de tolueno, segundo o método geral. Isolaram-se 0,827 g de um 6leo ama-
relo-alaranjado, que foi purificado por CLC (di= 2x30 cm) com alumina neutra /N\
(100 g, grau de atividade I segundo Brockmann). Eluju-se inicialmente com he- é{ 852

xano:diclorometano 3:1 e depois, em proporgdo de 1:1 obtendo-se 0,422 g (21%) de cristais a-
marelo-palido do pirrol 85a (pf 216-217°C).

Pirrol 85a

IV (pastilha, KBr): v(em™ )= 3230 m, larga (vN-H), 3080 f(v =C-H), 3050 fe 3005 f (vC-H

¢pr.),2955 m (vC-H), 1629 FF (vC=0), 1610 m (vC=C), 1574 FF
(vC=N). :

"H-RMN (80 MHz, CDCL): 3 (ppm)= 0,39-1,44 (m, 4H), 1,05 (s, 6H), 1,56-2,24 (m, 1H), 2,05
(s, 2H), 2,23 (s, 2H), 5,56 (sl, 1H), 6,07-6,23 (m, 1H).

EM (70 eV): m/e= 203 (M", 70%), 188 (20%), 153 (57%), 152 (100%), 148 (10%), 147 (46%),
138 (8%), 119 (22%), 118 (21%), 96 (19%), 83 (38%), 69 (14%), 67 (22%),
59 (8%), 55 (8%), 41 (14%), 38 (8%), 30 (9%).

Ansilise Elementar, para C;;H;7NO;

Calculado (%): C, 76,85; H, 8,37; N, 6,90.
Encontrado (%0): C, 76,82; H, 8,35; N, 6,86.

5.14.3 - Reaciio de 3a com a benzoilacetona em presenca do acetilacetonato de niquel(IT)

Reagiram-se 10 mmol de azirina ;33, 20 mg (0,077 mmol) de acetilace- 0
tonato de niquel(Il) e 1,62 g (10 mmol) de benzoilacetona em 50 mL de tolueno, Vz—f
como no método geral. O produto recristalizado foi entdo, purificado por CLC /N\ CgHs
(di= 2x30 cm) em alumina neutra (100 g, grau de atividade I, segundo Brock- ¥|~I 86a
mann). Eluiu-se primeiro com hexano:diclorometano (2:1) separando-se cris- 0

tais incolores do 2-fenil-3-acetil-4-ciclopropilpirrol 86a (0,395 g, 18%), com pf %Ceﬁs

de 152-153°C. Entdo, com hexano:diclorometano 1:2 e separou-se o iso-mero

2-metil-3-benzoil-4-ciclopropilpirrol 87a (0,147 g, 7%) com pf de 139-140°C.

Pirrol 86a

IV (pastilha, KBr): viem ' )=3175 F, larga (VN-H), 3112 m € 3003 m (v =C-H), 3015 m (vC-H
cpr.), 2928 F(vC-H), 1625 FF (vC=0), 1605 m (vC=C), 1460 FF
(6=C-H), 714 F & 593 F (8C=C arom.).
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'H-RMN (80 MHz, CDCls): & (ppm)= 0,33-1,00 (m, 4H), 1,87-2,33 (m, 1H), 2,19 (s, 3H), 6,31-
6,47 (m, 1H), 7,35 (s, 5H), 8,32 (s], 1H).

BC.RMN (25,2 MHz, CDCl3): 8 (ppm)= 7.60 (1), 8,12 (d), 30,79 (q), 114,57 (d), 122,31 (s),
128,21 (d), 128,77 (d), 128,93 (d), 133,04 (s), 136,87
(s), 196,81 (s).

Anilise Elementar, para C;sH;sNO;
Calculado (%0): C, 80,00; H, 6,67; N, 6,22.
Encontrado (%): C, 79,97, H, 6,65; N, 6,18.

Pirrol 87a
"H-RMN (80 MHz, CDCl;): § (ppm)= 0,11-0,63 (m, 4H), 1,09-1,65 (m, 1H), 2,06 (s, 3H), 5,95
(m, 1H), 7,02-7,88 (m, SH), 9,92 (s1, 1H).

EM (70 eV): m/e= 225 (M, 56%), 210 (100%), 197 (61%), 182 (20%), 167 (13%), 152
(7%), 139 (5%), 132 (4%), 127 (7%, 115 (9%), 105 (9%), 98 (4%), 89
(4%), 77 (17%:), 69 (4%), 63 (5%), 58 (6%), 51 (6%), 43 (25%).
Anailise Elementar, para CysH;sNO;

Calculado (%): C, 80,00, H, 6,67, N, 6,22.
Encontrado (%): C,79,95; H, 6,68; N, 6,20.

queldl)

A reagdo de 1,3 g (10 mmol) de acetilacetato de etila e 20 mg (0,077 mmol) de acetilace-

tonato de niquel(II) com 10 mmol da azirina 3a em 50 mL de tolueno, como no método geral,

nio formou cristais apos adi¢do de dgua. Extraiu-se entdo a solug@o aquosa com O
3x20 mL de diclorometano, concentrando-se a fase orgénica. O concentrado foi ?\ii
N
88a

purificado como na reagfo anterior obtendo-se assim 95 mg (5%) de cristais

incolores de 2-metil-3-carbetoxi-4-ciclopropilpirrol 88a (pf 138-139°C). }[I

Pirrol 88a

IV (pastilha, KBr): v(em ™ y=3265 m, larga (VN-H), 3125 f(v =C-H), 3060 fe 3007 f(vC-H cpr.),
2925 f(vC-H), 2982 m (vC-H, RCH,0-), 1720 FF (vC=0, -COOR),
1594 m (vC=C).

TH-RMN (80 MHz, CDCL;): & (ppm)= 0,16-0,94 (m, 4H), 1,21 (t, 3H, J= 7,2 Hz), 1,73-2,04 (m,
1H), 2,12 (s, 3H), 4,15 (q, 2H, J= 7,2 Hz), 6,21-6,36 (m,
1H), 9,76 (sl, 1H).
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Andlise Elementar, para C;;H sNO;

Calculado (%3: C,74,58; H, 8.48; N, 7,91.
Encontrado (%o): C,74,53; H, 844; N, 7,88.

I e—, | Ml e sttt Ml bt et ATt s

Em um baldo de 50 mL dissolveram-se 0,653 g (4,08 mmol) da pirazina 63a em 20 mL
de benzeno, adicionando-se 1,35 g (8,98 mmol) de 4cido trifiuormetanossulfonico a temperatura
ambiente. A emulsio amarela foi refluxada por 2h atingindo coloragéo résea. Filtrou-se em placa
porosa D-4 e o solvente foi evaporado no véacuo. Adicionaram-se 25 mL de 4gua ao residuo,
extraindo-se com 3x10 mL de diclorometano. O extrato foi lavado com 3x10 mL de solucio de
KOH a 1% ¢ secado com sulfato de magnésio monoidratado, concentrando-se a seguir. O con-
centrado foi cromatografado em coluna (di=2,5x30 cm) com 50 g de alumina neutra (grau de ati-

vidade I, segundo Brockmann). Eluiu-se com solugdio de hexano:diclorometano

1,4-diazacicloexano 92a sob a forma de um 6leo amarelo-claro.

92

H
i
20:1, sendo separado como produto principal 0,55 g (81%) do 2,5-diciclopropil- N]W
&[5‘
H

1,4-diaziacicloexano 92a

IV (filme, KBr): v(cm™)= 3305 m, larga (vVN-H), 3092 fe 3012 f(vC-H cpr.), 2988 m (vC-H).

"H-RMN (100 MHz, CCL): 8 (ppm)= 0,21-0,87 (m, 8H), 0,91-1,29 (m, 2H), 2,70-2,98 (m, 2H),
3,15-3,35 (m, 4H), 5,1 (sl, 2H).

3C-RMN (75,46 MHz, CDCls): & (ppm)= 2,66 (1), 3,61 (1), 8,50 (1), 15,51 (d) e 66,79 (d).
Analise Elementar, para C;oH;sN5;

Calculado (%): C,72,29; H, 10,84; N, 16,87.
Encontrado (%6): C, 72,25; H, 10,87; N, 16,81.

5.16 - Reaciio da pirazina 63a com o acido trifluormetanossulfénico em diclorometano a

temperatura ambiente

Em um bal&o Schlenk de 50 mL foram agitados 0,32 g (2 mmol) de 63a com 0,60 g (4
mmol) de 4cido trifluormetanossulfénico em 30 mL de diclorometano & temperatura ambiente

por 2 h. A solucdo inicialmente verde-clara descoloriu-se lentamente, sendo fiitrada em placa po-
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rosa D-4 e concentrada em evaporador rotativo, observando-se a formaggo de

- H
e -~ ) CF380; 4.
cristais incolores. Os cristais foram filtrados e lavados com hexano frio, sen- 2N
. . . . . 3
do dissolvidos em diclorometano em ebulicdio. A solucio foi estocada no 2 = |
NG
congelador por 24 h e os cristais de bis(trifiuormetanossuifonato) de 2,5-dici- I%E'OBSCR

clopropil-1,4-pirazinio 93a formados (0,914 g, 100%) apresentaram pf 237-248°C, decompon-

do-se durante a fuséo.

Sal de pirazinio 93a

IV (pastilha, KBr): v(em ™' y= 3355 m (vN-H), 3096 f'e 3009 f (vC-H cpr.), 3045 m (vC-H, arom.),
2986 F (vC-H), 2483 F, larga (vC=N"-H, arom.), 1633 F (vC=C ¢
vC=N, arom.), 1362 F e 1167 F (vS=0).

'H.RMN (80 MHz, CDClL3): & (ppm)= 1,10-1,61 (m, 8H), 1,14-2,59 (m, 2H), 8,59 (s, 2H), 8,63~
8,84 (m, 2H). '

Anadlise Elementar, para CiH;4N20sS2Fs;

Calculado (%): C, 31,30; H, 3,04; N, 6,09; S, 13,91.
Encontrado (%): C, 31,27; H, 3,01; N, 6,06, 8, 13,86.

5,17 Reacdo da pirazina 63a com o Acido trifluormetanossulfénico em tolueno a refluxo

Refluxaram-se 0,254 g (1,58 mmol) da pirazina 63a e 0,238 g (1,58 mmol) de 4cido triflu-
ormetanossulfonico em 20 mL de tolueno durante 20 h. Concentrou-se a solugo em um evapo-
rador rotativo ¢ adicionaram-se 30 mL de 4gua, extraindo-se a fase aquosa com 3x10 mL de clo-
roférmio. Lavou-se a fase orginica 3x10 mL de solugio aquosa de KOH a 1% e secou-se com
sulfato de magnésio monoidratado. Apos concentrada, forneceu um 6leo amarelo-escure, que foi

cromatografado em CLC utilizando-se uma coluna com di= 1 cm contendo alumina neutra (grau

de atividade III, segundo Brockmann). A elui¢io com hexano:diclorome- ..
i /\-

tano em proporgdo de 10:1 permitiu separar cristais (0,22 g, 87%) amare- /gﬂj/©

lo-palido (pf57-59°C) de 2-ciclopropil-5-(propen-1°-il)-1,4-pirazina 94a, = N

separando-se também uma mistura complexa de oligbmeros (~17 mg) bem como 25 mg (~10%)

do composto de partida 63a.

Composto 94a

IV (pastitha, KBr): v(em™)=3094 fe 3004 f(vC-H cpr.), 2922 FF (vC-H), 1643 F, larga, (vC=C
e vC=N, arom.).
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'H-RMN (80 MHz, CDCls): & (ppm)=0,71-1,22 (m, 4H), 1,22-1,68 (m, 1H), 1,73-2,40 (m, 3H),
6,23-7,02 (m, 1H), 7,22-7,62 (m, 1H), 8,20-8,48 (m, 2H).

Analise Elementar, para CioHoN5;

Calculado (%0): C, 75,00; H, 7,50; N, 17,50.
Encontrado (%): C, 74,94; H, 7,48; N, 17.44.
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ANEXQ 1: Preparagao de alguns complexos organometalicos de metais de transigéo.

Anexo |

PREPARACAO DE ALGUNS
COMPLEXOS ORGANOMETALICOS
DE METAIS DE TRANSICAO

A.1 - Introducio:

Durante a execugio do presente trabalho foram empregados diversos complexos de me-
tais de transigdo, que foram testados como reagentes rou catalisadores potenciais de reagSes fren-
te aos derivados ciclopropénicos sintetizados, descritos em capitulos anteriores, dos quais espe-
rava-se que agissem como ligantes.

Alguns destes complexos, tais como: Ni(cod),, Pd(acac),, PA(CH;COO0),, Co(H,0)sCla,
Mo(CQ)s € 0 Pd(n5~C5H5)(CO)2, foram utilizados diretamente apss secagem sob vacuo, ou, no
estado em que foram adquiridos no comércio; outros foram eventualmente purificados, quando
necessario. Um certo nimero, entretanto, teve de ser preparado com base em procedimentos ex-
perimentais descritos na literatura, empregando-se precursores comerciais, partindo-se, em geral,
dos correspondentes cloretos do metal de transicéo.

A apresenta¢io dos procedimentos de preparacio dos complexos organometélicos
descrita na parte experimental, segue a seqiiéncia em que estes foram preparados para serem
testados como possiveis catalisadores frente aos derivados cicloprbpénicos bifuncionais, dispo-
niveis ao longo do tempo de trabalho, na medida das necessidades ¢ em funcédo dos resuitados

entfo obtidos.
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ANEXQ 1: Preparagéo de alguns complexos organometalicos de metais de transicéo.

A preparag8o desses novos complexos foi realizada com o objetivo de se obter espécies
mais reativas através da troca de alguns de seus grupos funcionais tendo em vista a baixa reativi-
dade apresentada por estes, nas reagdes com complexos de metais de transicio.

Apesar dos complexos, cuja preparaco ¢ relatada abaixo, estarem ja descritos na literatu-
ra, seus procedimentos experimentais nem sempre se mostraram satisfatorios em termos de re-
sultados, o que demandou, eventualmente, que mais de um procedimento de sintese fosse reali-
zado. Por outro lado, cabe mencionar que a parte experimental para a preparagio do (n°-
ciclopentadie-nil)bis(etileno)cobalto(I) 32 nfio se encontrava publicada a época, sendo necessa-

rio, entdo, desenvolver um método para prepara-lo.

A.2 - Sintese de alguns complexes organometilicos de metais de transiciio

Alguns complexos cujas sinteses eram mais simples, como o dicloreto de paladiobis(ben-
zonitrila) “2_.3_1’2 ¢ a bis(dibenzilidenacetona)paladio(0) 25_3, foram inicialmente preparados e seus
rendimentos estiveram de acordo com a literatura. Outros foram preparados sempre um pouco

antes de seu uso, de modo a se ter sempre amostras confiaveis.

A.2.1 - bis(’-alil)di-y-clorodipaladio(Il) 25

Preparou-se inicialmente uma solugfio de tetracloropaladato de sédio pela reagio de di-
cloreto de paladio com solugdo aquosa de cloreto de sédio 4 temperatura ambiente. A adi¢io de

3-cloro-1-propeno em metanol a solucio resultante (ESQUEMA A.A), sob atmosfera redutora

de monéxido de carbono, levou i obtengiio do correspondente complexo 25 com rendimento de

94%, semelhante aquele da literatura (93%)°.

ESQUEMA A.A
2NaCl + (PdCL), —32»  NapPdCly
N / Cl\\ (94%)
‘ c1 _CH3OWH0/CO_ /- R C
2NaPdCly + 2 N\ RV ( Pd\ Pd ) y
\C} =
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ANEXO 1: Preparacdo de alguns complexos organometalicos de metais de transigéo.

A.2.2 - (’-alil(n°-ciclopentadienil)palsdio(I]) 26

Para a preparacio do complexo 26, seguiu-se o método descrito inicialmente por B. L.
Shaw”® e revisado por Tatsuno et al*. Seguindo-se este procedimento, reagiu-se bis(n’ -alil)di-p-
clorodipaladio(I) 28 com ciclopentadieneto de sédio recentemente preparado em thf (ESQUE-
MA A.B), a -20°C. O (n*-alil)(n’-ciclopentadienil)paladio(Il) 26 obtido, é pouco estavel & tem-
peratura ambiente, sendo observado um rendimento de 54%, inferior ao citado na literatura
(80%)°. Esta diferenca no rendimento se deve principalmente a dificuldades encontradas na eta-

pa de purificagfio do produto™.

ESOUEMA AB
C1 .@
<< Pd/ \pd >> + 2 thf
- - 4 bt
et Na 20°C Pid + NaCl
25 26 7
(54%)

A.2.3 - bis(cicloocta-1,5-dieno)niquel(0) 27

Utilizando-se acetilacetonato de niquel recristalizado de tolueno, preparou-se o complexo
27 por reagdo, a -20°C, com cicloocta-1,5-dieno e trietilaluminio, como agente redutor, seguin-
do-se o método descrito por Wilke et al® (ESQUEMA A.C). Porém o rendimento (63%) foi
inferior ao da literatura (89%), devido a falta de um sistema de filtracdo que permitisse trabalhar

a baixas temperaturas.

ESOUEMA A.C
Dtolueno /\AI,O\/
SN -20°C/4h E
\ O/Nl\ +2 O +2AI(C2H5)3M2) P —" /\Nz\l 207 0+
/~i12h i/ PP R
27

(63%)

* A purificacio deste complexo requeria a utilizaco de um sistema de filtragio que ndo era disponivel a época,
sendo empregado entdio um sistema adaptado.
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ANEXQ 1. Preparagdo de alguns complexos organometalicos de metais de transi¢éo.

A.2.4 - (trifenilfosfina)palidio(0) 28

Este complexo, que pode ser representado como PA[P(CeH;s);](sol), ¢ foi preparado no
momento do uso pela reagdo de trifenilfosfina com bis(pentano-2,5-dionato) de paladio(Il), em
propor¢do de 4:1, in situ (ESQUEMA A.D), de acordo com o procedimento descrito na literatu-

ra ! sem ser isolado ou caracterizado.

ESQUEMA A.D
PN
o o ) _ 2 /\A 1/0\/
N Mo FAPCHs 2 A e by oo M\}\

sob= solvente, CgHg

A.2.5 - Preparaciio do (’-ciclopentadienil)bis(etileno)cobalto(T) 32

A.2.5.1 - Cloreto de hexamincobalte(IT) 29

O cloreto de hexaaquocobalto(Il) em solucio aquosa, isenta de oxigénio, foi saturada

com gas amoénia, a quente (ESQUEMA A .E), levando & formagio do complexo cloreto de he-

xamincobalto(II) 29, de cor plrpura, com rendimento de 80%, em concordancia com a literatura
(78-86%)"*13,

ESQUEMA A.E
H>0
[Co(H20)6]Cl, + 6 NH;3 W [Co(NH3)6]Cl2 + 6 H,O
2 (80%)

A.2.5.2 - bis(n’-ciclopentadienil)cobalto(IT) 30

Reagindo-se o cloreto de hexamincobalto(IT) 29 com ciclopentadieneto de potéssio, re-

centemente preparado em #4f seco (ESQUEMA A F), obteve-se o correspondente complexo 30,
que foi facilmente purificado por sublimacio sob vicuo, com rendimento de 93%, semelhante ao

descrito na literatura (86-96%)'*">.
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ANEXO 1: Preparagao de alguns complexos organometalicos de metais de transi¢éo.

ESQUEMA A.F
Co Cl hf72h !
[Co(NH3)6]Clz + 2 | L + 6 NHs + 2 KCI
TS
29
30 (93%)

A.2.3.3 - (n°-ciclopentadienil)bis(etileno)cobalto(T) 32

A reagio do bis(n’~ciclopentadienil)cobalto(IT) 30, primeiramente com potéssio metalico

finamente particulado e depois com etileno, a -20°C em éter etilico seco (ESQUEMA A.G), le-

vou 4 obtencdo do complexo 32, que foi isolado a essa temperatura ¢ posteriormente, recristali-
zado do hexano a -78°C, sendo facilmente identificado por "H-RMN (FIGURA C.19). O rendi-

mento observado de 62%, inferior ao descrito na literatura (85%)"*"".

ESQUEMA A.G

(C2H5)20 l ‘
-2(}°C/4h } } K+

30 (62%)

A.2.6 - Preparacio do bis(cicloocta-1,5-dieno)platina(0) 34

A.2.6.1 - Dicloro(cicioocta-1.5-dieno)platina(Il) 33

O tetracloroplatinato de potassio dissolvido em soluciio de dgua e 4cido acético (3:1),
reagiu facilmente com o cicloocta-1,5-dieno a 90°C (ESQUEMA A.H), para formar o complexo
33 com rendimento quantitativo, idéntico ao da literatura'®. Esta mesma reacio, quando realiza-

da em l-propan0119 nio formou o complexo 33 em quantidade apreciavel.
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ANEXOQ 1: Preparacéo de alguns complexos organometalicos de metais de transicéo.

ESQUEMA A.H

CH3;COOH/H20 o
4 » + 2 Kl
Ka[PtCld] O 90°C/2h i

33 (100%)

A.2.6.2 - bis(cicloocta-1,5-dieno)platina(0) 34

Inicialmente tentou-se preparar o complexo 34, segundo o método descrito por Stone et

aP® reagindo-se o dicloro(cicloocta-1,5-dieno)platina(ll) 33 com ciclooctatetraenato de dilitio

e excesso de cicloocta-1,5-dieno (ESQUEMA A.D). Porém o rendimento observado foi de apenas

7%, inferior aquele descrito na literatura (40-60%).

ESQUEMA A.I
Li+
Cl
N (CoH5),Q "
//Pt\c“; @ +2 30°C/2h
Li+
+ 2 LiCl
33

Melhores resultados (55%) foram obtidos, reagindo-se 33 com bis(ﬂswciclopentadie-
niljcobalto(Il} 30 e excesso de cicloocta-1,5-dieno em diclorometano seco (ESQUEMA A.J),
como descrito por Herberich et al** (rend. 70-78%). Parte do produto desta reacdo ficou retido

na coluna de silica durante a etapa de purificacfio junto com o clorobis(n’ -ciclopentadienil Jco-

balto(Ill) 35 formado como subproduto da reagdo.

ESQUEMA A.J

@ 17 @
N CHzCl/th \,t ..... [+ 2
pt. 4+ 2 Co + T N Co
~78 a-20°C / \
/o s | % .
34
33 30 : (35%)
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ANEXO 1. Preparagdo de alguns complexos organometalicos de metais de transigéo.

PARTE EXPERIMENTAL

Procedimentos e métedos

Nesta etapa do trabalho, utilizaram-se técnicas padronizadas para reagdes sob atmosfera
inerte, tipicas para complexos organometalicos sensiveis a umidade e ao oxigénio do ar”>. Em
tais reagOes, foram invariavelmente empregados solventes previamente tratados e secados com
fita de so0dio metéalico e benzofenona como indicador, sendo posteriormente destilados sob at-
mosfera inerte. Estes solventes sdo descritos como solventes secos.

Os solventes tipo hidrocarboneto foram previamente agitados com &cido sulfirico con-
centrado, para eliminar compostos oxigenados ¢ sulfurados, sendo, em seguida, tratados com
solugdo aquosa de permanganato de potassio 2 mol.dm™ para oxidar as olefinas que pudessem
estar presentes. Posteriormente, foram lavados com solugdo de bicarbonato de sodio e secados
como descrito acima. Tais solventes foram estocados em baldes Schienk sob peneira molecular 4
A ativada e atmosfera de argdnio.

Os éteres utilizados foram previamente tratados e estocados sob sédio metali-
co/benzofenona, sendo destilados sob atmosfera inerte momentos antes das reagdes.

A vidraria utilizada foi degasada sob vacuo e aquecimento com soprador térmico ou bico
‘de Bunsen antes das reagSes, para remover tragos de umidade de sua superficie interna. Depois
de resfriada, foi introduzido argbnio, desoxigenado por meio de catalisador BTS* e secado com
hidréxido de potassio ¢ peneira molecular 4 A ativada.

Os reagentes empregados foram sempre tratados previamente ao seu uso. Entretanto,
quando mencionado, foram utilizados no estado em que foram adquiridos. Os reagentes solidos
foram previamente secados sob vacuo por um periodo de 2-4 h  temperatura ambiente, ou sob
aquecimento brando, antes de sua utilizagdo. Os reagentes liquidos foram degasados resfriando-
se rapidamente com nitrogénio liquido e submetendo-se ao véacuo por trés vezes consecutivas
antes de seu uso.

O vécuo empregado durante as operagdes supramencionadas, salvo especificado, foi o da
linha de vacuo-argdnio acoplado a um mandmetro de merctrio e utilizado em conjunto com uma

bomba, cujo vacuo nominal era de ~5x10” mmHg.
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A.1 - Sintese dos complexos organometilicos de metais de transicio

A.1.1 - Dicloreto de palidiobis(benzonitrila) 23

Em um baldo de uma boca, com capacidade de 125 mL, munido de um condensador de
refluxo, colocaram-se 2,39 g (13,47 mmol) de dicloreto de paladio e 65 mL de benzonitrila. A-
queceu-se a 100°C durante 2 h, sob agitacfio, sendo entdo filtrado a quente. Resfriou-se 4 tempe-
ratura ambiente e adicionaram-se 150 mL de éter de petréleo sob agitagdo. Filtraram-se os s6li-
dos formados em funil com placa porosa D3. O complexo 23 assim obtide foi lavado com 3x25

PdCl,(C¢HsCN),
23

mlL de éter de petroleo e secado ao ar. O rendimento observado para o diclore-

to de paladiobis(benzonitrila) 23 foi de 4,96 g (96%) [Lit.2 90%].

IV(pastilha, KBr): v (em™)= 3050 f (v C-H arom.), 2230 F (v C=N), 1490 ¢ 1450 m (vC=C
arom.), 693 ¢ 760 F (8 C-H arom.).

A.1.2 - Bis(dibenzilidenacetona)paladie(0) 24

Colocou-se em um baldo Schlenk de 250 ml degasado, munido de entrada para gases e
condensador de refluxo, 5,30 g (18,15 mmol) de tetracloropaladito de sédio, 21,24 g (90,75
mmol) de dibenzilidenacetona e 150 mL de metanol. Aqueceu-se até 60°C sob agitagio durante
2 h, sendo entdo, adicionados 10 g de acetato de sédio e desligado o aquecimento. Atingida a

temperatura ambiente (~3 h), filtraram-se os sélidos e lavou-se com 3x25 mL de acetona. Apos

secar 0s s0lidos no vacuo, observou-se para a bis(dibenzilidenacetona)paladio(0) Pd,(dba),
24 um rendimento de 10,07 g (96%) [Lit.> 100%] . 24

A.1.3 - Sintese do (n°-alil)( n°-ciclopentadienil)palidio(Il) 26

A.1.3.1 - Bis (n’-alil}di-y-clorobispaladio(IT) 25

A um baldo de trés bocas com capacidade de 250 mL foram adaptados uma entrada para

gases ¢ um condensador de refluxo com uma valvula de saida para gases. Colocaram-se 10 mL
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de agua, 4,44 g (25,37 mmol) de dicloreto de paladio e 2,95 g (50 mmol} de cloreto de sddio.
Apos 15 min de agitagfo, adicionaram-se & temperatura ambiente, 60 mL de metanol e 6,4 mL
(67 mmol) de 3-cloro-1-propeno. Borbulhou-se monéxido de carbono na solugdo durante 1 h,
sob agitagdo, € o contetido do baldo foi despejado sobre 300 mL de dgua. Extraiu-se com 3x35

mL de cloroférmio e os extratos combinados foram lavados com 3x75 mL de agua, sendo seca-

dos posteriormente sob cloreto de célcio em escamas. Evaporou-se o solvente e o bis(n’-alil)di-

u-clorobispaladio(Il) 25 (4.35 g, 94%) foi secado a vicuo, apresentando /Cl\ ]

um pf de 156°C [Lit.* tf 155-156°C; rend. 93%). <(””"Pd\ P —)|
57|

IH-RMN (60. MHz, CDCl;): 8 (ppm)= 3,03 (d, 4H anti, /= 12 Hz), 4,10 (d, 4H sin, /=7,1 Hz),

5,48 (¢, 2H).

A.1.3.2 - (@ -alil)( n’-ciclopentadienihpaladio(Il) 26

Em um balfo de trés bocas ao qual adaptou-se um funil de adi¢io, uma entrada para ga-
ses e uma rolha, foram colocados 0,99 g (2,7 mmol) de bis(n’-alil)di-p-clorobispaladio(Il) 25.
Adicionaram-se 15 mL de benzeno e 15 mL de #4f, resfriando-se a solugio a -20°C. Adiciona-
ram-se (30 min), 10 mL (5,4 mmol) de solugio recém-preparada de ciclopentadieneto de sddio,
agitando-se por 1 h. Deixou-se atingir lentamente a temperatura ambiente e agitou-se por mais 1
h. Re-moveram-se 0s solventes sob vacuo (~50 mmHg) e retomou-se com hexano seco. Filtrou-se
sob atmosfera inerte usando-se papel de filtro previamente seco. O solvente do @

filtrado foi evaporado sob vacuo, fornecendo 0,62 g (54%) do complexo (T- P|d 2
alil)(n’-ciclopentadienil)paladio(Il) 26 (td 155-157°C) [Lit.* td 155-156°C; 80%]. | ~x—=

TH-RMN (60 MHz, CsDs): § (ppm)= 2,14 (d, 2H anti, J= 11,0 Hz), 3,11 {d, 2H sin, J= 6,0 Hz),
4,63 (m, 1H), 8,1 (s, SH).

A.1.4 - Bis(cicloocta-1,5-dieno)niquel(0) 27

A um baldo de trés bocas, com capacidade de 500 mL foram adaptados, um termdmetro
para baixas temperaturas, uma rotha na boca central e uma conexio de Claisen com um funil de

adi¢do de 125 mL e valvula de 6leo, bem como um condensador de gases. Degasou-se o disposi-

217



ANEXQ 1: Preparacéo de alguns complexos organometalicos de metais de transicéo.

tivo e introduziram-se 64,4 mL (0,53 mol) de cicloocta-1,5-dieno®, 28,27 g (0,11 mol) de bis-
(pentano-2,4-dionato) de niquel(Il) anidro* ¢ 50 mL de tolueno seco. Adaptou-se um agitador
mecénico na boca central e colocou-se uma mistura de gelo-seco/etanol no condensador. Agitou-
se o contetido do baldo a -10°C por alguns minutos e introduziram-se ~12 mL de butadieno seco
previamente condensado®. Gotejou-se (1,5 h) uma solugdo de 32,5 mL (0,24 mol) de trietilalu-
mi-nio em 35 mL de tolueno seco, sob agitagfio intensa, mantendo-se a temperatura a -10°C.
Agitou-se por 1 h a 0°C e deixou-se se atingir vagarosamente a temperatura ambiente. Eliminou-
se o condensador e agitou-se nessas condigdes durante 15 h. Resfriou-se a -15°C sob agitagéio,
durante 2 h, retirando-se a seguir o agitador. Substituiu-se o termémetro por um sistema de fil-
tragdo Schlenk com placa porosa D3 e filtrou-se rapidamente a frio. Os cristais amarelo-liméo

formados foram lavados com 2x25 mL tolueno frio e secados sob vécuo m—
a 25°C por 2 h. O rendimento do bis(cicloocta-1,5-dieno)niquel(0) 27 foi ?\NiQ i

£

de 19,06 g (63%) [Lit.”® 89%]. /

'H-RMN (60 MHz, CsDe): 8 (ppm)= 1,38 (s, 16 H), 3,64 (s, largo, 8H),

A.1.5 - Complexo trifenilfosfinapaladio(0) 28

O complexo 28, PA[P(C¢Hs)s](sol),, foi preparado e usado in situ, sem ter sido isolado ou
caracterizado, reagindo-se bis(pentano-2,5-dionato) de paladio(Il) e trifenilfosfina em proporgdo
de 1:4 com dupla quantidade molar de etoxidietilaluminio em benzeno seco'®. Em uma tipica rea-
¢do, colocaram-se num baldo Schlenk de 50 mL degasado, 1,048 g (4 mmol) de trifenilfosfina e
0,304 g (1 mmol) de bis(pentano-2,5-dionato) de paladio(Il), secando-se a vacuo durante 6 h &

temperatura ambiente. Adicionaram-se entéo, 0,26 g (2 mmol) de etoxidietialuminio de uma so6

" O cicloocta-1,35-dieno foi secado e destilado com etoxidietilaluminio, pouco antes de iniciar da reagfo,

* O bis(pentano-2,4-dionato) de niquel(IT) anidro foi preparado a partir do reagente comercial diidratado, por desti-
lagio azeotrpica da dgua de hidratagiio com tolueno, sende posteriormente seco sob vécuo por 12 horas a tempera-
tura ambiente.

* O butadieno foi seco passando-se por KOH em lentilhas antes de ser condensado usando-se um condensador com

de gelo-seco em acetona. Sua funglo na reagdo foi a de impedir a decomposiciio do complexe bis(cicloocta-1,5-
dieno)niquel(0} pela manutencio da atmosfera redutora,

218



ANEXO 1. Preparagéo de alguns complexos organometalicos de metais de transigéo.

vez & temperatura ambiente e sob agitagio constante. Agitou-se por mais 1 h
28

Pd[P(CtSHS):%](SOI)n}
e a solugéio do complexo 28 assim obtida foi utilizada diretamente na reacdo

com o substrato.

A.1.6 - Sintese do (’-ciclopentadienil)bis(etileno)cobalto(I) 32

A.1.6.1 - Cloreto de hexamincobalto(IT) 29

Dissolveram-~se 50 g (0,21 mol) de cloreto de hexaaciuocobalto(ﬂ) em 80 mL de 4gua,
numn balfo Schlenk de 500 mL e agitou-se intensamente, a ebulicdo, durante 10 minutos. Em
seguida, introduziu-se, gas amdnia de um cilindro, deixando-se esfriar até 60°C sob agitacio
constante € filtrou-se a essa temperatura sob atmosfera de aménia®. Resfriou-se em banho de
gelo e sal grosso por 2 h sob constante fluxo de amdnia, até que toda a solucfio e os cristais ad-

quirissem coloracdo “vermelho-carne”, filtrando-se a seguir sob pressdo de amdnia. Tais cristais,

separados por filtrag8o, foram lavados primeiramente com 3x15 mL de etanol, | [Co(NH3)5]Ch
¢ depois, com 3x15 mL de éter etilico. Ambos os solventes foram previamente 2

degasados e saturados com aménia. Os cristais do complexo cloreto de hexamincobalto(II) 29,
obtidos deste modo (39 g; 80%), foram secados sob uma lenta corrente de amdnia seca, a tempe-

ratura ambiente [Lit.">'® 78-86%].

A.1.6.2 - Bis(n -ciclopentadienil)cobalto(IT) 30

Em um baldo Schlenk de 500 mL de uma boca, previamente degasado, foram reagidos 30
mL (0,365 mol) de ciclopentadieno e 4,8 g (0,21 mol) de sédio metdlico em 80 mL de #4f seco.
Adicionaram-se a seguir 22,18 g (0,096 mol) de cloreto de hexamincobalto(IT) 29, adaptando-se

entfio um condensador de refluxo com vélvula de 6leo. Aqueceu-se cuidadosamente até 35-40°C,

* O sucesso desta reago depende em grande parte da manutengio de uma atmosfera de aménia durante todas as
operagdes da reacio ¢ na estocagem do produto, com a finalidade de se evitar a entrada de ar e consegiiente oxida-
¢io parcial, para formar o cloreto de hexamincobalto(1lI) de cor azui-turquesa. Por este motivo, todos os solventes a
serern empregados com este cormnplexo devem ser previamente degasados ¢ saturados com amdnia.
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ANEXQ 1. Preparagao de alguns complexos organometalicos de metais de transigéo.

quando comegou a evolugdo de NH;, que terminou apos 2 h do inicio, & temperatu-
ra de 65°C. A solugio foi destilada sob argdnio e os sélidos foram transferidos para Co 30
um sublimador. C complexo bis(n5-cic}opentadienil)cobalto(II) 30 sublimou entre

60-200°C sob vacuo, com rendimento de 16,89 g (93%) [Lit.'® 90-96%].

A.1.6.3 - {(n°-ciclopentadienihbis(etileno)cobalto(I) 32

A um baldo de trés bocas, com volume de 500 mL, degasado, foram adaptados um borbu-
lhador de gases, uma vélvula de éleo e uma rolha. Foram introduzidos 175 mL de éter etilico se-
co, 3,80 g (91,6 mmol) de potassio metalico* e 15,69 g (83,02 mmol) de bis(n’-ciclopentadie-
nil)cobalto(IT) 30. Sob agitagéo, borbulhou-se um suave fluxo de etileno seco® a -20°C durante 15
h. Filtraram-se ¢ lavaram-se os sélidos a -20°C com 3x25 mL de éter etilico frio. Evaporou-se o
solvente do filtrado sob vacuo e os sélidos obtidos foram lavados com 6x25 mL de hexano seco,
a temperatura ambiente. Abaixou-se a temperatura desta solucfo a -78°C e os cris-
tais formados apos 8 h foram filtrados e secados sob vacuo nessa temperatura. O | 32 50
rendimento do complexo (1’ -ciclopentadienil)bis(etileno)cobalto(T) 32 foi de 9,15 %k
g (62%) [Lit."® 85%].

"H-RMN (60 MHz, C¢De): 8 (ppm)= 0,63 (m, 4H), 2,49 (m, 4H), 4,23 (s, 5H).

A.1.7 - Sintese do bis(cicloocta-1.5-dieno)platina(0) 34

A.1.7.1 - Dicloro(cicloocta-1.5-dieno)platina(Il) 33

Em um baldo de 500 mL colocaram-se 150 mL de 4gua, 50 mL de 4cido etanéico,}fl mL
(98 mmol) de cicloocta-1,5-dieno e 5 g (12,05 mmol) de tetracloroplatinato de potassio. Adap-

tou-se um condensador de refluxo e aqueceu-se a 90°C sob agitagdio durante 2 h, quando a cor

* O potassio metdlico foi fundide em tolueno seco a quente sob intensa agitagio e atmosfera inerte, obtendo-se um
sélido metalico finamente particulado. Resfriou-se sem agitacdo e o solvente foi removido por filtragiio. As peque-
nas esferas de potassio metalico foram secadas sob vicuo sendo imediatamente utilizadas.

* O etileno empregado foi secado passando-se por deis tubos em “U” em série, contendo CaCl, anidro em escamas
e KOH em lentilhas, respectivamente,
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ANEXO 1: Preparago de alguns complexos organometélicos de metais de fransicao.

alaranjada da solugdo desapareceu. Concentrou-se essa solugdo sob vacuo (50 mmHg) até um

terco do volume inicial e deixou-se esfriar. Filtraram-se os cristais incolores formados (placa po-

rosa D3), lavados com 2x15 mL de etanol ¢ secados 2o ar. O rendimento do | 3 o
complexo dicloro(1,5-ciclooctadieno)platina(ll) 33 foi de 4,08 g (100%) Pt\u
[Lit.2® 96%]. ;// 3 Cl

A.1.7.2 - Bis(cicloocta-1,5-dieno)platina(0) 34

Método A:

Em um baldo de trés bocas com capacidade de 250 mL, previamente degasado, ao qual
foram adaptados uma entrada para gases, um termémetro de baixas temperaturas e um funil de
adicdio de 50 mL com valvula de dleo, foram colocados 4,43 g (11,8 mmol) de dicloro(ciclooc-
ta-1,5-dieno)platina(Il} 33, previamente seco a vacuo por 4 h. Adicionaram-se a0 baldo, 15 mL
(0,123 mol) de cicloocta-1,5-dieno seco, recentemente destilado sob argdnio. No funil de adigéio
colocaram-se 30 mL de uma solugdo recém preparada de ciclooctatetraeneto de di-litio”. Resfri-
ou-se 0 meio reacional a -30°C e a solugo foi adicionada (1 h) sob agitagfo enérgica. Aumen-
tou-se a temperatura até -10°C e agitou-se por mais 1 h. Evaporaram-se os liquidos sob vacuo
até secura e extrairam-se os sélidos com 6x50 mL de tolueno seco. Filtrou-se esta solugdo, pas-
sando-se por uma coluna de 10 cm de alumina (grau de atividade II, segundo Brockmann), con-
centrando-se 2 vacuo até um volume de 15 ml. Os cristais formados foram filtrados, lavados
com 3x5 mL de tolueno seco e frio, secados-se sob vacuo por 1 h a 20°C. O rendimento de bis-

(cicloocta-1,5-dieno)platina(0) 34 foi de 340 mg (7%) [Lit.? 40-60%].

Método B:

Em um balZo Schlenk de 50 mL previamente degasado colocou-se 1,0 g (3,5 mmol) de
dicloro(cicloocta-1,5-dieno)platina(ll) 33 que tinha sido previamente secado a vécuo por Zh. Sob
atmosfera inerte € a -78°C introduziram-se 10 mL (81,6 mmol) de cicloocta-1,5-dieno seco e

recentemente destilado, 10 mL de diclorometano seco e 1,32 g (7,0 mmol) de bis(n’-ciclo-

* A solucdo de ciclooctatetraeneto de dilitio foi preparada reagindo-se 2,7 mL (24 mmol) de ciclooctatetraeno, re-
centemente destilade sob gas inerte, com 1 g (143 mmol) de litic metdlico em l&mimas, em 60 mL de éter etilico
seco, durante 24 h a 0°C. A suspens#o foi decantada e a metade do volume do sobrenadante fot utilizada na reagdo.
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ANEXO 1: Preparagdo de alguns complexos organometalicos de metais de transicao,

pentadienil)cobalto(Il) 36. Agitou-se por mais 15 minutos e deixou-se aumentar a temperatura

até -30°C. Agitou-se entéio por mais 1 h até atingir -20°C e adicionaram-se 100 mL de éter etili-

o seco a essa temperatura. Filtrou-se com uma coluna de alumina neutra (contendo 7% de 4gua

¢ degasada previamente), sob atmosfera de argénio. Esfriou-se o filtrado a -78°C durante 24 h e

os cristais formados foram filtrados ¢ lavados com 3x50 mL de éter
etilico seco a -78°C. O bis(cicloocta-1,5-dieno)platina(0) 34 assim ob-
tido, foi secado a vacuo durante 4 h, sendo o rendimento observado de
0,67 g (55%) [Lit.** 70-78%].

74

g

NRTL

z

"H-RMN (400 MHz, C¢Dy): 8 (ppm)= 2,19 (m, 16 H), 4,20 (m, 8H, Jp.y= 55 Hz).
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ANEXO 2: Relagéo de estruturas empregadas.

Anexo II

RELACAO DE ESTRUTURAS

EMPREGADAS
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ANEXO 2: Relacéo de estrufuras empregadas.

o BN E
o : C Tl ’
Bf 18 19 N§ 20 N{ 21
@‘w@\f Pd_N@ sz(dba)z <( Pd/ \ )>

<> A7 <
Nt [L7 PA[P(CeHs)s](soln [Co(NH3)s]Cl; Co 30

28 29

3~ €O 2 3 !
? @ Complexo| | Complexo| |Complexo
E ¢ $3 P~ Pd — Pd—P¢3 preto i preto 2 marrom
4 X N’ claro
ECp” NS A 38 39 40
Complexo @ @
p Complexo - ¥

cinza amarelo C Co

claro

41 42 < ; c1 Cl Ci
43a 43b

< <=V = . 7T

0

/ v
HsCorb P -7 -
Cl (HsCg)aP
44 45 46a a6b

227



ANEXQ 2: Relagéo de estruturas empregadas.

‘-7< N7 —0 W/ N
58a N 0 /O-.,“ "'90_ C.H H5C5’O':,_ O"‘C5H5
Hri ’ H Cl H'*zf 6% HHCI ‘//A

Cl..u?ld..,.(:l I\?m}"d—-y’ I q PR
—~o N-H ¢t A H CeHs—0Q N7 . & od )
07 594 f HsCe~p” "0—C¢Hs bla
T e Ay

228



ANEXO 2: Relagéo de estruturas empregadas.

8
Cimpd——-Pd—m \‘EClmri _ale
N

H Cl .
N (] N
e Cre_pa 2 [O)
] § Pdy Pd
\1-1 Cl N\ N
C H
H 62b
62a"

H )
™ 63a
6 a'
H
:‘Ci

N L e NP N cl

O AN a N XJ -\;Cl/ | N—pi—N [>
N C N—Pd—N==

63b 64 Cl/ HC

o
T

—npiCl _w—?“?f_———a M
Cl/ N Cl Cl——isc_i;—N—‘“ C
=N @ 64d Cf I Q\D
B — d—
w £ RAD Nvpv ey
H Cl H gde

ﬂ COZCHg, 9
Cl&L  N-H BN
: +
H;CO cwcsac»co CH; Cl
J% e ? COzCH3 H,CO.C  CO,CHs
H“/N c 67
66 67a
Q/L- o4f | a
C0,CH; C0,CH;
H;CO, H3CO,C H;CO,C H;CO,C
QJJ‘““ ANy NG
HsC .6_8.9 CeHs Ht!
H H
69%a () |
HsC
SR ’EAM 1)
N CeHs ™N
O 69b !

229



ANEXO 2: Relago de estruturas empregadas.

B . )
N
g“*f T
AN >~
3 N N N
73b T3¢ 73d

N=CoCh(Ls
H
75a
CO,CH,4
E OzCH3 / \
(L)pC6 —N__+ N C02CH~ / 0,CH;
l SN (L. 2C (L)n-zCo C02CH3 N OgCI-E3 E $0a
H;C0,C—== CO,CH; H3C02C 77 OZCH3
H,CO,C—==—CO,CH;
l (€0) ,CO2CH; _C0uCHs
Mo 4
N
81 N_——— OZCH:;
- CG,CH :
T 84a H 84b

230



ANEXO 3: espectros de alguns composios preparados neste trabalho.

Anexo 111

ESPECTROS DE ALGUNS
COMPOSTOS

PREPARADOS NESTE TRABALHO
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ANEXO 3: especiros de alguns compostos preparados neste trabalho.

Espectros de Infravermelho
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ANEXO 3: espectros de alguns compostos preparados neste trabafho.
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233



ANEXO 3: espectros de alguns compostos preparados neste trabalho.

0 " 12 1@ T 20 25 ae
. . " i : N . N PP P | bodinda bt 11,
100 T TS X = 10

:
i
]
i
i

H
(ha ]
i

i

!

il H
4000 3600 2200 2800 2400 2000 1900 1800 1900 1600 1500 1600 1300 1200 TI00 1000 SO0 BOC 100 690 500 400owe!
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ANEXO 3: espectros de alguns compostos preparados neste trabalho.
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FIGURA A.11: espectro de IV do 1,1-dicloro-2-(vinil)ciclopropano 17.
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FIGURA A.13: espectro de 1V do (1-azido-2-iodoet-1-il)ciclopropano 20.
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FIGURA A.15: espectro de I'V do complexo ;{_‘1
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FIGURA A.16: espectro de IV do complexo 45.
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ANEXQ 3: espectros de alguns compostos preparados neste trabalho.
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FIGURA A.17: espectro de IV da mistura de derivados benzénicos 47a e 47b.
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FIGURA A.18: espectro de 1V do derivado benzénico Sla.
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ANEXO 3: espectros de alquns compostos preparados neste trabalho.
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FIGURA A.19: espectro de 1V do complexo 62a" (regifio de baixos niimeros de ondas).
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ANEXQ 3: espectros de alguns compostos preparados neste trabalho.
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ANEXO 3: espectros de alguns compostos preparados neste trabaiho.
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espectros de alguns compostos preparados neste frabalho.
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espectros de alguns compostos preparados neste trabalho.
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ANEXO 3

espectros de alguns compostos preparados neste trabalho.
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espectros de alguns compostos preparados neste frabalho.
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ANEXQ 3: espectros de alguns composios preparados neste frabatho.

Espectros de massa
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ANEXOQ 3: espectros de alguns compostos preparados neste trabalho.
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FIGURA B.1: espectro de massa do derivado benzénico 47a.
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FIGURA B.2: espectro de massa do derivado benzénico 47b.
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ANEXO 3: especiros de alguns compostos preparados neste frabalho.
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FIGURA B.3: espectro de massa do derivado benzénico S1b.
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FIGURA B.4: espectro de massa do complexo 32a.
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ANEXO 3: espectros de alguns compostos preparados neste trabalho.

208,
EB"*E
|
]
BT
| %ﬁ,
£9
73 262
GO
189
i
20 124 D63
294
?ﬁ E5 g3 117 ?i 191429 234%3? -[
1 ] 1 4 1
9 * T T T T
198 159 208 258 3ee 358 488
FIGURA B.5: espectro de massa do complexo 52b.
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FIGURA B.6: espectro de massa do complexo _5__3
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ANEXO 3: espectros de alguns composios preparados neste trabalho.
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FIGURA B.7: espectro de massa da pirazina 63a.
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FIGURA B.8: espectro de massa do pxrrol 66a.
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ANEXO 3: espectros de alguns compostos preparados neste trabalho.
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FIGURA B.9: espectro de massa do derivado biciclico 68e.
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FIGURA B.10: espectro de massa do pirrol 84a.
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ANEXO 3: espectros de alguns composios preparados neste trabalho.
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FIGURA B.11: espectro de massa do pirrol 83a.
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FIGURA B.12: espectro de massa da pirrol 87a.
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ANEXO 3: espectros de alguns compostos preparados neste trabalho.

Espectros de ressonincia magnética
nuclear
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ANEXO 3: espectros de alguns compostos preparados neste trabalho.
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FIGURA C.2: espectro de "H-RMN 2 60 MHz do derivado ciclopropanico 1b, em CDCl; .
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ANEXO 3: espectros de alguns compostos preparados neste trabatho.
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FIGURA C.3: espectro de "H-RMN a 60 MHz do etinilciclopropano 2a, em CCl,.
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FIGURA C.4: espectro de 'H-RMN a 80 MHz do derivado ciclopropanico 2b, em CCla.
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ANEXO 3: especiros de alguns compostos preparados neste trabalho.

FIGURA C.5: espectro de "H-RMN a 80 MHz do derivado ciclopropéanico 2¢, em CCl,.
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FIGURA C.6: Espectro de "H-RMN a 80 MHz do derivado ciclopropénico 2d, em CCl..
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ANEXQ 3: espectros de alguns compostos preparados neste trabalho.
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FIGURA C.7: espectro de "H-RMN a2 60 MHz do derivado ciclopropanico 2f, em CCla.
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FIGURA C.8: espectro de "H-RMN a 60 MHz do derivado ciclopropinico 2g, em CCl.
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ANEXO 3: espectros de alguns compostos preparados neste trabalho.
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FIGURA C.9: espectro de "H-RMN a 60 MHz da azirina 3a, em CDCl;.
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FIGURA C.10: espectro de 'H-RMN 2 60 MHz do derivado ciclopropanico 9, em CCly.
261



ANEXO 3: espectros de alguns compostos preparados neste frabalho.
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FIGURA C.12: espectro de "H-RMN a 60 MHz do derivado vinilciclopropano 12, em CCl..
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ANEXQ 3: espectros de alguns compostos preparados neste trabalho.
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FIGURA C.13: espectro de "H-RMN a 60 MHz do derivado ciclopropénico 14, em CDCl;.
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FIGURA C.14: espectro de "H-RMN a 60 MHz da mistura dos compostos 15 ¢ 16, em CCla.
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ANEXQ 3: espectros de alguns compostos preparados neste trabalho.
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FIGURA C.15: espectro de "H-RMN a 60 MHz do derivado ciclopropénico 17, em CCla.
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FIGURA C.16: espectro de 'H-RMN a 60 MHz da mistura dos compostos 18 e 19, em CCl,.
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ANEXO 3: espectros de alguns compostos preparados neste trabalho.

FIGURA C.17: espectro de "H-RMN a 60 MHz do derivado ciclopropéanico 20, em CCl.
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FIGURA C.18: espectro de "H-RMN a 80 MHz do derivado ciclopropanico 21, em CCls.
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ANEXO 3: espectros de alguns compostbs preparados nesle trabatho.

FIGURA C.19: espectro de "H-RMN 2 80 MHz do complexo 32, em C¢Ds.
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FIGURA C.20: espectro de "H-RMN a 80 MHz da mistura de 47a e 47b, em C¢Ds.
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ANEXO 3: espectros de alguns compostos preparados neste trabalho.
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FIGURA C.21: espectro de 'H-RMN a 80 MHz da mistura de pirréis 49a, 49b e 49¢, em CCls.
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FIGURA C.22: espectro de "H-RMN a 80 MHz do derivado benzénico 51a, em CCla.
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ANEXOC 3: espectros de alguns compostos preparados neste trabalho.

FIGURA (.24: espectrc de '"H-RMN a 80 MHz do complexo 52a, em C¢Ds (fock no H do
CeDsH).
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ANEXO 3: espectros de alguns compostos preparados neste trabalho.
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FIGURA C.25: espectro de "H-RMN a 80 MHz da mistura de complexos 52a ¢ 52b, em CeDg¢
(lock no H do CeDsH). -~
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FIGURA C.26: espectro de "H-RMN a 270 MHz da mistura de complexos 52a e 52b, em CeDs
tlockno H do C(,DsH).
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ANEXO 3: espectros de alguns compostos preparados neste trabalho,
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FIGURA C.27: espectro de *C-RMN a 25 MHz desacoplado de protons da mistura de comple-
x0s 52a e 52b, em C¢Dg.

FIGURA C.28: espectro de "*C-RMN a 25 MHz acoplado aos prétons da mistura de complexos
82a e 52b, em C4De.
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ANEXQ 3: espectros de alguns compostos preparados neste irabalho.

FIGURA C.29: espectro de "H-RMN a 80 MHz da mistura piridina 54 ¢ complexo 52a, em C-
Cly/dioxano (Jock nos H do dioxano).

FIGURA C.30: espectro de "H-RMN a 80 MHz do derivado benzénico 55, em CCla.
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ANEXO 3: espectros de alguns compostos preparados neste frabalho.
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FIGURA C.31: espectro de "H-RMN a 80 MHz do complexo 57a, em CDCls.
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FIGURA €.32: espectro de "H-RMN a 400 MHz do complexo 57a, em CD:Cl.
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ANEXO 3: espectros de alguns compostos preparados neste trabalho.

FIGURA C.33: espectro de "H-RMN a 300 MHz do complexo 61a, em CDCl.
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FIGURA C.34: espectro de '"H-RMN a 400 MHz do complexo 62a"", em CD,Cl,.
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ANEXO 3: espectros de alguns compostos preparados neste frabalhe.
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FIGURA C.35: espectro de "H-RMN a 80 MHz da pirazina 63a, em CDCl.
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FIGURA C.36:espectro de 'H-RMN a 80 MHz do pirrol 66a, em CDCl.
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ANEXQC 3: espectros de alguns compostos preparades neste trabalho.
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FIGURA C.38: espectro de "H-RMN a 80 MHz do derivado biciclico 68e, em CCl,.
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ANEXQ 3: espectros de alguns compostos preparados neste trabalho.
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FIGURA C1.39: espectro de "H-RMN a 80 MHz do pirrol 80a, em CDCl.
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FIGURA C.40: espectro de 'H-RMN a 80 MHz do pirrol 84a, em CCla.
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ANEXO 3: espectros de alguns compostos preparados neste frabalho.
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FIGURA C.42: espectro de 'H-RMN a 80 MHz do pirrol 863, em CDCls.
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ANEXQ 3: espectros de alguns compostos prepérados neste trabaiho.
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FIGURA C.43: espectro de "H-RMN a 80 MHz do pirrol 87a, em CDCls.

-

j '
! \”"WMMM .

1

IGURA C.44: espectro de 'H-RMN a 80 MHz do pirrol 88a, em CDCls.
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ANEXQ 3: espectros de alguns compostos preparados neste trabatho.

FIGURA C.45; espectro de 'H-RMN a 100 MHz do 1,4-diazacicloexano 92a, em CCl,.
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FIGURA (.46: espectro de *C-RMN desacoplado de protons a 75 MHz do 1,4-diazacicloexano
92a, em CDCls.
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ANEXO 3: espectros de alguns compostos preparados neste trabalho.

FIGURA C.47: espectro de C-RMN desacoplado de prétons fora da faixa a 75 MHz do 1,4-di-
azacicloexano 92a, em CDCls.
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FIGURA C.48: espectro de “C-RMN tipo DEPT a 75 MHz do 1.4-diazacicloexano 92a, em
CDCl. '
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ANEXO 3: espectros de alguns compostos preparados neste trabalho.

H
CFy80," 0
h O
e
—-——-"‘f‘___” Aﬁ
’L‘ ji -
| .
| (A AL B AL S AN T L R | | A
3.8 u.e F.e .2 5.2 L 3.8 2-2 £.8 pRE

L S A R L L Ly R ;
&/ A_fH 7. (] E:] 4. .8 . R SRm

FIGURA (.50: espectro de '"H-RMN a 80 MHz da pirazina 94a. em CDCl:.
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