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ABREVIATURAS CORRENTEMENTE USADAS NO TLHXTO

Cp = (nsmC,Hr)

3D
Ph = [Cﬁﬁg} ou fenila
MO = teoria do orbital molecular
2FA = 2-fenil-l-azirvina
THF = tetrahidrofurano
Bz = benzeno
T. amb. = temperatura ambicente
acac = aceﬁilacctonato
F- - [(mzwusng)ﬁe(CO)E];
P = [(n"-Ccl ) Fe(CO), ]
1.V, = infravermelho
u.v. = ultravioleta

If

S.G.60 PF Silica Gel 60 PF254+366
5.6.60 = $1lica Gel (0,063 - 0,200 mm)

Al 60 PF = Alumina 00 PF?54 tipo B para placa preparativa

para placa preparativa

Dipy = dipiridil

GBI . Glioxal-bis(t~butilimina)
DMSO = Dimetil-sulfoxido

DAD : = diazadienos

Py = piridina

RF = ratc f{ront

Bt = etlla

Me = metila

L = ligante

lit. = literatura

PK = ponto de f{usao



ApOs 1975 muitos trabalhos foram publicados, por diver-
sos grupos de pesquisadores, onde loram usados complexos deme
tais de transicao para catalisar e/ou induzir rcagoes com l-a
zirinas. Alguns complexos metallicos com azirinas coordenadas
mantendo o anel intacto, foram isolados.

As pesquisas com compostos de ferro iniciaramem 1970 sen
do usado FeZ(CO)9 para induzir reacgoes com l-azirinas. As rea
¢oes deste complexo com as azirinas produziram compostos orgi
nicos, com pequeno rendimento, ¢ complexos ferro carbonilados
com fragmentos de l-azirinas.

No presente trabalho fizemos a investigagao de reacoes de
compostos de ferro com a 2-fenil-l-azirina (ZFA). As reagoes
e as operacoes de purificagao foram todas rcalizadas sob at-
mosfera de argoénic e em solventes sccos e degascados pois era
intencao isolar possiveis compostos com a azirina coordenada
aoc ferro. Estudou-se sistematicamente o comportamento da ZFA
com diveréos compostos de ferro, abrangendo ferro carbonilos
([CpFe(CO}Z]Z, CpFe (COY,C1, [CpFe(CO}2]+, [CpFe(CO)Z}—), com-
plexos nitrogenados de ferro ((dipy}?eClZ, (dipy]ZFoCIZ, (GBI
FeClZ), também (ucac)ZFQ[II) ¢ cloretos de Fe(lIl), Fe(Iil).
Nenhum' complexo de ferro com a 2FA coordenada fol isolado. Em
todas as reagocs induzidas pelo ferro houve a formagdo de com
postos organicos, geralmente com pequeno rendimento, devido da
abertura do anel azirinico. Observou-se que os diversos com-
postos de ferro utilizados nao catalisam reacoes da 2FA, mes-
mo na presenca de outros ligantes, ao contrario de complexos
de outros metais como o NI ¢ o Co.

A presenca de ligantes doadores de clétrons pode impedir
a reagdao como acontece com o (dipy)FeClZ e o (dipy)zﬁeﬂiz. A
pesar dos ligantes retiradores de clétrons facilitarem a rea-
¢d0, a reagao nac ¢ scletiva, havendo a formagao de um grande
ndmero de compostos instaveis. A dimerizagao da 2FA OCOTTE
muitas vezes, com a formacac da pirazina e do pirrol corres-
pondentes e a maior parte da 2ZFA sofre polimerizagao consti-

tuindo-se uma massa que nao se conseguiu fracionar. Notou-se



ainda que o ferroceno, nuso reage com a 2UA.

A ruptura dJdo anel da ZFA quando coordenada ao ferro foi
interpretada em termos da fraca interagao de orbitais ligan -
tes do metal com orbitais « da azirina. A ZFA ndo possul or
bitais de simetria apropriados para Interagly com o metal por
retro-doacdo de eletrons. A lormaguo de um complexo interme-
diario nitreno-{erro criaria condigoes para que houvesse a in
teracao por retro-doagao. No entanto, como ¢stc composto se-
ria muito instavel a rTeagdo prossegue com a ruptura da liga-

¢ao metal-ligante.



ABSTRACT

Since 1975, many papers [rom different resecarch groups

have appeared on the use of transition metal complexes as
catalysts or inductors for reactions with l-azirines. Also,
several complexes with l-azirines as ligands were lsolated.
The use of iron compounds began in 1870, when FCZ(CO)Q
was used to induce reactions with l-azirines. These reac-
tions produce organic compounds in low yield as well as 1ron
- carbonyl complexes containing azivine f{ragments as ligands.
In this work we investigated the reaction of iron com-
pounds with 2-phenyl-l-azirine (2FA). The rcactions and
purifications were all carried out under an argon atmosphere
and in dry degarcd seolvents, to permit possible product 1so-
lation. In this sistematic study we used the following iron
compounds: the ironcarbonyls [CpFe(CO)Z]z, CpFo(CU)ZUE,
[CpFQ(CO)2]+ and [Cch(CG)Z]M, the nitrogenated iron com-
plexes dipy PeClg3 (dipy)2F0012, {GBi)FeClZ as well as
(acac)zFe(II), FOCJZ and FeClB. We were unable to isolate
compounds with the 2FA coordinated to iron. 1In all reactions
we observed the formation of organic products in low yields,
due to ring opening. In contrast to Ni and Co compounds we
observed that the iron compounds do not catalyze reactlions of
2FA, even 1in the presence of the different ligands we used.
The presence of clectron releasing ligands preciudes the
reaction, as is the case with dipy FeClZ and {dipy)ZFcCEZ.
Although the reaction occurs with clectron accepting ligands,
it is not selective, producing a large number of unstable com-
pounds. The dimerization of 2FA occurs frequently with the
formation of the corresponding pyrazine and pyrrol. A large
fraction of the 2¥FA undergoes polimerization, which could not
be fractioned. We also observed that ferrocene does not react
with 2FA.
The ring opening of 2FA when coeoordinated to iron was in-

terpreted in terms of the weak interaction of the metal bond-

®
ing orbitals with the azirine = orbitals. The symmetry of
these precludes back-donation. The formation of a nitrene-

-iron complex intermediate permits back-donation, but, duc



to the low stability of this intermediate, the reaction con-

tinues with the opening of the iron ligand bond.
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ITNTRODUCAO

A grande producde industrial, iniciada no século passa-
do. criou a necessidade de se produziv, emgrande escala, subs

tAncias novas jid que a natureza ndo as fornccia com a abundan

cia exigida pelos novos tempos. Houve, entao, grande evolu-
¢ao nas descobertas quimicas no seculo XIX, principalmente na

fabricacio de corantes e¢ na producdo de substancias hasicas,
especialmente soda caustica o dcido sulfarico. 0O wmaior ou me
nor dominio destas tcécnicas de transformacaoc, ao lado do aces
so A4 matéria-prima, possibilitou a formagdo de grandes grupos

eccondmicos que até hoje dominam a industria quimica (1.

0s excelentes resultados priaticos alcangados com as des
cobertas da Quimica fizeram com gue ela fosse tratada com des
tagque tanto nos laboratdrios industriais quanto nas universi-
dades. Eram conhecides muitos fatos quimicos, isolados ou in
terrelacionados, embora nao houvesse explicacoes mais profun-
das do comportamento das substancias diante de determinados
reagentes ou enm determinadas condigoes. Mais tarde, com ¢ a-
profundamento de teorias eletronicas e do conhecimento da es-
trutura das moléculas, foi possivel um estudo mais rvacional
das transformacoes quimicas. Nesta &época, as pesquisas acade
micas comegaram a ter maior importancia e gragas a eclas foram
sintetizadas substancias de grande utilidade na indistria quil
mica ¢ farmaceutica. Na Alemanha, por exemplo, havia wuito
intercambio entre a indistria ¢ a Universidade e & gragas ao
dominio da Quimica Orginica que cste pals surge como potencia

mundial.



I~

A introducdoc de compostos com metais, para as sinteses
orgianicas, cresceu muito na primeira metade do scculo XX.  De
inicio os compostos de Grignard foram usades amplamente o 50
por volta de 1930 os metals de transigao tiveram conhecida a
sua utiltidade nas sinteses organicas. Nesta ¢poca era feita
a carbonilacao de olefinas utilizando-se COZ(CO)8 como cataii
sador {2). O ferropentacarboniloe também teve grande importan
cia industrial, at¢ 1940, para a obtencao de compostos hidro-
xilades segundo a seguinte reagao (2).

?0((1))5

CH,CH = CH, + 3C0 + ZH,0 - Gﬂg—CH -CH mCH? + 2C0
S L : [ 4

3 B 272 2
cat. O

Uma outra aplicacgdo importante, e de grande sucesso 0o
uso de compostos metdalicos em sinteses organicas teve grande
interesse cientifico ainda antes da Segunda Guerra Mundial.
Trata-se do uso de metais que catalisam processos para a  ob-

tencgio de compostos cilclicos (3).

W. Reppe (4) conseguiu realizar uma ciclooligomerizacgao,
envolvende reagoes de ciclizagio de compostos acetilénicos, na
presenga de Ni, obtendo ciclooctatetraeno (conforme reagao 1)

e compostos aromaticos (conforme reacao 2).

reacao (1)
[, HC=CH Ni(acac}m




reagao (2 )

BHL—C—C=CH  NICOJPIG; )] ib . %

C H3 5 e~

Para explicar a Ultima rcagao representada, fol propos-
to um intermedidrioc metalociclepentadieno (5).

A reacao de compostos acetilénicos com cobaltociclopen-
tadienilbis(trifenilfosfina) permite obter um complexo cobal-
tociclopentadieno (0}. Reagoes posteriores com este complexo
produzem hetercciclicos de grande intercsse (7) (conforme reg

cao 3).

reacao(3)

2 Ph—C=C—Fh + (CD)OO(PPhB
Fh
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Com a descoberta dos catalisadores Zicgler-Natta, uim
grande impulso foi dado no uso de complexos de metais de tran
sicdo. Situa-sc nesta linha a polimerizacao de olelinas cata
lisadas com um composto de titdnic ¢ alquil-aluminio. LEsta
descoberta foi um marco importante no desenvolvimento da pes-

quisa, tanto academica quanto industrial (2}.

Qutra contribuicido importante fol a sintese de  compos-
tos carbonilicos pelo processo WACKER, onde se utiiizaram clo
retos de paladio ou de cobre como catalisadores. Esta desco-
berta iniciou as pesquisas com metais nobres para sinteses or
ganicas. Deve-se ressaltar que o0s melos académicos s6 se in-
so industrial.

Houve uma grande producgdo, nos anos 50 e 60, de pesqui-
sas em laboratdories académicos, nao diretamente voltados para
a pesquisa aplicada, ¢ cujos resultados nao foram utilizados
em processos industrials. Nestes laboratﬁrios,lusando~$e ine -
tais, foram obtidos “compestos orgdnicos impossiveis de se ob
ter por métedos de sinteses tradicionais' (2) e compostos co-
nhecidos que eram sintetizados antes com métodos mals soflsti

cados.

Nos Ultimos anos continua intensa a pesquisa usando me-
tais de transicdo para sinteses organicas induzidas ou catalil
sadas, com muitos grupos se dedicando a este trabalho nos cen

tros mais desenvolvidos da quimica.

0Os metais de transicao tem algumas caracteristicas que

0s tornam uteis em sinteses organicas (2. Pode-se enumerar:



1. ter grande afinidade por substratos simples (€O, ole
finas, acetilénicos, hidrogénio) podendo ativa-los formando
complexos. Em outras palavras oferecem um sitio para sinte-
ses que nao podewm ser cbtidas de outra forma;

2. doar ou receber elétrons adicionais, mudando sua va-
léncia, nimero de oxidagido ¢ nimero de coordenagao,

3. estabilizar uma série de espécies quimicas, através
de coordenagldo o ou w. [Dsta estabilizacdo pode ser desejavel

para orientar rcagoes posteriores.

As treés caracteristicas citadas contribuem para um pa-
pel catalitice importante, devido a capacidade que os metails
de transigdo téem para mudar o sentido da transformagao.

0 uso de metais de transigdo em sinteses organicas per-
manece ainda muito empirico, como se pode concluir dos estu-

dos feitos e da maneira como se¢ obteve determinado SUCES50.

Nio se pode dizer, claramente, porque determinada reacao acon
tece com um complexo de certo metal e nao com outro. Nao se

pode inferir, com certeza, porgue com um metal a reacao se pro
cessa de uma forma ¢ com outro metal ela acontece de maneira
completamente diferente. 0O mesmo se pode dizer de um ligante

diante de determinado metal.

0 metal, objeto de estudo do presente trabalhe, ¢ o fer
To. Muitas pesqguisas foram realizadas nos Ultimos anos sobre
0os compostos organometalicos de ferro, principalmente com 1i-
gantes nitrogenados. Ceralmente, cstes ligantes se coordenam
através do par de clétrons livres do nitrogenio. Alguns com-

postos obtidos, contendo ligantes diiminicos, mostram propric



O

dades cataliticas {8).

0s ligantes diiminicos ndo sdc estaveis na forma livre
mas tém boa estabilidade na forma complexada com Fe(li}. Ex-
plica-se ecsta cstabilidade em termos da deslocalizacic eletro
nica no grupamento diiminico do ligante e pela retrodoagac e-

letronica dos cletrons dos orbitais d, tzgw, ocupados do  me-
tal para os orbitals w* vazios dos ligantes (9).

Os complexos correspondentes, com ligantes hetevocicli-
cos nitrogenados tém boa estabilidade. Cotton e Troupp obti-
veram, por exemplo, complexos derivados monosubstituidos do
ferropentacarbonilo do tipo LFQ(CU}ﬂ, com . = piridinag ou pi-
razina, fazende a recacie destes ligantes com diferroencacarbo
nilo em THE (10). lstes ligantes sdo conhecidos como bons doa
dores ¢ e maus aceptores w. Mesmo assim 0SS Compostos s40 es-=
tiveis pois a presenca de CO(s) na molécula podem "acomodar’
os elétrons da retro-deacio. Isto se comprova pela diminui-
cio do comprimento da ligag¢do Fe-C na posigac axial (10}, quan
do um ligante doador ¢ ocupa uma posigao axial,

Os anéis de 3 membros despertaram crescente intercsse na
postos organicos novos. Situam=-se nesta lipha, as olefinas
que apresentam tensdo ¢ as azirinas. Reacoes de ciclooligome
rizagio e cooligomerizagdo destas olefinas sao catalisadas por
virios metais de transicdo (3). As reagdes de 2 FAcommoetais
de transigao tambem tem sido bastante estudadas recentemente.
Este heterociclo de trés membros forma um atomo de nitrogenio

gue, em principlio, poderia se¢ coordenar ao ferro pelo pavr de



elétrans livres a exemple do que ocorre com outros heteroci-
clos nitrogenados e com a propria Z-fenil-azirina com outros

metais.

0 nosso ohjetive neste trabalho fol pesquisar ¢ compor-
ramento da 2-fenil-azirina diante de compostos de ferro. Ten
tamos isolar e identificar os possiveis complexos ferrvo-azlri
na e também os compostos orgdnicos que se formam na transfor-
macio da azirina catalisada ou induzida pelo ferro.

ApGs a pesquisa bibliografica ¢ apds realizado o traba-
lho experimental, como se vera no relato, pode-se afirmar com
conviccao: & impossivel prever a utilidade catalitica oua rea
tividade quimica de um complexo. F necessirio investipgar ca-

da caso. Podemos ter surpresas agradaveis ou desagradaveis.



REVISAO BIBLTOGRAFICA

Para termos uma idéia do comportamento ¢ dautilidade de
l-azirinas nas sinteses organicas basta ver a farta literatu-
ra pertinente (11,12,13,14). Apresentamos aqui apenas as rea
coes de azirinas induzidas ¢ catalisadas por metais, em espe-

cial quando este metal for o ferro.

AziTina € o termo reservado ao anel de tres membros com
um atomo de nitrogeénio e uma dupla ligagao. Com esta estrutu
‘a encontramos dois isdomeros, representados a seguir por (1)

e (IIy.

(1) (11)

Para designar estas estruturas cncontramos duas nomen-
claturas diferentes. Assim, (1) & denominado por IlH-azirina
e (11} por 2H-azirina. A posicdo 1 do anel & o nitrogenic ¢
a posicac 2 é o carbono saturado. FEsta € a nomenclatura acon
selhada pela TUPAC ¢ adotada em Chemical Abstracts. A segun-
da nomenclatura denomina (1) por Z2-azirina e (II) por l-aziri
na. Neste casc a posicdo 1 do anel continua sendo o nitrogé-
nio e a posicgac 2 ¢ do carbono insaturado. Neste trabalho u-
sa-se apenas esta ultima nomenclatura. Quando se citam ou-

tros trabalhos que usam a primeira muda-sc o nome aplicando a



segunda convengao.

A 2-azirina € uma estrutura ciclica conjugada contendoe
dn eletreons, o que, de acordo com a regra de Hickel, nao da um
cicle estavel por deslocalizacgao eletronica. Na verdade nao
se isolou, até hoje, o isomero (1), embora ja fosse proposto
como intermediaric em dois estudos (eitos por C.W. Rees (15,
16). 0 fato se deve mals a uma situagdo eletrdnica desfavora

vel do gue a tensdo do anel. Invoca-se a teoria HMO para ex-

plicar que 2 deslocalizacdo produz um sistema v menos estavel
no anel do gue na cadecia aberta correspondente (17).

A l-azirina, estrutura representada por (I1), émuito co
nhecida e possui boa estabilidade dependendo dos substituin-

tes. Para as l-azirinas mono-substitulidas, a estabilidade e

maior se o substituinte estiver na posicao 2.

O primeiro método geral de sintese de l-azirinas foi de
senvolvido pof G. Smolinsky, no inicio dos anos 060 (18,19). O
mctodo consiste na pirolise de azoteto de vinila., dando-se cn
tido a ciclizacgdo. As vezes a pirdlise € inconveniente, devi-
de a polimerizagio que ocorre. Faz-se entdo a irradiacao do

azoteto de vinila obtendo-se l-~azirina.

A basicidade das l-azirinas €& relativamente pequena, a-
pesar do par de eletrons livre do nitrogénio. Estudos de 2-
~fenil~3-metil~l-azirina em solugdes aquosas de acido perclo-
rico mostram que o anct de tres membros nao ¢ destruido com
muita rapidez (20). Tratando-se¢ as l-azirinas com acido per-
clorico anidro gera-se a azirina protonada {(azirinium). O tra

tamento posterior desta espCcie, com acetona e acetonitrila,



mostra a expansio do anel pela adi¢do a dupla ligagao carbo-
no-oxigénio ou a tripla ligagdo carbono-nitrogeénio (21). A a-
digdo de alguns dcidos, no entanto, nao destroi o ancl de tres
membros. Leonard ¢ Zwancnburg obtiveram aziridina gquando ftra
taram l~azirina com perclorado de piridinio em piridina (22}.

O mesmo produto ¢ obtido guando se trata azirinas com clore-

tos de acilas em benzeno (23). As aziridinas sao estruturas
saturadas (II1} ¢ instaveis. Fm solventes polares produzem

oxaz0ls e dicloroamidas. Com metais ja foram obtidos comple-

xos estaveis (24).

(111)

As azirinas podem ser reduzidas para aziridinaes comn
LiAlﬂq. Com este processo, obtém-se ndo $6 as aziridinas, co
mo tambeém se confirma a estrutura de uma determinada azirina

(25)(19)(18).

Vale ressaltar, aqui, que o grande interesse despertado
para o estudo de a;irjnuﬁ ¢ o fato de elas serem um meio im-
portante e conveniente de obtencao de heterociclos. A revi-
sao de Anderson e Hassner (12), com as 64 referéncias que traz
mostra a extrema versatibilidade de l-azirinas na obtencgao de
heterociclos novos ou ja conhecidos. Também se obtém compos-
tos de cadeias abertas como produtos da reagﬁo.’ Nestes casos,
postula-se um intermediario formado por cicloadigio com poste

rior ruptura deste ciclo,



As reagOes de sinteses sdo sempre induzidas pela presen
¢a de um outro reagente, além da l-azirina, em condicdes con-
venientes. Ha casos, tanmbém, em que se induz a reacgdo de 1-a
zirinas com diversos substratos através da cicloadicao térmi-
ca ou fotoquimica.

Somente no infcio de 1975 se comegou & usar metais de
transigao para induzir ou catalisar as rcagoes com l-azirinas.
Taniguchi e col. (26} descobriram que a Z2-fenil-l-azirina {(2FA)
reage com CuBr, sob condigoes suaves, produzindo dois tiposde

)/

dimeros bromadeos, dependendo do solvente (reagao 4).

reacao(s )

0Branid) _ Ay
= ==N B
/C“C@HIZ BrCi \ch\/;Hz r
h

\Quﬁrjam)

ccy, ?hp\‘ r
N%h CC, ™ Pt

h

Também nesta ¢época comegou um profundo interesse pelo es
tude da ruptura de anéis utilizando compostos carbonilicos me
talicos (27,28,29). Ja se conheciam rearranios fotoliticos in

duzidos por FCZ(CO}Q (30). Tais fatos levaram a investiga-
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¢bes sobre o comportamento de Z-arvril-l-azirinas diante de com
plexos de metais de transicao. Alper ¢ Wollowitz (31) desco-
briram que os metal-hexacarbonilos (M(Cﬁ}b} do grupo VI indu-
zem dimerizagoes de Z2-aril-l-azirinas. Os estudos revelaram
que a reacdo acontecia em condigoes muito brandas, se compara
das com a ruptura de ancis feitas termo ou  fetoliticamente.
Trés isomeros diferentes foram isolados na dimerizagao: 2,5-
-difenilpirazina (V1), 2,5-difenil-3,6~dihidropirazina (VII)
¢ 3,6-difenil-3,6-dihidropirazina (VIiI11) (a denominagao da es
trutura (VIIIY, ¢ na verdade, incorreta e foil corrigida pelos
proprios autores para 2,5-difenil-1,6-dihidropirazina  (32)).
Quando M = Mo, os 3 isomeros sao isolados e quando M = Cr e W
nao se isolou o isomero (VII}. Deve-se notar ainda que a rea
cao com W(CO)6 ¢ muito mais lenta do que com MO{CO)G.

0 mecanismo proposto por Alper ¢ Wollowitz, para expli-
car a formacac dos 3 produtos encontrados, envolve uma comple
xacao 1 como primeiro passo (embora nao descartem a possibili
dade da complexacgio se dar pelo nitrogenio) e a segulr uma rup
tura do anel na ligacgao C-C. Formam-se posteriormente as di-
hidropirazinas (VIT) e (VIII), cuja deshidrogenacac formaapi
razina (VI). Os estudos revelaram também que o composto (Vi)
&€ originario da deshidrogenacdo de (VII) e nao de (VIII}). Es
te comportamento pode ser explicado por impedimentos estéri -

COsS.

A reacao de M[Co)h com Z-aril-l-azirina pode ser repre-

sentada pela reacao 5 ¢ o mecanismo proposte, pelo esquema 1.



Estudos posteriores de Alper e col. {(32) sobre a reagao

de Z-aril-l-azirinas com M{CO)O (M = Cr, Mo, W) visaram elucl
dar a verdadeira posicio de ruptura do anel de azirina, jia que
nos trabalhos anteriores haviam cogitado na ruptura inicial da
ligacao simples C-N (30), e C-C (31) tal como nas reagoes fo-

togquimicas (33). Na verdade, os produtes correspondem aque-

les formados nas reacoes de termolise das l-azirinas. Iste
trabalho de Alper ¢ col. ¢ orientado por duas propostas. Na

primeira (reagdo 6) farvem Z-aril-l-azirinas {(XVII) nao substi

"

tuidas na posic¢ao 3 reagir com MQ(CO)G em THEF a temperatura an

biente, obtendo principalmente 2,5-difenil-pivrazinas (XVIII)






e os isomeros 2,.5-diaril-3,6-dihidropirazinas (XIX), Z,5-dia~
ri1l-1,6~dihidropirazinas (XX}, conforme representado na rea-

cao 0.

(Xvi)

Na segunda proposta, procuram utilizar substituintes na
posicdo 3 que scjam capazes de participar da reacdo por adi-
cdo intra-molecular. Pelos produtes formados obtiveram uma e
videncia definitiva para a ruptura da Tigagao simples C-N, ao
contrario do que havia sido concluldo no trabalho anterior.
Postularam entido um complexo intermediarie onde a azirina com
plexa através do nitrogénio. Com uma série de reagdes de ex~
celente rendimento constituiram um Otimo método de sintese de
heterociclos de intercsse. 0O tratamento de 3-formil-Z-fenil-
~l-azirina (XVII[, onde R = H e R' = CHO) com MO(CO)O em  THFE

produz 3-fenilisoxazol (XXII) (reacao 7).

No mesmo trabalho Alper e Wolowitz descrevem que diver-

sas N-ariliminas (XXIII) [(XVIIQ R =1, R' = CHZ = NCOH4R”"P6

R"=H, (1, Cﬂg, OCH%} sao convertidas em l-aril-3-fenil-pirva-

b

20is (XXIV) com rendimentos entre 067-96 4% de acordo coma rea



cao 8.
f@ﬁ?&@

WMZN\\MOCOE

(XXL)

reacao (8)

(XXIIT)

Ainda neste mesmo trabalho os autores descrevem uma rea
cao semelhante envolvendo a transformacao de (E)-Z2-fenil-l-a-
zirina-3-acrilato {XXV} [XVII,R=H,R‘:(CHZCHCOOCH3)] em Z-fe-
nil-bS-carbometoxi-pirrvol (XXVI) com 91% de rendimento (reacao

g7y,
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Os resultados obtidos sao consistentes com o intermedia
rio nitreno (Xxvi1) segundo eéstudos qualitatives de velocidade
variando R'. O mecanismo agora proposto estd representado no

esquema 2.

esquema(2)

CHCOCCH,

(XXVII)

Ph i v M
) \} %W(COL P f\!:
N - N

\(( Y

[XXIT XKV XXVI) XXV

- . . . s 0,

A reagac de Z-aril-azirinas com 11@14 em hexano a ~787C,
na razao de 1:2 moles, produz a-cloro-cetona (XXIX) ¢ pirida-
zina (XXX) com pequene vendimento. Na mesma reacdo produz-se

também pequena quantidade de diaril-pirazina (XVITI) e mono-u
cetona (XXXI) (reacgao 10).

Un mecanismo consistente com estes produtos isolados tam
bem envolve a ruptura da ligagao simples C-N. Portanto, pare
ce definitivamente afastada a hipotese de que metais induzam

a ruptura da ligagao C-C como proposto pela primeira vez por



Alper (31).

XXIX) o) DOX)

Ja se conhecia o efeito do complexo diferro-eneacarbonil
lo sobre anéis com tensao (30) e de outros metal-carbonilos so
bre © 3nelhde I-azirinas. Novamente o grupe do Alper vreagiu
l-azirinas, moneo, di e tri-substituidas na presengngﬂ:ﬁez{CQ)g
(34,35), Foram isolados (XXXVI), cetonas, (XXXVII), complexos
ureicos~-diferro-hexacarbonilos (XXXIV), imino-diferro-hexacar
bonilos (XXXII1)} {rcagdo 11). Quando recagiu o l-azoteto de e35

tireno, precursor da ZFA com Fc?(CG)Q o resultado fol ¢ mesmo.

0 mecanismo envolve como primeiro passo a formagao de um
complexo atraveés do nitrogénio (XXXIX) e a seguir a ruptursa da
ligacgao simples C-N ¢ a formagao do complexo nitreno (XL) de

acordo com © esquema 3.
Um novo estudo da reagao de l-azirvinas, induzidas por di
ferroeneacarbonilo, foi feito per Heimgartner e col. (36). Pes’

quisaram principalmente a 3,3-dimetil-2-fenil-l-azirina ¢ ob-



Tgv& 7 ) m.

oK,

NS
(111X XX)

x|

[1AXXX) mdomzl
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tiveram, entre outros, um produto de insergao, o complexo di-
ferro~hexacarbonilo (XXXIV), o mesmo que Alper havia descrito.
0s estudos revelaram também que se obtém um produto  anadlogo
quando se irradia azoteto de estirila ma presenca de diferro-
eneacarbonilo. O mesmo se diz da reagdo entre isoclanato  de

vinila e diferroencacarbonilo.

reacdo (11)

L)
f

R felCo)

s

g (XXX1V)

. | | |
. o) R, VR
R 3 y
+/Q\<><{ +R[N§*R » DOOVIRfRICO, * RC—~cH
| F?EQ -“mmﬁék:C)é | it

i R

(XXX11)

(XXxv! [(XXXVI) (XXXVIT)-

0 mecanismo proposto por Heimgartner e col. também en-
volve o complexo intermediario, onde um nitreno coordena a0
ferro (XL} como no mecanismo apresentado ne esquema 5.

A irradiacio do azoteto de estirila ¢ feita, tanto no
trabalho de Alper gquanto no de Helmgartner e col., para con-
firmar a ruptura da ligacao C-N simples do anel ¢ formar.o in

termediario nitreno. Em ambos os trabalhos aparece a  aceto-



fenona como produto, mas somente Heimgartner conseguiu isolar
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a 3,6-difenilpiridazina (LXV) com de rendimento.

Novos produtos foram isclados na reagao de 3,5-dimet1l~
~2-fenil-l-azirina com derivados acetilénicos na proporgdo mo
lar 1:1,2:2.,3 {azivina, diferroeneacarbonilo e compostos ace-
tilenicos, respectivamente) (reacao 12). Foi isolado ainda a
complexo hexacarbonilado (XXXIV) com 2,5% de rendimento ¢ um

3o

complexo novo com 12¢ de rendimento (LIl1).

reacio (12 )

+ R-C=C—R BJCO

4
W
xI
2
v }1
- Wt

(R- )
Chy COOCH, N
ou \
< oPh) B €D
(L11) 340
(LTID)
A determinagao da estrutura de (LI1T) por difracdo de

Raio X indicou a formula estrutural (LIIIa) e (LIIIb). Nesta
Oltima estrutura aparece uma ligacio w-alllica, com a particl
pacao do dtomo de nitrogénio, com um dos atomos de ferro.

4

0 mecanismo dc reagdo entre 3,3-dimetil-2-fenil-l-aziri
na ¢ derivados acetilénicos na presenga de diferroeneacarboni

lo & apresentado no esquema 4.

mo alternativo para a formacao do complexo (XXXIV]), o mesmo
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Ly B R

X D
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obtido por Alper {reacao 11). O primeiro passc continua sen-
do a formagao do complexo nitreno (XL), a segulr postula um
passo fundamentalmente diferente, a adigao de €O ao ferro dan
do um complexo isocianato (LX) que combina com ocutra unidade

de complexo nitreno (XL) formande (LX1), cuija decarbonilacgaoc

'

E"Q(Q
XU

da o complexo (XXXIV) (conforme esquema 5).

esquemna (&)

M
- R

P
Rﬁ /
£

X ﬁi@(: PJEL;&?M

‘?05 O, cq, o)
(XX X{V) (LX])

A formagao de 3,6-difenil-piridazina (LXV) e discutida
com algum detalhe, cmbora o scu rendimento seja multo peqgueno.
Vale a discussao, pois pode clucidar algum ponto obscuro des-

te tipo de reacao.

A piridazina fol sintetizada, segundo Heimgartner, tan-
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to na fotolise de azotceto de estirila na presenca do complexo
de ferro como na rveagado da azirina com o mesmo complexo {es-
quema 6)}. A tnica condigae para que isto seja possivel ¢ que

ndo pode haver substituintes na posicao 3 da l-azirina.

A impossibilidade de se¢ obter a piridazina quando ha
substitulntes na posicao 3 deve-sc provavelmente a efeltos de

impedimento estérico.

esquema (6 ) A,

N RedCOlg H\/ L0}
P [ —5—> | N
(2FA) (XL) dimer.

Ph—
v

e B
COL, oy, (LX)
LXI) |

Um novo trabalho, envolvendo a transformagao de l-aziri
nas, na presenca de FOZ(CGJQ foi feito por Bellamy (37). No-
vamente ¢ mostrada a grande influcncia que tem os substituin-

tes da l-azirins na relacac dos produtos obtidos. Bellamy
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reagiu 2-fenil-3-(2,3-difenil~l-azirina-2-it)acrilofenona

(LXVIY) com difcrroencacarbonilo em benzeno seco (reacao 13).
Foram isolados c¢inco produtos, um deles inesperado {LXX} e os
outros "mao constituem surpresa peis sempre sao encontrados na

reacaoc de (LXVI) com Mo(CO)." (aqui, Bellamy faz refercncia a
5 6 1 Y

um trabalho a scr publicado).

PhE:jiﬁj Ph/ QOPh

Pn h Ph ) Fn
(LXX) Hxxt)
(8-10%) (75 -80%)

0 mecanismo proposto para explicar a formacgao da piridi

na (LXX) (esquema 7) envolve a complexagao da l-azirina (LXVI]

scguindo=-se a vuptura da ligagao C-N simples, como admitido
nos trabalhos anteriores {32,35,30).

Com as primeivas reagoes de l-azirinas cnvolvendo  com-
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plexos de metais de transigao os resultados foram suficiente-
mente interessantes para que fossem desenvolvidas novas iﬁveﬁ
tigacoes usando outros metais. Alper e Prickett (38) investl
garam a reagao do l-azirvinas com clovocarbonilbis(trifenilfos
fina)rodio ou clorodicarbonit-rédio-dimere. Obtiveram 2-{Z-a
ril-vinil)indois (LXXV1) partindo de Z-aril-l-azirinas (LXXV)

onde R = H, Me, OMe, Br (reacdo 14). 0O rendimento da reagao

ocorre num intervalo de 39-80%, dependende de R.

asquerna {7 ) c
ROy Pho RO _Ph

=z
N

Fh
7
\

Ph

(LXXIT)

Neste estudo, nota-se a influencia, da concentragao re-

lativa dos reagentes, no produto da reagdo. Usando uma razao
molar de 10:1, l-azirina e rodio, o Gnico produte achado foi

o indol. Aumentando a concentracao do complexo metalico sur-

Pe)



gem outros produtos como 2. 5-diaril-pirrol (tragos), quando
foi usado uma proporg¢ao 6-7:1. Aumentando mais a relagao do
complexo até 2:1, além de um complexo de rodio nae identifica

do, o pirrol passa a scr o produto principal.

reagio (14)

0s mesmos pesquisadores estudaram a reagao de 2-aril-1-

arzirinas com dicobaltooctacarbonilo. Come na reagde anterior
(reagac 14), obtiveram 2-estiril-inddis num rendimento em tor

no de 90% (39).

A obtencao de indois, partindo-se de l-azirinas, atra-
vis de reagdes induzidas ou catalisadas por metais de transi-
cdo, foi também objecto de estude de outros grupos de pesquisa
dores. Taniguchi e col. (40) usaram diclorobis(benzonitrila)
-palddio II para induzir a reacgdo de 3,3-difenil-l-azirina,
com diversos substituintes diferentes na posicao 2 (R = H, Me
Ph, pmMo I ) (reacgio 15). 0s inddis obtidos sdo osmesmos ji
sintetizados antes por rearranjo teérmico de l-azirinas (41).
A velocidade de formacdo indois, atravées da reacao com Pd T1
depende do substituinte na posigao 2 da l-azirina, assim como
no rearranjo tcrmico. Isto indica, segundo a interpretagaoc

dos autores, que a ahertura do anel se da por ruptura da liga
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cao simples C-N ¢ ¢ ucelerada pela formagao do complexo inter
mediario {LXXVILi}. Dependendo das condigoes da recagao e do
substituinte na posicao 2, pode-sc isoluar o complexe de l-azi

rina-paladio, com o anel de I-azirina fechado.

=

reacao (15 )
PACHPhCN b 30C
Ph NHg"'HzO N7

(LXXVIT)

Termpg [aturn | P

A importancia da ac¢ao de metais de transigao sobre a
transformacao do l-azirinas j& estava definitivumenté confir-
mada qguando U. Schuchardt e P. Faria dos Santos Filho desco-
briram um importante caminho para a sintese de pirrois atra-
vés de l-azirinas ¢ cetonas ativadas, por acao catalitica de
Ni {I1) (42) com rendimento guantitativo na maioria dos casos
(reagao 16}.
dores a 145°¢C (13). Alem das condigoes relativamente OﬂéTéi‘
cas, o rendimento ¢ menor que 50% ¢ exige uma purificacdo por

cromatografia devido as reagdes laterais que ocorrem. A sin-
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tese catalitica ¢ extremamente vantajosa, pois, o rendimento
& quantitativo ¢ nac ocorrem reagoes laterais. O produto pre
cipitado & analiticamente puro ¢ apresenta rendimento quanti-
tativo. Fol mostrado também gue o mecanismo envolve a ruptu-
ra do anel na ligacgao dupla C=N, ao contrario da ruptura (—C
na fotdlise ou U-N simples como fol mostrade em mecanismos

anteriores, citados no presente trabalho.

reag?o (1
q.

Ntacac)z

Ty

H
(LXXX1) (LXXXT1)
Ri=H CHy,Phy  R2:=Ph, RB:=COCH; , COPH,

COHLCHY, N, Of;  R=CHy, G, P

£ importante notar ainda que a presenca de pelomenos um

R CHz—wgg%R’/*

hidrogénio na posicao 3 da l-azirina & necessaria para que &
reacdo ocorra nestas condig¢bes. Este fato fol interpretadomno
sentido de que o hidrogenic tem um papel essencial na TEACHO .
Isto se torna mais polémico devido ao trabalho de Heimgartner
e col., (44) que reagiram 3,3-dimetil-2-fenil-l-azirina e 2,5~
difenil-l-azirina, na presenca de derivados acetilénicos, com
MO(CO)6 em benzeno seco como solvente, produzindo pirrois. Ja
se conhecia a reacio sem a presenca de acetilénicos quando se

obteve pirazinas (31,32).



A interpretacio do mecanisme para a formagao dos produ-
tos também & feita assumindo a ruptura do anel na ligagao du-
pla C=N, como no trabalho anterior (42Z). Na presencga de
Mo (COJ ¢ (44} os rendimentos a0 muito menores se comparados
aos obtidos por reagoes scmelhantes catalisadas  por Nio (1)
(423 .

Reagindo 3,3-dimetil-2-fenil-l~azirina (LI11}, esterace-
tilenocarboxilico c Mo(CO}bﬂ na razao molar de 1:2:1, por 3
dias em henzeno seco 4 BS—SDOC, Heimgartner ¢ col. obtiveram
o 2H-pirrol (LXXX1V) {reagao 17). Com a outra l-azirina, 2,
i-difenil-l-azirina (LXXXIII) estes autores obtiveram o pir-

rol {LXXXV) com o© rendimento de 20%.

reacao (17)
- (RICOCMe |
2 3, NéOQ OOMe

e

- MOl Ph
(LID) (R)COCMe LXxX1Vv)

R 5

NPh G Mg PZZ$§;

, ? PrANAR
g

(LX XXI1I) [LXXXV)

Este trabalho de Helmgartner e col. confirma a ruptura
da dupla ligacao (=N relacionando as cstruturas dos H-pir-
rois obtidos pela reagdo induzida com MO(ﬁO)ﬁ e aqueles obti-

dos por fotolise de l-azirinas em presenca de derivados aceti
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lénicos. Sabe-se gue na {otdlise ocorre a ruptura da ligagao
C—C (45).
0 composto formado por fotdlise ¢ {LXXXVI) ¢ o isomero

que se formaria pela ruptura da ligaciio simples C—N¢ (LXXXVIL).

Ph
W o

R
(LXXXVIT)

(LXXXVT)

Dados de lemRMN apontam para a estrutura (LXXXIV} como
o produto formado na reagao induzida por MO{CO)6 ¢ a estrutu-

ra {(LXXXVI) na fotdlise (44).

Deve-se notar ainda que, mesmo na formacgao do pirrel,
guando da reacao de 2,3-difenil-l-azirina, forma-se inicial-
mente o 2H-pirrol (LXXXVa} e o hidrogeénio migra posteriormen-

te de acordo com o esquema 8.

esquema (8) R =COOMe

R\ ) P A F\)\ H i

Chey — el

C,H Ph r

H
(L)(XC(\&%) (L>CX><\/)

RT\

0 mecanismo proposto envolve como intermedidrio um ci-

clo de 4 membros de acordo com o esquema 9.
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esquema (9 )

R— R [ g 2

\—-Ph

——
l

\ J [LXXXIV)
(LXXXVI)

Os trahathos desenvolvidos ate aqui, reagindo I-aziri-
nas com metais, nao haviam detectado complexos onde a l-aziri
na se coordenasse com o metal, atraves do nitrogenio, manten-
do o seu anel intacto. As tentativas neste sentide resulta-
vam em compostos organicos, com a ruptura prévia do anel de
tres membros. Alguns complexos haviam sido isolados contendo
fragmentos de T-azirina reagida. Hassner ¢ col. (40) demons-
traram que as azirinas sio capazes de agir como tipicas bases
de Schiff, coordenando-se atraves do par de elétrons livre do

nitrogenio (reacio 18) com rendimentos entre 44-91%.
reacao(18) L
R RS RS

7 + (PhCN)ZPdCQ
Re RS Rl

(LXXXIX) (XC)
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0 complexo anidlego com platina pode ser obtido 1gualmen
te refluxando {PhCN}?PtCEE com cxcesso de l-azirina em diclo-
rometano. O rendimento & bem menor que na formacao do comple
xo com paldadio (52% contya 89% para a mesmd azirinal. Alem
disso ©s complexos S40 menos cstaveis (na verdade, estes com-

plexos ja haviam sido detectados por Taniguchi ¢ col. {4037 .

Os estudos revelaram que o ancl das l-azirinas permane-

ce intacto e é protegido contra a decomposicio usual de l-azi

rinas a temperatura ambiente e na presenga de oxigenio ou umi
dade. A l-azirina coordenada muda tamb&ém a sua suceptibilida

de & fotdlise, ficando ilgualmente protegida.

Estas caracteristicas podem ser usadas como meio bastan
te eficiente de se conscrvar i-azirinas muito sensiveis a de-
composicdo. Pars se obter novamente as l-azirinas livres bas
ta tratar os complexos com trifenilfostina.

A estrutura dos complexes {oil confirmada por ]V,ETIRMN,
ng—RMN, Raio-X., segundo os autores. O espectro i.v. mostra

. . . : - - - . )
o estiramento (=N deslocada (27-42) cm para fregllencia mais

elevada em relacdo 4 l-azirina livre (-1740 cm_l). [sto esta
de acordo com as hascs de Schiff quando complexadas (40). O
espectro de 1H RMN mostra um deslocamento para campo mais bal
xo dos sinais referentes aos protons na posigao orte de com-

plexos de Z2-aril-l-azirina. Ha tawmbém um deslocamento, do si

nal dos protons na posicao 3, pava campo mals baixo. O espec

13,

™~
{

tro RMN mostra que © CZ do ancl praticamente nao ¢ afeta-
do pela coordenacio enguanto o carbono na posicao para do a-

nel fenilico & deslocade para campo mais baixo. Isto € inter
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pretado no sentido de uma melhor “drenagem' eletronica da l-a
sirina coordenada cm relacao & l-azirina livre. A estrutura
(XCI) mostra porque a l-azirinag age como retirador de eletrons
e a estrutura (XCI1) explica também os dados de ressonancia de

proton mas nio a freqUencia maior v{(C=N).

. O

L

B m
.aé ;

—

. V.
(XCI) Pd (XCI1)

Fste resultado, aparentemente contraditorio, sugere que

nWi outros efeitos provocando o deslocamento do sinal no espec

130 nen - .
Tro (. RMN ¢ quc os cfeitos sobre o LZ do anel podem even-
tualmente s¢ cancclar.
Mais recentemente outro complexo estavel de i-azirTina

com o anel intacto foi isolado por Heimgartner ¢ col. (47) u-
sando o zinco como metal. Tles partiram da 2Z-amino-l-azirina
(XCIIT) e ZnBTZ ¢ obtiveram o complexo estavel (XCIV) confor-

me a reacao 19, com bom rendimento (90%).

reacao(19)

ZnBr2 \
4 CNJCH
R CHEN/CHLL

4
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Em trabalho mais recente, conseguiu-se a carbonilacao de
?-aril-l-azirinas através de monoxido de carbono em  prescnga

de clorodicarbonil-Rodio T-dimero (48).

Tyatando-se Z-aril-l-azirinas (XCV, Rl = 11, Br, Me, OMeg;
2 - ~ ; .
R = H, Me) com o complexo de radio, na razao molar de 1:0,5

e €O, formam-se lsocianatos de vinila (XCVI) com bom rendimen
to (reacgdo 20). O tratamento, posterior, dos isocianatos por

metanol produz carbamatos (XCVI1), enquanto gue o tratamento

(XCVIIT) R

0 mecanismo proposto para a formagao de isocianatos de
vinila envolve complexo nitreno (XCIX) através da ruptura da
ligacao simples C-N (caminho 1). Outra possibilidade € atra-
vés de metalociclo (CI11) que, mediante a migragao de ligantes
e descomplexacio, originam o isocianato de vinila, conforme re

presentado no esquema 10,



esquema (10)

XV« Rnicolg), 000 Ly p

camiinho(Z)

[ XCVI)

H. Aiper ¢ T. Sakakibara investigaram ainda a reagao de

2-aril-l-azirinas na presenca de ciclopentadienilferro-dicar-



’
]
1

bonil-dimero [Ech(CU)z]E (49). As reacgoes foram realizadas
em benzeno seco ¢ sob atmosfera de nitrogenio durante 41 h. Os
principais produtes isolados forum pirvazinas, com rendinento
modesto. Usando o substituinte formila (—~CHO) na posicao 3 do
anat da l-azirina obtiveram 3-fenil-isoxazol com bem rendi-
mente (84%) (reuacao 21). Estes resultados mostram um compor-
tamento similar do dimero de fervo [Cp?c(ﬁﬁ}zjz ¢ os hexacar-
bonilos deo grupo VI diante de l-azirinas. Feoi isolado, ne en

tanto, um produto que nic cra esperado nesta reagao, o ciclo-

+ o oy
pentadiona-dimero (CVI).

reacao (21)

AR:R-H

t)F?:Cj435FQZf%

c R=Br, R=tH ¢ R
d R=H, R'=CHO v

Apenas tracos de dicetona foram detectados quando se u-
SR -

sou a 2FA (CIV, R =R =H) com a recacao realizada a temperatura
ambiente. Nesta mesma reacao fol isoladeo um tetramero da 2FA
mas cuja estrutura nao foi determinada. Quande reallzaram a
reacao a 40%C obtiveram um rendimento de 28% em ciclopentadio
na dimero (CVI). Deve-se notar ainda que nao se produziu a
ciclopentadiona na auscncia de l-azirina e que o rendimento
fol menor que 25 quando se usou a razae molar de 10 de l-azi-

rina e 1 de [Cple(C0),], .
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0 mecanismo apresentado para o formacgao da  ciclopenta~

diona dimero (CVI) ¢ o do esquema 1.

esquema (11)

Ph"d + [C p{-‘:@ (CQMZ /Fe

(C1X)

0s resultados obtidos pelos autores estao resumidos no

quadro 1.



QUADRO 1

Temperatura Tempo Rend. Qutros
1~Azirina 3. ‘ Produtos 0o C o
(°0) (h) H (4)° (%)
(CV) {CvI)
(Civa) T, amb. a1 39 tracos 17
40 41 3] 28
(CIVDh} T. amb. 72 16 8
40 72 15 5
(CIVc) T, amb. 96 17 20
(CIVd) T. amb. 41 - 38 54"

a: tetramcro da ZFA.

b: 3-fenilisoxazol.

c: o rendimento {foi considerado em relagdo & l-azirina
para o produto (CV) e outros, ¢ o (CVI} em relacao

ao [Cple(co),], .

Para encerrar este capltulo queremos ressaltar o recen-
te trabalho de H. Taniguchi ¢ col. sobre a estrutura cristali
na de uma l-azirina {50). Este trabalho visa esclarecer o com
portamente de l-azirinas frente 4 termélise. Sabe-se  que a
termolise de l-azirinas ocorre através da ruptura da ligagao
simples (=N formando um intermediario vinil-nitreno, sofrendo

a seguir um rearrvanjo intramolecular produzindo indéis, pir-
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isoxazois, azepinas (51,52,53). A estrutura analisada

!
o]}
—.
i

foi a da 3,3-bis(p-metoxifenil)-Z-metil-l-azivrina, Os dados
foram comparados com ciclopropeno e diazirina, ambos anéis in
saturados de 3 membros. Observaram que a ligacao C-C da 1-a-
zirina € algo menor que a correspondente (—~C do ciclopropeno
e que C-N simples ¢ muito malor que C-N simples em diazirinas.
Interpretou~se o lato como a "acomodacao™ da ligagao dupla C=N
para dentro do ancl de 3 membros com o conseqliente enlraqueci

mento da ligagao simples C-N, o que explicaria a preferencia

da ruptura termica desta ligacao.
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PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Mctodos e tcenicas usadas

Os complexos de ferrocarbonilo ou outros complexos de fer
ro que pudessem se originar da reacao com 2FA, sao normalmen-
te scnsiveis ao oxigenio ¢ a umidade. Por este motivo, todos
os procedimentes envolvendo compostos organometalicos de fer-
ro, foram efetuados sob atmosfera de argonio, usando-se uma
vidraria especial (54).

0 argonio usado fol previamente tratado com catalisador

0
BTS ¢ com penciva molecular 5 A, Iste tratamento visa climi-

nar o oxigeénio e a umidade do argonio empregado.

0s solventes usados, tanto nas reagoes como nas purifica
coes, foram previamente secos por refluxo em potassio e outros
dissecantes, destilados o dogaﬁoﬁdos.

As amostras, para medidas de espectros de i.v. ¢ }H RMN |

tambem foram preparadas sob atmosfera inerte.

2.2. Aparelhos usados

Espectros de¢ i.v.:
Perkin Elmer 337 (PL 337)
Perkin Elmer 399B (PE 399B)
Perkin Elwmer 180 (PL 180) e Beckman i.r. 33 (Bir 33).

“ . - . - 1 S
Ressonancia magnetica nuclear de proton (1 RMN}:
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Varian T-60 (VI 00).
Espectromectro de massa:

Varian Mat 311A (VM 311A).
Ponto de fusao:

Metler P52 (PP 52).
Andlise clementar: microanidlise

Centro de Pesquisa da Rhodia-Paulinia.

2.3. Preparacao de substancias ¢ recagoes realizadas

2.3.1. Preparacao de 2-fenil-l-azirina (ZFA) (55)

Seguiu-sc¢ o procedimento descrito na literatura
partindo de 80 g de bromo (0,50 mol) e 52 g de estireno (0,50
mel). O ﬁroduto foi destilado a 28-34°C (~1,5 mmilg), coletan
do-se 42 g de 2FA (72% de rendimento com relacae ao  estlreno

usado) .

]

Dados espectroscopicos: Anexo I, Fig. 1 ¢
L RMN (VT 60) s1.6 s (21), §8,2-7.6 m (5H)

i.v. (PE 337) v(C=N) 1740 cn

2.3%.2. Preparagao do c¢iclopentadienildicarbonil-

ferro-dimero: [CpFe(CO)?]Z (56)

200 g de bis-ciclopentadieno (1,54 mol) (Aldrich)
¢ 58,95 g de ferropentacarbonilo (0,3 mol) (BASF) foram reflu
xados num baldo de 500 ml até o FO(CO)S reagir completamente.

Apds resfriar a mistura 2 temperatura ambiente fez-se a  £il-
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tracio coletando-sc os cristais vermelho-plUrpura que foram Ta
vados diversas vezes em n-hexano. A rvecristalizagao ol Fei-
ta com mistura de CHzﬁlz ¢ n-hexano. Coletou-se 97 gde [Cple
(CO]Z]Z com um rendimento de 91% em relagao ao FG(CO}S usado

na reacao.

Dados cspectroscopicos: Anexo 1, Fig. 3 ¢ 4
i.v. {PE 337) em THF, v CO terminais 1985 ¢ 1945 em b,
v CO ponte 1780 cmml

'Ry 5 4,8 (s).

2.3.3, Reagao de¢ 2FA com [CpFQ(CO)?}? em THE

71 mg de [CpFe(CO)Z]Z (0,2 m mol) foram dissolvi-
dos em 30 ml de THF seco ¢ degaseado e sob a agitucao a T. amb.
adicionou-se 0,05 ml de 2PA {0,4 mmol). A reagao foi acompa-
nhada peleo espectro 1.v. na regiao das carbonilas e a banda de
estiramento C=N da 2FA (Segléncia 1 -~ Capitulo III). Apds 30
min. de agitagao a T. amb. ndo se observou nenhuma modifica-
¢ao no espectro de i.v, Fez-sc entao um refluxo em THF duran
te 24 h, até desaparecer a banda de estiramento (C=N) da azi-
rina. Seguiu-se o refluxo por mais 48 h e nao se notou mals
alteragoes no espectro de i.v. Foi isolado apenas o complexo

[CpFe(CO)ZJZ.

2.3.4. Preparacgdo de [Cch(CO}Z}“ {Fp“) (57

0,75 g de sodio metdlico (32,6 mmol) e 68 g de

mercurio foram agitados em um baldo de tres saidas conforme £1
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gura 1. ApOs se formar o amalgama Na/llg (-1% Na) adicionou-
~se 50 ml de TUIF scco e degascado ¢ 2,22 g [Cch(CO)ZJZ (6,25
mmol) mantendo a atmosfera de argonic no balao reacional. A
reacao foi acompanhada no espectro i.v. na regido de ZIOOCm"l

. -1 - . - -
a 1500 cm 7. Apos 5 h de agitacac a coloragao vermelho do

[CpFQ(CO)7}2 desaparece ficando a solugao de marron.

Dados cspectroscopicos: Anexo I, Fig. §

i.v. (Bir 33) em THF, 1880 ¢ 1815 me} (CO terminais de

[CpFe (€Y, ] . agitagao mecanica

L% argnio

figura(l)

~J

.3.5. Reagao de I~ com 2TA

Retirado o excesso de amdlgama e mercurio, de a-

cordo com a indicagao da Fig. 1, esfriou-sc ¢ sistema até a
o O - . .

temperatura de ~-70°C, cm banho de gelo scco ¢ alcool, ¢ adi-

cionou-se lentamente 3 ml de 2FA (25 mmol).
A reaguao inicia imediatamente, mesmo 4 baixa tem-

peratura, sendo exotérmica e com mudanca de cor para verde-cs

curo. No cspectro i.v. obscrva-sc imediatumente o aparccimen
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to das bandas dJde estiramento CO proprias do {Cpﬁc(ﬁ@)?}j (Se-
lr I

qUéncia 2).

As bandas de estiramento CO do anion Pp— também
- - . ‘e -1
sofrem mudancas. A banda forte e larga a 1815 cm desapare-
. - o - : -1
ce logo apoOs adicionar 2FA. A outra, 1880 cm 7, desaparece

. . . : -1
num periodo de 3 h. O mesmo acontece para vU=N a 1740 cm .

Terminada a reacdo, evaporou-se¢ o THF com bomba de
vacuo e 4 mistura obtida mostrou no espectro 1.v. apcnas as
bandas de estiramento CO do [Cch(CO)Z]Z (1995, 1955, 1785

cm ).

Para separar as substancias fol feita a cromato-
grafia de coluna de silica gel (S.G.60) usando tolueno como ¢
luente inicial. O Unico complexo isolado foi [CpFe{CO}ZJZ.
Nio se isolaram compostos originarios da ZFA. Nova cromato-
grafia foi feita com I g de material e 40 g de silica. Cole-
taram-se fracgoes de 50 ml e a 4da. delas mostrou uma inica man
cha em cromatografia de camada delgada. A substancia recebeu
o codigo OAM-028-03 com rendimento de 0,7% (7 mg isolados) .
(Dados espectroscopicos de 0AM-028-03, Ancxo [, Fig. 6 e 7).
As fracoes 6, 7, 8 tambcém foram puras e o composto isolado fol
[CpFe(CO)z}Z (200 mg) (20% de rendimento em relagac a massa
cromatografada). O restante das frac¢oes fol desprezado.

Uma nova cromatografia foi realizada, agora com
1.80 ¢ de material reacionai. As unicas fragoes puras conse-
gpuidas foram as de 5 a 9 (400mg) (22% de rendlmento), ¢ cor-
respondem &0 }Cch{CO)Z{Z. 0 restante das fracoes consti~

tuiu-se de pequenas quantidades de "oleos' impuros, de aspec-
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to polimérico. Retirou-se 75,5% do material inicial.

A qguarta cromatogralia deu os mesmos resultados.

2.3.6. Preparacgao de [CpFC(CO)2]+ [Up+) (58)

2.3.6.1. Oxidacao de ECpFe(CO)?]? com FeCl, ani-

dro em acctona e reagao com ZFA

0,89 g de [Cp?e(CG]ZJZ (2,5 mmol) foram
dissolvidos em 25 ml de acetona previamente seca ¢ degaseada
e 0,84 g de FeC%B (5,2 mmol) igualmente foram dissolvidas nas
mesmas condigoes. A seguir, as duas solugoes foram mistura-
das sempre sob atmosfera de argonioc. Terminada a oxidacao do
dimero, adiciouauwso 0,71 ml (6 mmol) de 2FA. Deixou-sc¢ agi-
tar por 1 h e retirou-se o solvente com bomba de vacuo. A mis
tura reacional foli cromatografada em coluna de {lorisil, usan
do acetona como eluente. Separou-se uma substancia (0AM-09-
01) gue no i.v. aprescntou absorcoes fortes a 2045, 2000 e
1715 em ¥ e mddia a 1690 cm t (Anexo I, Fig. 8).  Hsta subs-
tancia decompoe continuamente cm solucao, mesmo em solventes
COmo CGDG’ Tolucno, acetona sob atmosfera de argonio a 1. amb.
Por isso, ndo sc conseguiu purifica-la suficientemente para

que fosse fTeita a sua identificagao.

2.%.06.2. Oxidacao de [Cch(CO)Z]Z com FeCl, ani-

3
dro THE e reagao com 2FA

A mesma operagao de 2.3.6.1. mudando a-
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penas o solventc. Separou-se uma substancia com absor¢oes no
. ‘ . : -1 :

espectro i.v. o 1725 (F) e 10690 c¢m (m) {(OAM-011-04 Anexo I,

Fig. 9) que nao foi identificado. Scparou-sc também o comple

X0 CpFe(CO)ZCl.

2.3.0.3. Oxidagao de [CpFe(CU)2]2 com O, em meio

2
acido com HCIO4 {aq) (59) ¢ recacao com

ZFA

0,71 ¢ de [CpFG(Cszjz (2 mmol) foram
dissolvidos em 40 mi de acetona e a seguir foram adicionados
0,45 ml de HC1O, (70%). Borbulhou-se 0, at¢ oxidar todo o di
mero. Depois foram adicionados 0,6 ml de 2FA (5 mmol) e agi-
tou-se por mais alguns minutos. Apos filtrar a mistura rca-~
cional e fazer-se a extragao com CHZCIZ conseguiu~se 20 mg de
cristais extremamente sensiveis ao ar (OAM-012-02, Ancxo I Fig.

10 e 11).

2.%3.7. Preparagao de Cp?c(CO)2C1 (60)

3,55 g de [CpFe(CO)Z}Z (10 mmol) foram dissolvi-

dos em 250 ml de etanol. Adicioncu-se 50 ml HCCIB e 7,5 ml

HC1 (conc.). A scguir f{foi borbulhado 02 durante 3 h. FEvapo-

rados os solventes em rota-vapor dissolveu-se o reslduc em 300
ml de agua. Apos filtrar a solugao, fez-sc a extragdo com

CH2C1¢. A cristalizagao Lol feita com a mistura HCCL, ¢ Cter

Z 3
de petroleco (15%). Foram coletados 3,2 g de produto (75% de

rendimento) .
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Dados espectroscopicos e andlise CNH: Anexo [, Fig.
12, 13, 14 - i.v. KBr (KBr) CO 2050 ¢ 1995 cm™}
1II RMN (CC14) 5,1 ppm
CNIi teorico C 39,53 H 2,35

encontrado C 39,49 H 2,19.

2.3.7.1. Preparacaoc de Pp+ a partir de

CpFe(C0),CL (60)

1.072 g de Cch[CO)ZCl (5 mmol) foram
dissolvidos em HNO3 (aq) 0,1 M e 0,900 g de AgNOS (5,3 mmol)
foram igualmente dissolvidos cm HNO3 (aq) 0,1 M. As duas so-
lucdes foram misturadas havendo a precipitagao de AgCl (s).
Apos a filtragdo loi adicionado 1,71 g de Na[B(Ph)4}, dissol-
vido em agua. Obteve-se 1,86 g de [Cppe(CO)Z}*[B(ph)4]“ (754
de rendimento). Este composto € pouco solavel em solventes or

gﬁnicos como benzeno. tolueno, THE, HCCIS, acetona.

Un composto semelhante foil sintetisado,

usando-se acido picrico para precipitar Fp+.

2.%.7.2. Reagao de [CpFo(CO)Z][B(Ph)4] com 2FA

0,5 g de [Fp+][B(Ph)4] (1 mmol) foi dis-
solvido em 150 ¢ de tolueno. A scguir adicionou-se 0,14 ml de
2FA (1,2 mmol). Deixou-sc¢ agitar 3 h a T. amb., atc reagir a
2FA.  Foi isolado 34 mg de 2,5-difcnil-pirazina (25% de ren-
dimento em relacdao a 2FA) e [Cch(CO)2}2.4 Nenhuma fragao que

pudesse ser um complexo de ferro-azirina ftoi isolado.
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2.%.7.3. Reagao de CpPC(CG)ztl com 2FA

.3.7.3.1. Em diclorometano

)

0,425 g de CpFe(CO)ZCl {(Zm
mol foram dissolvidos cm 40 ml de CUZCIZ. A sepuir adicio-
nou-se 0,35 ml de 2FA (3 mmol). Com agitacdo d T. amb. acom-

panhou-se a reag¢ao no espectro i.v. durante 24 h. Nao houve

praticamente reagao.

2.3.7.3.2. Em THF

0,425 g de CpFo(CO)ZC1 (2 m
mel) foram dissclvidos em 40 ml de THIF. Adicionou-se, a se-
guir, 0,35 ml de 2ZFA (3 mmol) ¢ agitou-sec a T. amb. até rea-
gir toda a azirina (48 h). Evaporado o solventc em bomba de
vicuo o residuo foi cromatografado, sob atmosfera de argonio,
em coluna de silica gel (S.G.60), usando tolueno como cluente.
0 volume das fracgoes coletadas foi de 50 ml., Retirou-se,na
3a. fracdo, 3 mg dc uma substancia organica identificada éomo
sendo 2,5-difenil-pirrol (-1% de rendimentoj. A didentifica-
cio foi feita por PF (143°C) (lit. 142-144°C). Dados espec-
troscopicos Anexo I, Fig. 20, i.v. (KBr) v{N-Il) 3430 em™ b, Se
parou-sc¢ ainda {Cprc(ﬂﬁ)g]z ¢ a maior parte de  CpFe(C0),Cl,
Grande parte da massa nao saiu da coluna com eluente de HGClS
e MeOH (25%), constituindo-se em uma massa escura ¢ polimeri-

Ca.
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2.53.7.3.3, IEm metanol scco

0,212 g de Cch(CO)ZCl (I m
mol) e 0,25 ml de 2FA (2 mmol) foram agitados em 20 ml de me-
tanol secco durante 5 h. Na rcagao {forma-se um precipitado a-

marelo (70 mg) (30% cm relacdc a 2FA) ¢ que foi  identiflicado

i

como 2,5-difenil-pirazina. PU 195,5-196°C (literatura: 196
OC) e i.v. (KBr) Anecxo I, Fig. 15. lH RMN {CdCl%) Anexo 1

Fig. 16 8 9,2 (s) (2), 6-8,2 (m) (4H), ¢-7,6 (GH), CHN (Cgy |,

3 PR corico: G, vy Nyy anle Isolou-sc
g 30 Npp gg) (teoricos Cgy s Hg g7 Npp g7)

também 88 mg de [Cch(CO)2]7 (50% em rclagao ao CpPo(CO)ZCI i
nicial) identificado por i.v. THavia também a presenca de Cple
(CO}2C1 e um composto organico de PF 133-140°¢C (pcquena quan-

tidade).

Repetiu-se a experiencia emme
tanol usando 0,531 g de CpPo(CO)ZCI (2,5 mmol) e 0,6 ml de ZFA
(5 mmol). Apos 48 h de agitagao filtrou-se a mistura, isolan
do-se¢ 150 mg dec 2,5-difenil-pirazina (25,8% de rendimento em
relacdo a 2FA). Lvaporou-se o filtrado cm bomba de viacuo e ex
traiu-se o residuo com CC14. Foram obtidos 370 mg de um com=~
posto de PF (1330—1380C} {OAM-054-02). Nesta operacdo tambeém
foi isolado [CpVe(CO)Z]Z (50% em relagao ao CpFe(C0),C1). A
cromatografia cm camada delgada de 0AM-054-02 (em 5.G.00 PF)
mostrou que era uma mistura de 3 componentes. O componente
de maior RF ocorrendo em maior quantidade. Fez-se a cristalil
7a¢ao Ccom HCCIS/étcr de petrdleco, obtendo-se cristais claros
de PF (133,2-135,8°C). Em cromatografia de camada delgada con

tinuam a aparccer as duas manchas, sendo que a de menor REval



51

aumentando gradativamente de intensidade quando se deixa a
substdancia em solucao por algum tempo antes de aplicar na pla
ca.

A cromatografia em placa pre-
parativa de silica gel (S.G.60 PI') e eluente HCCL . /MeOH (30%)
foi tentada para se obter uma [ragao pura. Mas isto ndo foi

possivel. Fez-se nova cristalizagao (HCCIB/étcr de petroleo)

obtendo-se c¢ristails que denominamos por OAM-054-02f1, Dados
Tlice - Ny T C ‘ 4 ) .
de analise: Anexo I, Fig. 18, 19, 20 CHN (t50,87’ H6,68’
N 75) 1H RMN (C3613/6D30H] §7,6 (s), 83,9 (s), 83,2 (s). 1.
2,
v. {KBr)} e espectro dc massa com moléculas m/e = 281. lez-se

uma andlise do teor em ferro seguindo o método descritoem (73,
pag. 32} e concluiu-se que o composto nao possui este clemen-

to.

2.3.8. Reagao de FcClz anidro (Merck) com 2FA

2.5.8.1. Em THF

0,127 g de FeClZ (1 mmol) foi dissolvida
em 25 ml de THF scco ¢ degaseado e adicionou-se a seguir 0,5
ml de 2FA (4 mmol). A 2FA foi adicionada lentamente a 7. amb.
A reacao coﬁega imediatamente, o que €& evidenciado pela mudan
ca de cor até atingir uma coloragdo verde-escuro. Apos 20 min.
toda 4 azirina havia reagido. Evaporou-se o solvente com bom
ba de vacuo, obteve-se uma substidncia verde-escura. Dissolvi
do em HCCl3 a cor inicialmente verde vail se tornando marron e

forma um precipitado pulvurulento. Com outros solventces tam-



bém ocorre fenodomeno semelhante, sendo mais rapido em solven-
tes mais polares como MeOll, EtOlI, HCCIS, THE. A substancia se
decompoe, antes de fundir, em torno de 78°C.  Dados de andli-
sc: Anexo I, Fig. 21, 22. 1i.v. (KBr) Absorgido larga e comple

xa entre 1700-1400 cm_l. CHN (C N

20,41 a0 Ng 29l

2.3.8.2. Em Benzeno

Foi feita a recagao c¢m benzeno seguindo o
mesmo procedimento acima. A reagdao ¢ mais lenta, ocorrendo en

16 h. Forma-sc também o mesmo complexo verde-escuro.

2.5.8.3. Em THF e posterior hidrclisc

1,27 ¢ de FoCiZ (10 mmol) foi dissolvido
em 100 ml de THF e a seguir 5 ml de 2FA (40 mmol) foi adicio-
nado lentamente. Deixou=-se agitar 24 h e cvaporou-se o sol-
vente em bomba de¢ vicuo. Para provocar a hidrdolise adicio-
nou-se dagua ao residuo continuando a agitacdo por mais 24 h.
A seguir foi feita a extragao com CH,CL, obtendo 4,8 g de ex-
trato que foi cromatografado em coluna de silica-gel (S.G.60)
e eluente o THF. Foi isolado OAM-036-01 (0,64 g ou 14% em re
lagao a ZFA). I'sta substancia foi identificada como sendo 2,
S5-difenil-pirazina (dados como na ¥Fig. 15, 16, 17). A outra
fragao mostrou ser ainda uma mistura e fez-se nova cromatogra
fia usando como cluente uma mistura de benzeno/hexanc (20%).
As fragoes foram coletadas com 80 ml de volume. Inicialmente
elul uma solugao intensamente colorida de azul ¢ cuja evapory

¢ao resultou em apenas 2 mg de residuo. As fracoes 3,4, 5 fo-
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ram juntadas com o codigo OAM-036-03-2£, (0,40 g ou 10% da a-
zirina reagida). Os dados dc analise sao apresentados no Ane

xo 1, Fig. 23, 24. i.v. (KBr) (N-H) 3435, CHN (Cyg fi

5,70 75,98”
N5,97), os valores calculados sao (L87,7’ HS,Q&’ N6,39)’ es-
pectro de massug com m/e = 219 ¢ PF (144,7—145,300} (litcratu-

Ta: 142~1440C). Estes dados correspondem ac 2,5-difenil-pir-

rol.
A maior fragao coletada (OAM-036-03-21,,)
(2 g) €& ainda uma mistura. lez-sec entao a cromatografia cm

placa preparativa (S$.G.60 PF) usando CCl, como eluente. 4 fai
xas foram coletadas sendo a de maior RF a substancia de cor a
zul intensa (~1 mg), a qual se aprescntou instavel pois desco
rou 4 luz e a T. amb. A outra faixa, 0AM~036-1PP-1 foi pura
e representou 7% da massa aplicada nas pluacas (76 mg). Foi 1
dentificada peio lH RMN ¢ PF como sendo a 2,5-difenil~pirazi-
na. A 3a. faixa ainda era uma mistura (OAM-036-1PP-3). No
ponto de aplicagao permancceu 50% da massa aplicada ¢ nao foli
possivel fracioni~la, sendo de aspecto escuro ¢ polimerico.
Além destas 4 faixas coletadas apareciam ainda em torno de 10
quando se observou as placas na luz u.v., com pequena intensi

dade.

A 3a. fragao {(0AM-036-1PP-3) foi aplica-
da em placas de alumina (Al 60 PF) usando benzeno/acetona (2%)
como eluente. © faixas foram coletadas e nenhuma delas foil su
ficientemente pura para sec fazer andlise. A fragdo principal
foi novamente cromatografada em placas de alumina (Al 60 PF)
dando uma fracao OAM—030~PPAl-I. Esta foi aplicada novamente

em placas de silica-gel (S.G.060 PF) produzindo duas fragoes:
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uma pura (13,7 mg) OAM-036-2PP-2 (menos de 1% do material a-
plicado no inicio da cromategrafia de placa). Os dados de a-

nilise: Anexo 1, lig. 25, 26, 27. D.i. (~104°C).

Estes dados niao foram suficientes para se
atribuir uma estrutura a csta substancia. Pelo pico molecu-

lar m/e = 351 pensa-sce gue scia um trimero da 2UA.

2.5.8.4. Reagao de TFeCl,, em quantidade catali-

ca, com ZFA em THF

12,7 mg de FCCIZ (0,1 mmol) ¢ 1,2 ml de
FA (10 mmol) foram agitados a T. amb. em 10 ml de THEF. Acom-
panhou-se a reacio pelo espectro de i.v., observando a banda
de estiramento C=N da ZFA (1740 cmmi). Em 72 h de agitagao a
maior parfe da azirina nao havia recagido. Decidiu-se colocar
gradativamente mais FGCEZ até termos uma relagac que permitis
se a reagao total da ZFA. Isto foi conseguido quando a rela-
gao de FeCl, e 2FA foi 1:6 (relagao molar). O resultado da
reacido foi semelhante aos anteriores, ndo se achando um meio

adequado de se identificar o complexo formado com o ferro.

2.3.9. Reagao de ferroceno com 2FA em benzeno

0,186 ¢ de ferroceno (1 mmol) ¢ 0,25 ml de 2ZFA (2
mmel) foram agitados em 15 ml de benzeno seco e degaseado.
lleixou-se agitar a T. amb. durante 4 dias. Neste tempo nao
houve reagao. Deixou-se, entao, 8 h em refluxo ¢ Jigualmente

niao houve reagio.
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2.3.10. Preparagao de (2,2'-dipy),FeCl, e sua

reacao com 2FA

0,127 g de FeCl, (1 mmol) foi dissolvide cm 50 ml
de THF e 0,312 g de 2,2'-dipy (2 mmol) foi dissolvido em 20ml
de THF. Sob constante agitagdo a solugdo de 2,2'-dipy foi a-
dicionada lentamente a solugiao de FeClé. Terminada a adicao
do ligante dipy adicioncu-se 0,25 ml de 2FA (2 mmol). Nao hou
ve reacdo a T. amb. apos 72 h de agitacao ¢ nem com mais 24 h

de refluxo.

2.3.11. Preparagao de (2,2'—dépy)FcC12 ¢ sua

recagao com ZFA

0.127 ¢ de FcClz (1 mmol) foi dissolvido em 50 ml
de THF e 0,156 g de 2,2'-dipy em 20 ml de THF. A segunda so-
lucdao foi adicionada gota a gota a solugdo de FeClZ. A seguir

foi adicionado 0,25 ml de 2FA (2 mmol). Nao ocorreu reagdo d

p6s 72 h de agitagao a L. amb. ¢ 24 h de refluxo.
2.%3.11.1. Reacgao de (2.,2'-dipy)}Fe(l

Z
com 2FA em metanol

Preparacao de {(2,2'-dipy)FeCl, como em

2
2.3.11. 0O complexo obtido foi misturado com metanol e a se-
guir adicionou-sc 0,25 ml de ZFA (2 mmel) e deixou-se agitar.

Ocorreu uma transformag¢ao lenta ¢ o preduto isolado fol ape-

nas a 2,5-difenil-pirazina.
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2.3.12. Preparagao de glioxal-bis(t-butilimina)

(GBI) (61,62)

14,6 ¢ de t-butilimina (0,2 mol} foi adlicionado
gota a gota a 14,5 g de glioxal (0,1 mol) aquoso 40%, previa-
mente esfriado a UOC, em banho de gelo. Terminada a  reagao
filtrou-se oS cristais brancos que loram dissolvidos em cter
etilico. A seguir colocou-se ]\']g,SO,i1 aﬁidro, na solucao, Ccomo
agente dissecantce. ApoOs uma noite fez-sc a filtragao e pro-
cessou-se a evaporagao do éter-etilico atc aparecerem os pri-
meiros sinais de cristalizacao que se completa a baixa tempe-
ratura. Foram coletados 8 g (-50% de rendimento em relagao ao
glioxal). PI: 36-39°C (literatura: os mesmos valores). Dados

espectroscopicos: Anexo T, Fig. 28.

2.3.13. Preparacdo de glioxal-bis(t-butilimina}-
dicloroferro’! (63) (GBI) FeCl,
0,8 g de FcClz (6,4 mmol) e 2,12 g de glixal-
bis(t-butilimina) (10,2 mmol) foram reagidos em 50 ml de ben
zeno. Os cristais inicialmente formados, foram recristaliza
dos em benzeno/acetona, scndo coletados 1,8 g de (GBI)FQClZ
(94% de rendimento em relagao ao FeClZ. i.v. (KBr) Anexo I,
Fig. Z8A.

2.3.14.1. Reacao de (GBI}FeClz com ZFA em THEF

1,18 ¢ de (GB?)FQC}z {4 mmol) foram

dissolvidos em 60 ml de THEF ¢ a scguir 0,95 ml de 2TFA (8 mmol)



foram adicionados gota a gota. A agitacdo continuou ate rea-
gir toda a 2FA {20 h). A andlise dos produtos mostrou termos
4 mesma mistura complexa de compostos instavels em solugdo co
mo em reagoes anteriores ¢ que o principal produto organice
foi resultado da polimerizagao da 2FA. Outro produto detecta

do foi a 2,5-difenil-pirazina.

2.%.14.2. Reagao de glioxal-bis(t-butilimina)
com 2FA na prescnga de (GBI)FCClZ

em quantidade catalitica

3 oml de 2HA (25 mmol) foi agitado en
benzeno com 4 g de glioxal-bis(t-butilimina) (25 mmol) ¢ com
73,7 mg de (GBI)FcCiE (0,25 mmol) durante 24 h. A reagao pra
ticamente nao ocorreu. Adicionou-se¢ gradativamente mails (GBI1)
FcClZ até atingir o total de 2,5 mmol deste complexo. Agitan
do por mais 24 h a 2FA nao havia rcagido totalmentce. Adicio-
nou-se, entao, 10 ml de metanol e deixou-se agitar 24 h, ate
reagir toda a 2FA. LEvaporaram-se os solventes e amistura rea
cional foi cromatografada em coluna, usando silica $.G.60 e
mistura de toluecno/n-hexano {20%) como eluente inicial. HCCES
foi usado para aumentar a polaridade. Toram coletadas 55 fra
¢oes de 50 ml sendo que as Unicas f{ragoes puras foram as que
continham a 2,5~difenil-pirazina (380 mg) (~13% em relagao a

2EA) .
Apos a fracdo 36 comegaram a sair daco
luna pequenas quantidades de substancias de aspecto oleoso e

gque aplicadas em placas de cromatogratia de camada delgada a-



penas expandiam sobre a placa nao podendo ser mais fraciona-
das.

1Ij

2.3.15. Reacgoes de acetilacetonato de Feli((acac)zﬁe

ou bis(ciclopcnta~2,4wdionato)Fe11 com 2ZFA

2.3.15.1. (acac) 2}10 + 2FA em THF

0,254 g de (acac)zFe (1 mmol) e 0,25 ml de 2FA
(2 mmol) foram agitados em THF durante 18 h a T. amb. Nestas
condigoes a reuagdo nao ocorreu. Fez-se, a scguir, um refluxo
de 20 h. Apos este tempo toda a 2FA havia reagido, Evapo-
rou-se o THF com bomba de vacuo e dissolveu-se o residuo em a
cetona. Feita a filtracdo adicionou-se dgua ate precipitar a
substancia QAM-048-01 (0,185 ¢ com 93% de rendimento em rela-
cdo a 2FA)Y. PI achado (152,3~153,806) (literatura: lSZvlS&OCL
Dados de andlise: Anexo I, Fig. 29, 30, 31. i.v. (KBr) v{N=H)
3200 em Y, w(C=0) 1625 em T, TH RMN §2,1¢s) (3H), §(2.6) (s)
(3H), 67,5(s) (5i1), &6,6(d) (1H), §-9,3 (1H). Ispectro de mas
sa: m/e = 199. CHN {obtido: (

:77,85° “6,56’ NG,QS) {calc.:

N

Crg 397 Hg 53+ Ny g3)-

2.5.15.2. (acac)ZFe + 2FA em metanol

A mesma reacgao {ol realizada em metanol. A rea-
cao ocorre em menos de 10 h a T. amb. Isolou=-sc ¢ mesmo pir-
rol como ma reac¢ao 2.3.15.1 com 52% de rendimento em relagao
4 2FA. Produziu tambcem 2,5-difenil-pirazina, com 35% de ren-

dimento em reclacido a 2FA. A identificacao dos produtos foi



feita com basc no PIF, ecspectro i.v. e lH RMN.

2.5.15.%, (acac),TFe + acetilacetona + 2FA
2

em TIIT

2,54 mg de (acac)zfo (0,01 mmol) foram
adicionados a uma wmistura de 0,4 ml de acetil-acetona (4 mmol)
e 0,5 ml de (2FA) (4 mmol). Deixado agitar por 72 h a T. amb.

a 2FA so havia reagido em pequena propor¢ao.
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Capitulo 111

DISCUSSAO DOS RESULTADOS

3.1. Preliminarces

No capitulo I procuramos mostrar, através da literatura,
o comportamento de l-azirinas diante de complexos de metais
de transigdao. Reconheceu-se logo sua grande utilidade COmo
reagentes basicos em sinteses organicas, principalmente hete-
rociclos. As reacdes térmicas e fotoquimicas ja eram conheci
das quando, em 1975, sc induziu a reagaoc de 2FA amnCuBr2(26)
Este foi, na verdade, o marco inicial de uma nova pesquisa com

as l-azirinas.

Fazendb uma analise da literatura, constata-se que o pro
duto ou os produtos das reagoes de 1~uzirinasg“induzidas ou
catalisadas por metais, dependem do metal usado, do diferente
complexo deste metal, dos substituintes da l-azirina, da pre-
senga de um outro ligante na reagao, das condigoes do experi-
mento e também do solvente. Todos estes fatos abriam um gran
de leque de possibilidades para a realizagao de novoes traba-

lhos.

Em nosso trabalho, optamos por compostos de ferro, que se
ria o elemento indutor de reacoes com 2FA. Ao iniciarmos a
pesquisa, em meados de 1978, dois trabalhos haviam sido publi
cados utilizando compostos de ferro, tratando da reagao de 2FA
na presenga de FGZCCO)D (34,35). Posteriormente surgiram ou-

tras publicacoes usande o mesmo complexe de ferro, sob diver-

.
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sas condicées, variando-se também os substituintes do anel de
l-azirina (36,37). Recentemente, Alper e Sakakibara (49) pu-
blicaram um trabalho quando usaram o complexo [CpFe(CO)ZJZ e
diversas l-azirinas. Em todos estes trabalhos foram isolados
diversos compostes organicos, com baixo rendimento e também
complexos com fragmentos da l-azirina original. Para expli-
car a formacao dos diversos produtos, os autores postularamum
complexo intermediario l-azirina-ferro, que nunca foi isolado.
No primeiro trabalho de Alper fala-se na complexagao n pela
dupla ligacao da l-azirina ao metal, mas nos trabalhos poste-
riores a explicagao envolve o complexo ferro-nitrogenio atra-
vés do par livres do nitrogenio. A ruptura do ancl na liga-
cdo simples C-N ¢ o proximo passo, com a consecqliente formagao
do intermedidrio nitreno coordenado ao ferro. No trabalho de
Alper e Sakakibara (49), admite-sc¢ um outro complexo interme-

diario, a aziridina-ferro (CVIII) que também nao foi isolado.

A nossa pesquisa visava, inicialmente, detectar e isolar
complexos de ferro-azirina com o anel azirinico intacto ou a-
berto. Até entido se conheciam apenas ceomplexos deste tipo com
o metal paladio e platina (46}. Mais tarde foi isolado um ou
tro complexo com o zinco onde o anel da l-azirina permanece fe
chado (47). A extensa quimica dos complexos de ferro com li-
gantes nitrogenados (8) e em especial os complexos estaveis
que Toram sintetizades com ligantes heterociclicos nitrogena-
dos (10) justificava a pesquisa da 2FA com os compostos de fer
ro. Para evitar decomposicoes causadas pela prescnga de oxi-

génio e umidade as reagoes e demais operagocs de laboratdrio
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foram realizadas em atmosfera de argonio ¢ em solventes secos

e degaseados.

3.2. Discussao ¢ comentarios sobre as reacoes realizadas

3.2.1. Método geral de obtengao de l-azirinas

Com o crescente interesse pelas l-azirinas COmo
reagentes de partida para muitas recagoes de sinteses organi-
cas, por via térmica ou fotolitica e, mais recentemente, por
indugdo através de metais de transigdo, desenvolveu-se um me-
todo conveniente ¢ geral de sintese de diversas l-azirvinas (55)

conforme o esquema 12.
ersquema (12)

o BB,
% Y-CH=CHy e o ~( HCH-CH, B0

la-f 2a - f

N3 Br | NaOH
N | S oy —CH, refluxo ¢
X HM(EHZ DMSO Q_b’ H2 Tolueno

(a.x:“H, b.:—OCHyC.Z—O'fSa
-9 d=-F e=LCl f=-B.g=CR)
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Na sintese de 2FA obtivemos um rendimento ca. de
72% o que melhora em 9% o rendimento descrito na literatura
(63%). Este fato pode ser atribuldo a uma destilagdo em tem-
. ) - iy O O s :
peratura mais baixa, 38-397C contra 58-58,5°L descritos na 1i
teratura, evitando a rdpida polimerizagao que ocorrce coma ZFA

em temperaturas mais clevadas.

3.2.2. Reacdo de 2FA com [Cch(CO)Z]Z em THE

e sob atmosfera inerte

Tendo em vista © nosso objetivo, detectar e 1iso-
jar complexos de ferro com l-azirina, acompanhou-se a reagao
no espectro i.v.. Se houvesse a formagao de um complexo atra
vés da ligagao N—Fe, esperariamos um novo estiramento C=N com
freqliéncia mais alta (46) ¢ tambem alguma modificagao nos es-
tiramentos CO do complexo de ferro usado. Nada disto pode ser
observado como mostra a seqllencia }. Observou-se apenas o de
saparecimento do ecstiramento C=N na freqléncia de 1740 cmnl C
o aparecimento d¢ novas bandas na regiao das dﬁplus ligagaoes.
Isolou-se praticamente todo o complexo de ferro colocado na

reacdo e nae se isolou nenhum produto de reagao com a 2FA.

Deve=-sc notar que Alper (49}, em trabalho seme-~
lhante usando benzeno seco como solvente, isolou 2,5-difenil-
pirazina (39% de rendimento) e um tetrametro nao identificado
apés agitagdo de 41 h a T. amb. Fazendo a reacdo a 40°C, iso
lou a pirazina (0% de rendimento) ¢ ciclopentadiona-dimero

(CV1} com 28% de reandimento, bascado no consumo do complexo de

ferro. A formacao da dicetona s0 e possivel por ruptura oxi-
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dativa dos intermedidrios propostos {esquema 11). Para criar
estas condigbes, Alper trabalhou a mistura reacional em con-
tato com o ar. O nosso trabalho foi realizado inteiramente
sob atmosfera incrte ¢ talvez estc scja o motivoe de nao ter-
mos isolado a dicetona. Além disso o solvente era diferente.

Como a reacao do [CpFo(CO)z]Z com 2FA nao produ-
ziu nenhum complexo procurou-se trabalhar com seus derivados
imediatos. Dois deles podem ser obtidos facilmente. A redu-
cdo, com o amdlgama Na/llg produz o anion [CpFe(CO)Z]_ (Fp-)em
THF e a oxidacdo, por diversos métodos, produz o ciation [CpFe
(CO)Z]+ (Fp+). Discutiremos inicialmente as reagoes de 2FA com

Fp e depois as‘rcagaeg da 2TA conm Fp+-

3.2.3. Reagoes de 2FA com [Cpre(CO)Z]'

A preparacgao dos complexos cationicos com olefi-

nas complexadas atraves da ligagao dupla {[CpFe(CO)Z (clefi-
o + . . . - . .

nal ) ja era bem conhecida atravces de troca do isobutileno com

plexado com outra olefina (64) conforme o csquema 13.

esquema (13)

Fp oefina ——y Fp—lolefina) +
Cx-[jL cxin) A

Rosenblum e col. (65) usaram Fp— para a reducao de
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epoxidos 3 olefinas (esquema 14). A reagdo ¢ estercoespecifi
ca com retencao da configuragdo e pode ser feita na presenga
de outras funcoces redutiveis como aldeidos ¢ Csteres, scgundo

0% autores.

esquermna(ls )

- H
o+ [:O —F 0 — e H
. X1}
+
By Py
(CXIV)

0 complexo cationico (CXIV) pode ser precipitado
na forma de um sal e a sua decomposicao € feita com Nal obten

do-se FPI ¢ a olefina descjada,

Mais tarde, Rosenblum e col. (66), mostraram que
o intermediario anionico (CXII1) existe preferencialmente na

forma de lactona (CXVIII) como representado no esquema (15).

A substituigao de FpNa por FpLi acelera o proces-
so de abertura do ancl cpoxido e a reacao global nao muda sc
a reacao ¢ feita a OOC, seguida imediatamente de acidificacgao
com HBF4, precipitando o sal complexo de ferro-olefina. Mas
se doixéda a reacao por 5h a 25%¢ produz-se um sal dinuclear

com dois esterecoisomeros (CXX) tal como no esquema 106,

O isomero trans fol iscolado como produto princi-
pal ¢ tem as bandas de estiramento CO, em CHZCIZ, com as fre-

quéncias 204@ {w}, 2020 (s), 1855 (m) Cmpl.
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esQuema (15)

o ,

Pdé; F%f B Pl N - \\v/
o CCK'QET“kT COdb /

(CXV) (cxvi) — (Cxvin)

O%;QQB ‘“’“*’o%;jg)

(CXVII) (CXIX)

Estes trabalhos de Rosenblum motivaram o nosso es
tudo da reagao do Fp— com 2FA. Esperavamos a abertura do anel
da azirina semelhante ao que aconteceu com o epoxido (esquema
15} e a formacao de um complexo com insercao de um CO. Mas

tal complexo nao foi isolado.

Pela seqllencia 2 de espectros i.v. pode-se obser-
var que a reacdo ocorre com a formagdo de algum intermedidrio
devido a banda a -~1880 c.m—}L demorar a desaparecer. O comple-
xo, todavia, niao tem estabilidade suficiente para poder ser se

parado dentro duas tcécnicas usadas em nossoe trabalho.
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Cis [CXX )

Com o decorrer do tempo da reacgao, as bandas de
estiramento CO do complexo [Cch(CO)Z}Z sa0 as unicas que se
observam com clarcza. Este complexo ¢ um produto de oxidacgao
do Fp— e portanto deve ter havido alguma reducao da l-azirina.
Sabe-se que a redugao de l-azirinas for LiA1H4 produz aziridi
nas (67,68} se nao houver a abertura do anel. Deve-se notar
que uma pequena quantidade de substancia fol iscolada e os da-
dos espectroscépicos indicam a existéncia de uma ligacdo N-H
em sua estrutura. Mas as diversas separagdes cromatograficas

nao foram reprodutivas, assim a quantidade isolada foi tao pe
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quena que nao pode ser identificada (item 2.4.5).

A scqliencia 2, apresentando os espectros i.v. da
uma idéia da transformag¢ldo que ocorre com a estrutura pr ate
que fol isolade na separacgao

formar o complexo [Cch(CO)2]7

por cromatografia.

Nas diversas separacocs cromatogriaficas realiza-
das notou-se que o material organico proveniente da transfor-
magao da 2FA era, em grande parte, polimérico, impossivel de
ser isolado e identificado pelos métodos usuais de separagdo.
A reacao foil repetida varias vezes, inclusive a4 baixas tempe-
raturas (~780C) mas os resultados sempre foram os mesmos. Is
to nos levou a fazer reacgdes usando o cdtion {CpPO(CO)Z]% (Fp+),

um produto de oxidacgio de [CpFe(CO)Z]Z .

3.2.4. Reagoes de 2FA com Fp+

a-

Realizada a oxidacdo de [CpFo(CO)Z]Z por FeCl.

nidro adicionou~se a 2FA.

[Cch(CO)2]2 ¢ rapidamente oxidado, em diversos
solventes, por lFelll, como os compostos Fe(ClOd)g, Pe(HZO)GCl ,
FeClS anidro. O produto de oxidagdo permite obter complexos
do tipo CpFe(CO),X (X = Cl, Br, I, NCS, SCN, ONO,) e [CpFe

(CO)ZL}+ (L = py. PP, CO, S(C,H.), (58). Estes compostos ji

2
eram conhecidos, mas as condigoes para obté-los cram especi-
als com um longo tempo de reagdo. Mever e col. (58) desenvol
veram um metodo geral que nao exige condicoes anaerdbicas e

nem solventes sccos. Em solventes coordenantes fortes, como
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acetonitrila, pode-se isolar o complexo [Cch(CG)Z(NCCH3)]+.
Quando se usam solventes que coordenam fragilmente, como aceto
na, propoe-se apenas um intermediario [CpFe(CG)Z(OC(CH3)2]+.
A adicdo de ligantes anidonicos ou neutros, pode facilmente des

locar este solvente ¢ formar um complexoe novo.

Segundo os autores do trabalho citado, 113'*‘(3((]1()4)7S
¢ um oxidante melhor do que ?eC]g OU.FC(HZO)6C13. Usamos ape
nas FeCl3 anidro, pois era o material disponivel para ndos. A

reacao e oxidagdo e a rcagdo esperada pode ser expressa assim:

Reagao 22

[CpFe(CO),], + 2FcCl - ﬁ593993+z[CpFe(CO)ZOC(CH3)21+c1'-e2pc€12

Reagao 23

0
[CpFe(C0),0C(CH,) 1 C17 + 2BA » [CpFe(CO),(2FA)] 017 +H ;C~C~CHi
A presenca do complexo intermedidrio de acetona

. 1 ~ .
foi detectada com estudos "H RMN (58), embora nao fosse isola
do, e como a ligacdo acetona-ferro € muito fraca, esperar-se-

~ia gque a 2FA deslocasse a acetona e formasse o complexo.

A nossa conviccao estava também assentada num tra
balho recente de M.N. Ackermann e col. (09) que obtiveram com
plexos do tipo {CpFe(CO)ZNmN]+ isolados como séis tetrafenil-
-boratos ou como percloratos. O trabalho de Ackermann envol-
ve inicialmente a formacao de complexos binucleares com o a-

zo-ligante atuando como ponte (CXXIIT).
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}/ - /N
N=N =N =
/ (CXXv

/ 7\

0 complexo (CXXII1) & obtido por refluxo em benze
no de FpFe{CO)ﬂ , e o0 ligante diazo (CXXIV). Posteriormente
¢ feita a oxidacdo de {CXXIII) obtendo-se [Cp?e(CO)ZNmN]+ em
que o ligante coordena s6 por um dos idtomos de nitrogenie. O
mesmo trabalho faz referéncia a obtencao de [CpFe(CO}ZNZN}+
de maneira mais convenilente e com bom rendimento, partindo de
[Cppe(COJZ(OHZ)]

a coordenagao de agua, € obtido convenientemente pela oxida-

+ . i e

. Este complexo intermediaric, em gue temos
cdo de [CpFe(CO}Z}Z por oxigénio em solugdo de acetona e aci-
do fluorborico aquoso (59). 0 meio acido ¢ necessario para
obter-se a oxidacdo ¢ ¢ conveniente que o .anion scja do  tipo

nao-coordenante. Pela nao dispeonibilidade de HBFq(aq) usou-
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-5 HC104(aq) e nosso experimento. A reacao esperada pode

ser resumida assim:

Reagao 24

, - Acetona - B : o
O+ 1/202w~ww%%»2[Lpbe(LUJZ(OHZJ} C10

2 4

[CpFe(CO), ], + 20CL0 + 2H

Reagao 25 .

« 2FA » [CpFe(CO).,(2FA)17C10, + H
I ) _

A 0

[CpFe(CO),(OH,) ] C10

4 yA

Na verdade, nem a recagao 23 ¢ nem a 25 deram o Tre
sultado esperado. Na primeira foil isolado apenas CpFo(CO}2C1.
Na separagaoc cromatograflica se ohteve ainda uma pequena fra-
cao de substancia nao identificada mas que nao era o complexo
esperado pbis nao tinha carbonilas terminais. 0 rendimento
foi muito pequeno ¢ na tentativa de purificacdo, a substancia
sofreu outras transformagtes, nao possibilitando a sua identi
ficagao, A mesma reacao foi tentada usando THF como solvente

¢ o0 resultado foi praticamente ¢ mesmo,

A reagido 25 também deu resultado negativo em rela
¢ao 4 proposta feita. Ohtivcm0$ uma pequena porcao de subs-
tancia extremamente sensivel ao ar, com duas carbonilas termi
nais proprias de CpFe(CO}ZX, onde X € um anion ou uma espécie
molecular (59,69) (2065 cvm"1 ¢ 2025 cmul). Ha ainda uma ou-
tra banda de absorc¢ao a 1710 mel que poderia ser atribuida ao
estiramento C=0 ou C=N. No espectro de ressonancia de proton
aparecem sinais na regiae das fenilas e um sinal complicado en

tre 5,2-5,8 ppm. Devido a4 extrema sensibilidade ao ar desta
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substancia tornou-se¢ muito dificil fazer outras analises que
possibilitassem a sua identificacdo. Além disso, verificou-
~-se, posteriormente, que ¢ meio em que se¢ fez a reagdo inter-
feria, expandindo o anel da 2FA por inscrgao de (=0 da aceto
na (CXXV) a posterior hidrolise deste ciclo produzindo ben-
zoil-dimetil-carbinol (CXXVI) ¢ perclorato de amonio {CXXVII)

conforme a reacgiao 20 (22).

reagao(26)

Cﬁ*‘%‘@\ . O=< HCIO,

anidro

(CXXIV)

H,0 H
(CXXV) > NHCIO, + CgHgC—C—

(CXXV1]) (CXXVI)

Antes de continuarmos o trabalho, fizemos testes

para ver a influéncia do meio em que estavamos fazendo a rea-

gao, tanto a 23 quanto a 25. Na reacdo 23 havia FeIII e Fell
no meio. Os testes confirmaram gue tanto o ion trivalente

quanto o bivalente tem imedlata agao sobre a ZFA e que o meio
dcido do HCC104 (agq) destrdi o anel da azirina em qualquer dos

solventes testados, e nao apenas pela insergao do C=0 da ace
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tona (22). Concluiu-se,os métodos usados para produzir o Fp+,

LR}

para uma reacgdo "in situ' com 'a 2FA, nao eram convenientes.
Iniciou-se uma nova fase de experimentos, usando-se a espécie
molecular CpFe(CO),Cl. lste complexo, em solugdo, tem um com
portamento singular na presenga de ligantes, como PPhB, peis
reage rapidamente, mesmo no escuro e a 1. amb., produzindo u-
ma mistura da espcécie covalente Cpfe(CO){PPh3)CJ e da espécie
ionica [CpFe(CO]E(PPhS}]Cl (707 .

Para evitar o problema pracufou«se substituir ¢
cloro por um anion volumoso, nao coordenante, pois, com isto
seria maior a possibilidade de precipitacao de um comp}c§9 da
reacao de 2FA com Fp+' Preparam-se as espécics [CpFe(CO}Z]
[B(Ph),] e [Cch(CO)z][Picrate]. As Teacdes posteriores com
a 2FA foram problemdticas devido @ pequena solubilidade des-
tes complexos em solventes organicos comuns como benzeno, THF,
tolueno, acetona ¢ outros. Mesmo assim, a reagao fol tentada
isolando-se [CpFQ(CO}z}Z, proveniente da redugao do Fp+ e Z2,5-
~difenil-pirazina, com pequeno rendimento (6%). A formacio
deste produto organico, induzida ou ndo por metal, serda discu

tida mais adiante.

Uma publicacio recente {74) sugere o uso de AgBF4
como um excelente reagente para isolar Pp+ e pesteriormente
reagir com ligantes doadores obtendo facilmente [Cch(COJZL]+
BF;. Ndo se tentou este caminho, pois o reagente nao estava

disponivel, embora o procurassemos.

Apesar do comportamento peculiar de QpFe(CO]ZCl,

quando em solucdao na presenca de ligantes doadores, achou-se
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conveniente estudar o comportamento deste complexo diante da
2FA.  Fizemos um cstudo variando os solventes, pois ja sabia-
mos que eles tinham grande influcncia sobre a velocidade da

reagido e também sobre o formagac dos diversos produtos.

Usamos inicialmente dicloro-metuno, um solvente
essencialmente nio-coordenante para realizar a reagao. Sob
agitagdo a T. amb. durante 72 h a 2FA praticamente nio recagiu.
UsandOuse THE como solvente a reacgao se completou c¢m menos de

72 h, com o completo consume da 2FA, observado pelo desapare-

cimento do estiramento C=N a 1740 cm ~. A analise dos produ-
tos mostrou que a maler parte da azirina se polimeriza forman
do uma massa escura intratavel. Uma grande partcck;CpFe(CO)ZCl

se transforma em [CpFo(CO)Z] 0 aparecimento deste produto

5
na reacao foi notado na banda de absorgao do espectro i.v. a
1770 cmnl. Esta banda nos deu, inicialmente, a falsa idéia de
que havia éFA coordenada ao ferro pelo nitrogénio, na reacdo.
Sabe-se que o estiramento (=N de l-azirinas coordenadas pelo
N ao metal sofre um aumento na freqlencia de vibracdo na or-
dem de 30-40 cmm] (47). Tentou-se isolar o presumivel comple
xo tomando todas as precaugoes para evitar o contato com o ar
¢ a umidade. A cromatografia de coluna fei realizada cuidado
samente sob atmosfera de argdnio e com solventes secos ¢ de-
gaseados. Esta operugido nos permitiu isolar uma pequena quan
tidade de pirrol (-1% em relagdo a 2FA). Este composto ja ha
via sido isolado por Alper ¢ Prickett na reagao de FeZ(CO)g
com diversas l-uazirinas, com rendimento de 12,8% guando usa-
ram a 2FA ndo substituida (34,35). A nossa identificacao foi

feita pelo ponto de fusdo (143-145°C) (literatura traz (143-
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—1440C) (71)) e pelo espectro de massa com m/e igual a 219. 0O

ponto de fusao corresponde ao 2,5-difenil-pirrol (35).

Dois complexos foram isolados ainda nesta cromato

grafia. O dimero [CpFe(CG) @, em maior propor¢ac, o rea-

2]2
gente de partida CpFe(CO),Cl. 0O fato de termos isolado o di-
mero nos possibilitou interpretar o sinal a 1770 em™ no es-

pectro i.v. como sendo C=0 ponte deste complexo e nao 2FA co-

ordenada como poderia parccer

Reagao 27

CpFe(CO),C1 + 2(21A) w_mmmiw» [Cpr«‘c(co)z] , +2,5-difenii-pirrol +

+ massa polimérica

0 polimero {ou polimeros) que se forma nesta rea-
gao e em outras ndo foi identificado. Além de dificil separa
¢ao, pois ndo se¢ consegue retira-lo em coluna de cromatogra-
fia com HCClS/McOH 75%, 25%, nao se¢ fizeram maiores estudos 50
bre ele. 0 aspccto aparente ¢ de uma massa escura, completa-

mente disforme ¢ adesiva.

Sabe~se gue a polimerizagao de l-azirinas ocorre
em diversas situagoes, principalmente quando nao ha impedimen
to estérico na posigao 2 do anel. Hassner ¢ Fowler postula-
ram uma reacgao de adi¢do através do par de elétrons livres do
N na posigao 2 de outra l-azirina (72), conforme apresentado

no esquema 17,

A ZFA usada em nosso trabalho € substituida na Do
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sicao com uma fenila ¢ por isso nae podemos alirmar se o poli
mero formado, nas diversas reégﬁes induzidas pelo ferro, € de
estrutura semelhante ou ndo aquela proposta por Hassner e Fow
ler (72). Sabemos apenas que a polimerizacao da 2FA ocorre
com o tempo, principalmente a dimerizagao formando 2,5-dife-~
nil-pirazina, mesmo na ausencia de outros reagentes ¢ guarda-
da em geladeira. Ocorre também rapidamente quando € aquecida
em temperaturas acima de QUOC, nio diluida em solventes. Quan

do dissolvida, © aguecimento, mesmo prolongado, com rtefluxo

em benzeno, THY ou tolueno, nio produz uma polimerizacgdo sen-

sivel.

esquema (17)

B — DD

Tendo em vista a abertura do anel quando a t-azi-
rina coordena ao fcrro, scgundo os mecanismos propostos ante-
riormente (esquemas 3, 4, 5, 6, 7}, cremos que oS polimeros

formados sejam de formagao diversa da apresentada por Hassner

e Fowler (72).

Através da experiéncia adquirida nas diversas rea
goes realizadas pelo grupo que trabalha com a 2FA, neste Ins-
tituto de Quimica, jd se sabia que os solventes proténicos ti
nham grande influencia nas reacdes induzidas ou catalisadas

por metais. Usou-sc, entdo, metanol seco e degasecado para rea

gir a ZFA com CpFe{CO)ZCJ na proporcao molar de 2:1. A rea-
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¢ao se processou cm menos de 10 h, tempo bem menor que a rea-
¢ao em outros solventes (-72 h). Formou-se um precipitado a-
marelo que foil identificado como a 2,5-difenil-pirazina e tam
bém feoi isolado o dimero [CpFe(CO)ZjZ, um produto da  reducao
de Fp+. Havia alnda Cp?c(CO}ZCl na mistura rcacional e nenhum
complexo de ferro com l-azivina ou fragmento de 2FA fol nota-
do. Isolou-se, contudo, um composto orgﬁnjco ou mistura oygg
nica, em pequena quantidade, e que pelo ecspectro de iﬂ RMN a-
presentava grupos metoxila em sua estrutura. Com a finalida-
de de elucidar a estrutura deste composto organico repetiu-se
a reacao, usande maior quantidade de reagentes. 0 resultado
foi semelhante ¢ ohteve-se consideravel quantidade do compo-
nente organico, anteriormente referido, produto de transforma
cdo da 2FA, além da pirazina. As placas de cromatografia em
camada delgada revelaram que havia pelo menos duas substan-
cias na mistura. Mas o ponto de fusiao se deu em um intervalo
relativamente pequeno (133,2—135,80C). Tentou-se 1solar 05
dois componentes atraves de placas de cromatografia preparati
va, O0s resultados nio foram satisfatorios pois foram observa
dos, na luz u.v., 9 faixas de substancias. As quantidades co
letadas foram tao pequenas que nao se conseguiu analisar ne-
nhuma das fragoes. Tendo em vista que a cromatografia em ca-
mada delgada dava s0 duas manchas, pode deduzir-se que a subs
tancia inicialmente presente sofre uma continua transformacao
{ou decomposigao) por agao do solvente e da interagao coma fa
se estaciondaria da cromatografia. Outro testce que parcce o-
poiar a hipdtese da continua transformagdo da substancia de

maior RF ¢ o fateo de o resultade ser diferente quando a amos-
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tra ¢ aplicada imediatamente apds dissolvida e quando a amos-
tra € aplicada 1 h apds a dissolugao. No primeiro caso obser
varam-se duas manchas bem distintas, com a de maior RF mais
forte, mais nitida, dando a impressido de substancia pura e no
segundo caso a mancha que aparece na regiago de RF menor, tor-
na-se mais intensa ¢ jd aparecem sinais em regides intermedia
rias ¢ no ponto de aplicagao. Esta tendcéncia torna-se mais a
centuada a medida que se deixa transcorrer mais tempo com a a

mostra em solugao.

Com o restante da amostra nao aplicada em placas
de cromatografia, optou-se por uma purificacdo através dacris
talizacgao em HCCIS/Etor de Petrdolco. Nesta operagac, repeti-
da duas vezes, consecguiu-se isolar cristails brancos de PE
133,2»133,400, que reccheram o codigo OAM-054-02F. Tmbora te
nhamos os dados analiticos como i.v., 1H RMN, m/e, analise e-
lementar (pag. 51, capitulo I1I) nao se consecguiu atribuir uma
estrutura adequada para a substancia. Nem mesmo podemos ter
certeza se a substancia isolada ¢ de fato um produto direto da
reagdo ou ja uma transformagio posterior devido as diversas o
peragoes usadas na purificacgiio. Fez-se também uma  an@lise
quantitativa de ferro, seguindo o método descrito por De Pao-
1i (73), quando se¢ comprovou a ausencia deste metal, confir-
mando tratar-se, na verdade, de um composto organico e nao de
um organo-metalico. Esta comprovagdo era necessaria, pois o
comportamento instivel deste composto poderia sugerir algum
complexo, idéia ainda reforcada pelos dados da analise elemen
tar gue deram um total de CHN igual a 63,28%. Entre os ele-

mentos que estao faltando para completar os 100% pode estar o
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oxigénio, o que confirmaria ainda mais a presenga da metoxila

no COmposto.

3.2.5. Reacoes de 2FA com FeClz(anidro)

Em alguns cexperimentos, descritos no item 2.4.6,

foi usado Fe(ﬁl,g para oxidar |CpFe(CO) a fim de obter Fp+‘

212
A reacdo com 2FA foi realizada in situ, com a presenga provi-

vel de PeIII e, certamente, FQII

111

. A prescnga de FeII(FeC12)

. . - ™
e Fe (PeClg) deveria ser responsavel por alguma acao sobre

a 2FA. Haletos simples de Pt, Pd e, mais recentemente, Zn fo
ram usados para obter complexos onde l-azirinas permanecem co
ordenadas ao metal, com o anel intacto (406,41}. No entanto,

ndo ha referéncias na literatura sobre as reac¢les de cloretos

de ferro com l-arzirinas.

Nossos primeiros experimentes foramrealizados com
a finalidade de testar as melhores condigoes da reacdao. Esta
~ocorreu em benzeno ¢ em THE com grande facilidade a T. amb. O
tempo de reacao em THF foil de 45 minutos e em benzeno foi 16 h
usando-se nos dols casos as mesmas proporgoes de reagentes,
ou seja, 4 mol de 2FA para 1 mol de FeClZ. 0 produto da rea-
¢do € uma mistura complexa de coloracao verde-escuro, que se
decompoe continuamente quando em solucdo nos diversos solven-
tes onde se dissolve (THF, HCClR, MeOH, Tolueno, acetona) mes
mo sob atmosfera inerte. A decomposi¢do & notada pela forma-
¢ao persistente de um precipitado marron sobre as paredes dos
recipientes. LEm HCCl; ¢ MeOH se decompée rapidamente. Iso-

lou-se, assim mesmo, uma substancia verde-escura, instavel ao
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ar, paramagnctica ¢ scm ponto de fusio definido, pois ocorre

- . O o
decomposicao ac aquecimento (~787(C).

Os dados espectrais de i.v. mostram una regiao com
= , -1 -
larga absorcao om torno deo 1600 cm e a presenca de  fenilas
. - -1 .
mono-substituidas na regido de 760-0680 cm . Estes dados per

mitem sugerir a cxistencia de um complexo Fe-azirina com o a-

nel da ZFA aberto. Nao sc¢ sabe como rompe o anel ¢ qual
e a estrutura dos ligantes provenientes da azirina, uma vez

e . . - : N - - - ; r oy . }31
que nao se conseguiu dados de ressonancia de proton ou de C

A absorgao no espectro de i.v., na regido de 1600 cm 1 deve-
-se 4 presencga da fenila, podendo também dever-se o estira -
mento das ligagoes duplas C=N (63 - pag. 20) ou i duplas C=C.
A analise elementar de CNH deu um resultado total de 75,04%, o
restante deve ser ferro e cloro. Pelo fato de ndo sabermos
gual &€ o fragmento de azirina ligada ao ferro, nio se conse-
guiu identificar o complexo formado. Quando se admite que a
estrutura da 2FA transformada mantém a mesma relacao C,N,H que
-4 azirina original, constata-se uma ponderavel diferenca en-
tre as relagoes percentuais determinadas na anidlise elementar
e 05 valores que cncontramos na 2FA, conforme mostra o quadro

2.

Se o [ragmento da azirina mantivesse a mesma rela
cao CoHoN dever-se-ia achar a mesma relacio percentuazl no com
plexo. 1Isto nao ocorre, como mostra o guadro 2,

A observagao acima levanta mais uma davida, pois
nada podemos afirmar sobre a pureza do complexo analisado, u-

ma vez que a continua transformacio ou decomposicio em solu-
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¢ao, nao permitiu obter uma amostra com aceitavel pureza ana-

litica.

QUADRO 2

Relacao percentual entre os elementos

Substancia N:H (C:H C:N
2FA 2,00 13,71 6,85
Complexo analisado 1,72 12,61 7,52

Tentou-se ainda uma técnica auxiliar na identifi-
cagao do complexo procurando obter uma estrutura mais estavel,
que permitisse fazer outras analises. Para isto queriamos in
troduzir um ligante de campo forte e obter um complexo de fer
ro baixo-spin. Escolheu-s¢ o cianeto por ter boa afinidade
com o ferro e nio possuir proton que pudesse interferir no es
pectro IH RMN. 0s resultados nao foram satisfatorios, pois
nao se achou um meio adequado de introduzir o ciancto sem des
locar o ligante ja existente no ferro. Abandonada esta idéia
optou-se pela "destruicdo' do complexo através de uma hidroli
se¢ em condigoes suaves, fazendo posterior andlise dos even-
tuais fragmentos organicos. As substiancias organicas isola-
das poderiam dar-nos uma idéia sobre a estrutura do complexo
anterior. Agitou-se o complexo em dgua durante 24 h e a se-

guir fez-se a extracdo com CHZCIZ. Separou~se uma pequena por
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¢ao de 2,5-difenil-pirazina ¢ uma mistura complexa de substan
cias organicas, além de termos separado o ferro na forma de

PeCl% e provavelmente Oxidos.

A scparagao por cromatografia da porgao organica

permitiu isolar uma fraciao intensamente colorida de azul. 0

rendimento, no cntanto, foi tao baixo (< 1%) que nao foi pos-

sivel analisda-la. A outra substancia isolada foi o 2,5-dife~
0

nil-pirrol com 10% de rendimento em relacdo a substiancia cro-

matografada.

Qutras fragoes coletadas apresentam-se¢ como mistu
ras e mesmo com a cromatografia em placas preparativas nio se
conseguiu purifica-las. Uma andalise cuidadosa indicou que a
mistura € extremamente complexa pois se contou mais de 15 fai

xas na placa onde foi feita a cromatografia. Observou-se tam

bém a presenga de uma considerdvel porgio polimérica, seme-~
lhante a descrita na reacdo de 2FA com CpFe(CO)ZCl. Conse-

guiu-se também isolar uma outra substancia orginica pura, com
menos de 1% de rendimento, que apresentou um pico molecular no
espectro de massa com m/e igual a 351. Este pico corresponde
a um trimero de 2FA, cuja estrutura ndo se conseguiu elucidar.
A anadlise elementar apresentou as seguintes porcentagens
Co, H V co s JOmMo se > ver lalt: y, 414 are
76,65 Hg 954> Nil,DS% Como se pode ver faltam 6,41% para
completar os 100%. Os valores calculados para um trimero da
2FA seriam C Ho N, . e
‘ 82,05%" "5,98%° T11,96%

boa concordancia entrc os valores para o H e N, mas uma dife-

Como se observa, ha uma

renga de 5,44% a menos para o C. A quantidade de substincia
obtida fol muite pequena ¢ por isso nidec foram feitas outras a

nalises que pudessem ajudar na atribuicao de uma cstrutura pa



ra o composto designado por OAM-036~2PP~2 (Fig.25,206,27 Anexo [).

Uma nova reacgao de FGCIZ com ZFA fol realizada, es
tando o ferro presente em quantidade catalitica (1:100). Cons
tatou-se que o FeCl, reage com sufictente azirina formando o
complexo verde-escuro descrito anteriormente e que tode o ex-
cesso de ZFA permanece no sistema, sem sofrer alteracdo sensi

vel.

3.2.6. Reagao de 2FA com ferroceno

Outro complexo de ferro, o ferroceno, com caracte
risticas peculiares, devido a sua grande estabilidade em solu
cao ¢ a sua csfera de coordenagio saturada (18 elétrons), foi
usado para.reagir com 2ZFA. Estas caracteristicas eram inte-
ressantes, pois os compostos de ferro usados até aqui ou ti-
nham avesfera de coordenagao completamente livre ComU.FCII,OU
parcialmente ocupada como ¥p+, aceptor de elétrons, F}— doa-
dor de elétrons, ou ainda [CpFe(CO)Z]Z, um complexo fiuxiconal
que permitia algum acesso do ligante na esfera de coordenacao
do ferro. Esperava~se que o ferroceno dificultasse a reagao
com ZFA e que dificilmente o anel do ciclopentadieno fosse des
locado pela ZFA. De fato, a previsdo se¢ confirmou, pois, com

uma agitacgao intensa de 72 h & T. amb., ¢ mais 8 h com refluxo

em benzeno, nac se notou nenhuma transformacao da azirina.
Pelos resultados obtidos até aqui sabe-se que 0

ferro ¢ muito reativo, como no caso das reagoes com .‘E-?p-, FeClQ

FeCl%, nao possuindo seletividade suficiente, ou € completa-
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mente inativo como ne caso do ferroceno. A continuidade de
trabalho seria procurar complcxog mals convenientes, commaior
seletividade, para reagir com a 2FA. O critério seria a esco
lha de complexos gue ja tivessem algum ligante doador de elé-
trons como a Z,2'-dipy e complexos que tivessem algum ligante
retirador de clctrons como os diazodienos (DAD)  nfio-aromiti-

o

o

3.4.7. Reacao de 2FA com (DAD)FeCl, e (DAD)ZFeCl

2 2

Apds sintctizadog [dipy)FeClz © (dipy)ZFeC12, ten
tou-se a reagaco com 2FA. Estes complexos sido muito estdaveis
e foram estudados exaustivamente (75,76,77). Estes estudos
se dirigem mals 4 elucidacido de estruturas, uosrefeitos para-
magnéticog ¢ aos espectros eletronicos. Alguns complexos
(DAD)XFeC12 ja haviam demonstrado capacidade de catalisar bu-
tadieno e isopreno (63 -pag. 238) formando dimeros, trimeros,
tetrameros e pméfmoros. Em nossos c¢xperimentos, usando (2,2'-
mdipy)FeC12 e (E,Z’Wdipy)ZFCC]Z nao conscguimos resultados po
sitivos na reacgao com 2FA. Simplesmente ndo ocorre reacao u-
sando benzenc e THF como solventes, mesmo com refluxo de 24 h.
Pode~se dizer que estes complexos ndo sdo suficientemente ati
vos ou que ndo ativam suficicntemente a 2FA para que cla rea-
ja. Deve-se notar aqul que H. Bruder (56) consegulu  suCesso
na transformagiao catalitica de isopreno e butadieno adicionan

do um ativador como Et%Al ou um composto de Grignard.

A experiencia descrita no Ttem 2.4.11.1 quando se

reagiu {2,2'-d§py)ﬁe£12 ¢ ZFA em metanol, poderia levar a uma
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interpretagao errada se ndo fizéssemos um rapido estudo do com
portamento da ZFA em metanol. Alertados por diversos fatos re
lacionados com o comportamento diferente da 2FA quando reagi-
da em metanol com complexos de ferro e outros metals, deci-
diu-se fazer uma ecxperiencia onde se reagiria apenas a 2FA em
metanol. Antes de 48 h, toda a 2FA se dimerizou produzinde a
Z,5-difenil-pirazina, com uma pequena impureza, detectada no
cspectro de massa, aparccendo um pico com 160 unidades a mais.
Soube-se depols que cste estudo ja fora realizado emnosso Ins
tituto em 1972, cujo resultado nio foi publicado (81). Este
fato explica a alta porcentagem de 2,5-difenil-pirazina isola
da quando se reagiu 2FA ¢ CpPe(CO)ZCl em metanol (2.3.7.3.3).
Com outros solventes, usados na mesma reacdo, ndo se consta-

tou a presenga da pirazina nos produtos.

Os resultados da reagido de glioxal-bis(t-butilimi
najdicloroferroll ((GBI)FCClZ) com 2FA foram semelhantes a tan
tos outros. Usou-sc¢, inicialmente, uma relacio molar de 1 de
l“‘icCl2 para 2 de azirina em THF. A reacao se deu em 20 h com
toda a 2FA reagida. Devido a grande complexidade do produto
formado e aos insuccssos anteriores para se conscguir isolar
algum produto de muior interesse, nao se fez a purificacio.
Realizou-se, entdo, um experimento para testar se o complexo
(GBI)F@Clz podia fazer uma transformagdao catalitica de glio-
xal-bis(t-butilimina}) e 2FA em benzeno. Isto pnioc aconteceu.
Aumentando gradativamente o concentragao de (GBE)FQC]Z conse-

guiu-se reagir toda a 2FA quando a razdo molar Fe:2FA foi 1:4

0 f{racionamento da mistura reacional foi tentado

por cromatografia de coluna. Conseguiu-se isolar apenas 2,5-
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-difenil-pirazina e muitas fracdes de "O0leos vermelho-escuros"
sobre os quais nada se¢ pode afirmar. Lstas substancias foram
completamente intrataveis. Em cromatogralia de camada delga-
da deixavam um "rastro"” quec ia do ponto de aplicagao até 2/3
da placa, nao sc¢ observando nenhuma mancha que pudesse suge-

rir alguma separagao.

Apos os trabalhos rcalizados com os diversos com-
plexos (DAD) de ferro, podemos alirmar que os cfcitos eletro-
nicos dos ligantes sobre o férro devem ter alguma influencia,
de tal maneira que um efeito doador de elétrons diminui a rea
tividade da 2FA impedindo-a até de reagir. Podemos afirmar
também que um efeito retirador de elétrons como o que exerce
o ligante glioxal-bis(t-butilimina) favorece a reagdo mas nao
da a selectividade descjada, pois forma-se uma mistura muito

grande de substancias instidvels e intrataveis.

3.4.8. Reacgao de (acac)ZFeII com 2FA

Por fim, tentou-se a reacgao de (acac}zFeEI e ZFA.

Este complexo mostrou capacidade catalitica na transformacio
de isopreno e butadieno em seus respectivos dimeros, trimeros

e polimeros, como se observa nos estudos realizados (56). Um

complexo correspondente de niquel ((acac),Ni) ja fora  usado
com grande sucesso para catalisar reacoes de diversas l-aziri

nas ¢ cetonas ativas produzindo pirrdis com excelente rendi-
mento (42). Devido a estes fatos, utilizou-se 0 complexo
{acac)ZFe para reagir com a 2ZFA. Descobriu~-se que o complexo

de ferro nao catalisa a reacgdo de 2FA com acetilacetona, pro-
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duzindo o pirrol correspondente a0 contriario do que acontecce
com o complexo d¢ niquel. A reacido somente ocorre transfor-
mando toda a 2PA em pirrol, sc¢ d relacao molar de fe e 2FA for
de 1:2. Alem disso, & pecessirio um refluxo de 20 h usando
THE como solvente, para quc 4 reacdc aconteca. Nestas condi-
¢oes se produziu pirrol com 93% de rendimento. A mesma rea-

¢do realizada cm metanol produziu pirreol com 52% de rendimen-

to em relagdo a ZFA e ainda 35% de 7 .5-difenil~pirazina. Nes
te caso nao houve necessidade de aquecimento ¢ 10 h de agita-

¢do foi suficiente para reagir toda a azirina. Estas reagoes

podem ser resumidas como segue:

reacdo (28)

2FA _H3C”§”“CH —C—C lacac)Je » Nao reage

5 2 5 cat.  THF

b
2(2FA) + (acacl,Fe X [ )

refluxo HyC b H

(CXXVIIT) (937)

22FA) + lacaclfe —e2t
T.amb.

3 (C XXV + (VI)

(52°s) (35/o)
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A formacdo da pirazina deve-se a interacaoc da ZFA
com metanol, conforme comentario feito anteriormente. Isto [i
ca mais evidentce quando se observa que a reacgiao em THEF, com
refluxo, produziu praticamente sd ¢ pirrol (93% de rendimen-
to), ndo se detectando a prescencga de pirazina. Deve-sce notar
também que o metanol ndo exige condi¢des encérgicas para que a
conteca a mesma transflormagao, embora o produto principal se-
ja o mesmo. Este fato & importante para ndo se calr em inter
pretacdo erronea quanto a influencia do solvente mna reagao.
Confirma-se mais uma vez que o metanol, um solvente protonado
exige condigdes menos enérgicas para a reagdo, mas gue nao mu
da fundamentalmente o seu caminho no que se refere a transfor

mac¢ao induzida pelo metal.
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CONCLUSAO

Na introducao deste trabalho diziamos:

-
LR

& impossivel prever a utilidade catalitica ou 4
reatividade quimica de um complexo. [ necessario investigar

cada caso. Podemos ter surpresas agradaveis ou desagradiveis."

Para delimitar a amplitude e a abrangencia deste

trabalho, escrevemos também:

"0 nosso objetivo neste trabalho ¢ pesquisar o com
portamento da Z2-fenil-l-azirina diante de compostos de ferro.
Tentamos isolar e identificar os possiveis complexos ferro-a-
zirina ¢ também os eventuais compoétos organicos que se for-

mam na transformacao catalisada ou induzida pelo ferro.”

Uma analise critica da literatura existente sobre
a reagao de diversas l-azirinas com complexos de ferro, mos-
tra que a reag¢do é na verdade bastante problemdtica. Apenas
em dois trabalhes publicades se conseguiu isolar complexos de
ferro com fragmentos de azirina original e mesmo assimcomren
dimentos pequenes (34,36). Alper e Prickett obtiveram pirrol
com 12,8% de rendimento, como o principal produto organico,
quando reagiram a Z2FA com FeZ(COJQ. Os complexos organometia-
licos isolados o foram com rendimentos entre 1 e 7,8% neste
caso. Com outras l-azirinas os rendimentos nunca ultrapassa-
ram os 18,8% (34). H. Heimgartner e col. isolaram os mesmos
complexos e ainda dois outros na reacao de diversas l-aziri-
nas com FeZ{CO)g e derivados acetilénicos. O rendimento mixi

mo conseguldo foi em torno de 11% (36). O trabalho mais re-



cente de Alper ¢ Sakakibara {49), que relata a rcacao do
[CchfCO)2]2 com diversas l-azirinas, obtiveram apenas pirazi
nas, com baixo rendimento e ciclopentadiona dimero (CVI). Es
te produto nao contem fragmentos da azirina orviginal, embora
a presenga dela na reagao fosse necessdria para a obtencio da

dicetona {49).

Estes dados extraidos da literatura revelam que as
reacoes de l-azirvinas com complexos de ferro nado dao bons ren
dimentos e que ha uma grande dificuldade em isolar todos 0Ss
produtos que se¢ formam, pols a soma das porcentagens de subs-
tancias isoladas ¢ identificadas representa uma pequena parce
la da l-azirina reagida. Deve-se notar também que as publica
¢oes, envolvendo reacoes de l-azirinas na presenca de compos-

tos de ferro, envolvem apenas complexes de ferro-carbonilos.

Em nossc trabalho experimental empregaram-se di-
versos complexos de ferro-carbonilo e nao se conseguiu detec-
tar nenhum complexe que tivesse algum fragmento da 2FA em sua

estrutura.

CpFe(CO)Z[Z nao sofreu qualquer modificagdo no fi
nal da reagao embora a 2FA tenha sofrido transformacgio. Al-
per ¢ Sakakibara isolaram 2,5-difenil-pirazina e um tetramero
da 2FA (49), quando fizeram a reacdo a T. amb. e em henzeno
seco. A formagdo da dicetona {CVI), isolada nesta reacio, ne
cessitou uma transformagao oxidativa do complexo intermedia -
rio (CVII). Esta condigao foi conseguida ao trabalharem 0s
produtos da reagaec em contato com o ar (43). Em nosso traba-
Tho, todos os procedimentos se realizaram em atmosfera inerte
e nestas condig¢oes praticamente todo o [CﬁFo(CO)Zb:hn“rccupg

rado ¢ por conscqliencia ndo se formou a dicetona.
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Outrvos complexos de ferro~carbonilos  usados cm
nossc trabalho foram derivados de ;CPFC(CO)2|Z: o anion Fjw ¢
o cation Fp+. A reacao com Fp— permitiu apenas separar o com
plexo [CpFe(CO)zjz ¢ detectar uma grande quantidade de massa
polimérica. O fato de se formar ]CpFe(CO)ZIZ indica que hou-
ve uma reacdo do oxjdugﬁo do pr, ¢ portanto, uma porgao da
mistura reacional deve ter sofrido algum tipo de redugao. Es
te produto reduzido nao foi isolado, embora se tentasse faze-

-lo com diversas separacOes cromatograficas, tante em coluna

uanto em placa nreparativa. Provavelmente a formacao do po-
4q ¢ 1 1 \

1imero envolve uma transformacio de redugao, embora 1sto nao

fosse provado em nesso trabalho.

As diversas reagoes rcalizadas com o cidtion Fp+

também ndo produziram o complexo Fe-azirina desejado. As pri

. s - Lo L I
meiras experiéncias foram prejudicadas pela presenga de Fe

e FeIII

na mistura reacional e também pelo meio reacional quan
do se usou HC104(aq) em acetona. A reagdao com CpFe{CO)ZCI no

spolvente CHZC1 tiplcamente nao-coordenante, nao ocorre, No

9>
entanto, a réagﬁo ocorre até consumir toda a 2FA quando o sol
vente ¢ THF, um solvente coordenante fraco (10). Sabe-se que
o CpFe(C0),Cl pode formar a espécie i6nica|CpFe(CG)2L|C1quag
do em solucao na presenga de ligantes doadores (70). Isto tal
vez seja possivel também com um solvente coordenante como 0
THF formando-sc¢ provavelmente a espécie 1CpFe(CO)2(THP)[Cl. A
2UA, deslocaria o THF, ¢ ao coordenar-se ao ferro & ativada,
comecando a sua transformacao. O fato de se isolar grande
quantidade de ECpFG(CO)ZEZ mostra gue houve uma reagao de re-

ducao de CpFe(C0),Cl ¢ conscqlentemente alguma oxidagio da ZFA.



Um produto de oxidacao que fol isolado ¢ o 2,5-difenil-pir -
rol, embora em pequena quantidade. A mesma reacao em metanol
mostra que ¢ solvente tem grande importancia na formacgido dos
produtos. A dimerizacao da 2FA formando a 2,5-difenil-pirazi
na deve ser atribulda a interagdo do metanol com-a 2FA, con-
forme comentiario feito anteriormente. O outro produto organi
co nio identificado,em sua totalidade, possui uma ou duas me
toxilas em sua cstrutura mostrando que o metanol participa de
alguma forma da recagido. Este produto €, no entanto, muito ing
tavel e se forma em pequena quantidade, dificultando sua idepn
tificacgao.

A rTeagao de ZFA com FeCl, produz basicamente uma

2
mistura de complexos. FEmbora nido tenha sido possivel identi-
ficar estes complexos, pelas razoes apontadas na discussdo,
viaries fatos permitem inferir que temos um complexo de ferro-
~azirina. Nao a 2FA com seu anel intacto mas fragmentos da
azirina reagida. Entre os fatos que permitem inferir a exis-
téncia de um complexo podemos citar: instabilidade ao ar e em
Solugao; decomposicio ao aquecimento e a analisc elementar de
CHN. Talvez tecnhames uma mistura de varios complexos. Mas os
métodos de separacao usados nao foram ecficientes e por isso
nao conseguimos identificar nenhum destes complexos, 0 fato
de haver uma continua decomposicao em solugao nao permitiu se
quer obter um cristal para se fazer algum estudo através da a
nalise por difracgao em Raio-X. A outra dificuldade no estudo
destes complexcs € o scu paramagnetismo. Deve-se dizer quees
te paramagnetismo cra esperado porque estes ligantes deveriam

L N o o o bl .
produzir um campo ligante frace c¢ sendo o Te umit - estrutura



0 . L . _
d” seus complexos deveriam ter eletrons descmparelhados.

Pode-se fazer ainda outra inferencia sobre cstes
complexos. Refere-se a natureza dos fragmentos da ZFA coorde
nados ao ferro. Fles nao parccem ser todos iguals e que no
conjunto ndo mantcm a4 mesma relacido porcentual N:, C:if, C:N
como na 2FA (ver quadro 2)}. Mesmo assim deve haver a coorde-
nacao de algum {ragmento que mantém a mesma relacao C,N,H que
a azirina. Isto pode ser deduzido devido a 2,5-difenil-pira-

zina, um dimero da 2FA, isolada apos realizar-se a hidrolise

- @ o «*
do complexo. A presenga de um provavel trimero da 2FA tambem
foi detectada nos produtos da hidrdlise, mas a maior fracao

foi a massa polimérica ja discutida anteriormente.

As reacgoes de ferroceno, (dipy)FcClz(:(dipy)ZFcClz
com a 2FA ndo ocorreram, mesmo com refluxo em THI. Em meta-
nol estas reagoes ocorreram havendo apenas a formacao de 2,5~

~-difenil-pirazina. Iste se deve a acao do metanol e nao do

complexo.

Usando gliaxulnbis(t—buti1imina)dicloroFeII Como
o complexo para reagir com 2FA a transformagao ocorre em  me-
nes de 20 h produzindo uma relagao de substancias semelhantes
COmMO nas reagoes com CpFe(CO)2C1 e pr. Ou seja, a malor pay
te de 2FA se polimeriza quando ativada com o complexo de fer-

Iro.

Os testes de capacidade catalitica do (GBI)FeCl,
foram feitos usando-se uma mistura cquimolar de glioxal-bis
(t-butilimina) e 2FA. Constatou-se que o complexo nao catali

sa esta reacao.
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- 11 - .
Qutro complexo de ferro, (acac)zbe tambem foi
usado para reagir com a 2FA. Determinou-se gue a reagao nao

oy, a

ocorre cataliticamente como acontece com (acachNj
reacdao s0 fol possivel quando se reagiu (ucac)ZFeﬂiz e 2FA na
proporgao de 1 mol de Fe para 2 mol de ZFA, fazendo um reflu-
xo de 18 h em THF. O Gnico produto isolado foi l-metil-2-cta
noil-3-fenil-pirrol (CXXVIIT) com 93% de rendimento em
relagdo & azirina, o mesmo guce sc forma na reacao de catialise
com (acac)ZNiIE entre 2FA e acetil-acetona {42). Quando se
realiza a mesma reacdo em metanol obteém-se o mesmo pirrol com
um rendimento de 52%. A queda de rendimento ccorre porque u-
ma parte da 2FA recage com o metanol e se dimeriza formando a
2,5~difenil-pirazina. Deve-se notar que a reagdo OCOrre mais
facilmente ndo necessitando aquecimento. Isto confirma mais
uma vez a grande influéncia do solvente na reacao da 2FA  com

os compostos de [errvo.

Analisando todes os dados obtides em nossc traba-
lho vemos que foram levantados muitos problemas. Nao se tem
resultados conclusivos sobre o comportamento da 2ZFA diante de
compostos de ferro. Mesmo assim pode-se fazer algumas afirma

goes:

1. A reacido de 2FA, quando induzida atraves de com
postos de ferro, nio sc constitui cm bom método para a obten-
¢ao de compostos organicos como se esperava quando se justifi
cou a realizagao da presente pesquisa. Isto se deve ao fato
de haver a formagdo de um grande namero de produtos, em sua

maioria instaveis e de dificil separacdo. Quando se consegue
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separar alguma substancia o rendimento em relagde a azirina ¢
muito pequeno. Além disso, todas as substancias organicas i-
soladas e identificadas em nosso trabalho ja haviam sido obtl

das por outros métodos com melhores resultados.

2. A obten¢do de complexos de azirina-ferro, com
o anel de azirina intacto nao foi possivel, ¢ pelos resulta-
dos obtidos podemos dizer com bastante certeza que tals com-
plexos dificilmente serdao obtidos. Fazemos esta afirmagao ba
secados em dados da literatura e em nossas observagdes. Os u-
nicos complexos que obtivemos, quando da reacdo com FOCEZ e
FeCl., embora nao identificados, com certeza naoc possuem anel
de 2FA intacte. Os complexos descritos nos trabalhos de Al-
per (34,35) e Heimgartner (36) igualmente se formaram com a

ruptura do anel da azirina, mesmo assim com baixo rendimento.

3. A reacdo da 2PA s0 ¢ induzida pelo ferro quan-
do hil possibilidade de interacdo da azirina e a esfera de co-
ordenacido do ferro. Isto pode explicar o fato de as reagoes
de FeCl

;€ FeCl, serem muito rapidas e de nao haver reacgdao com

o ferroceno.

4. Niao foi possivel achar um complexo de ferro que
tivesse boa selctividade na reagiio com 2FA., Mesmo as reagoes
relativamente lentas come as que ocorrem Com CpFe{CO]ZC} nao
sao seletivas no sentido de induzirem a reacao para produzir
uma ou duas substancias com bom rendimento. Somente quando o

correu reagdo cntre o ligante original do complexo de ferro e
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a 2FA se conseguiu um bom rendimento. [ o caso da reagao

(acac)zFeII e 2FA.

5. lifeitos eletronicos dos ligantes do complexo de
ferro tem grande impertancia da capacidade de induzir reacoes
com a 2FA. Quando o ferro esta deficiente em elétrons como em

LT T11
¢

F o+, CpFe(CO)ZC], I ¢ Fe , (GBL1)FeCl, a rcagao ocorre fa

B

cilmente. 0Os complexos (2,2'-dipy)FeCl, e (2,2‘—dipy)2PeC}

2 2
nao induzem nenhuma reacdo com a 2FA. 0O ligante (2,2'-dipy)
& considerado hasicamente um doador de elétrons ao contrdrio
do glioxal-bis{t-butilimina) (GBI) que & um retirador de elée-
trons. Isto sugere que a 2FA s0 consegue que a 2FA deva ini-
cialmente coordenador ao ferro pelo par de eletrons livres do
nitrogénio como proposto nos mecanismos de Alper e Prickett
(esquema 3) e lUeimgartner (esquemas 4, 5, 6}. No caso de ja
haver ligantes doadores no ferro a 2FA nao consegue se coorde
nar e a reag¢ao nao acontece. Hsta hipétese, no entanto, pre-
cisa ser testada sistematicamente para poder ser confirmada ou
ﬁﬁo. Por outro lado, a grande reatividade da ZFA diante do
anion Ppw nio pode ser explicada nestes termos. Como nao se
jdentificaram os produtos da reagao Pp- e 2FA, nao se pode a-
firmar se esta grande reatividade se¢ deve a densidade eletro-

nica em torno do ferro ou nao.

6. O ancl da 2ZFA sempre abre quando coordena ao

ferro, ao contrario do que acontece com PdlI.

Isto pode ser
explicado pelo fato de a 2FA nao possuir orbitais de simetria

apropriados para interagir com o metal na retro-doacdo. Ao
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romper-se¢ o anel formande o intermediario nitreno coordenado
(XL) criam-se as condigoes para que isto ocorra. Mas apesar
deste intermediario interagir com o metal desta mancira, o ni
treno ¢ ainda muito instavel continuando a reagido formando pi

razinas, pirréis ¢ polimeros.

Qutros ligantes nitreogenados heterociclicos, como
a piridina e a pirazina nio substituida, que também sido esscn
cialmente doadores de clétrons, podem aformar complexos esta-

veis com o ferro pois possuem orbitals de simetria apropriada

para interagir com o metal através da retrodoagido redistri-
buindo a densidade eletronica nao rompendo o cicle. Mesmo as
sim nao se conseguiu introduzir mals que um destes ligantes em
bora se tentasse {82). Nao se conhece, por exemplo, o comple

X0 Fe(CO)3L2 onde L ¢ um heterociclo nitrogenado monodentado.

Outro argumento que parecce apoiar esta hipotese &
o fato de ndo se conseguirem complexos estaveis de 2FA com Pd
(0). O PdA(0) ao contrario do PdIl tem necessidade de fazer a
retrodoagao quando recebe um ligante doador. No caso da 2FA

o ¢iclo se rompe de alguma forma ainda nao esclarccida.

7. A principal fracaoc das diversas reagoes de 2FA
se constitui em uma "massa intratavel" de aspecto polimérico.
Todas as tentativas de fracionar esta porgao nao deram resul-

tado.

8. Nenhum composto de ferro testado mostrou capa-

cidade de catalisar a reacdo de 2FA.



100

Ao terminarmes este trabalho percebemes que muita
coisa ainda resta a ser feita. Devem ser tentadas mais rea-
¢oes de 2FA na presencga de outros ligantes ou outras substan-
cias ativas, que pudessem sofrer reagoes de ciclodicao, como
os derivados acctilenicos, compostos ciclicos insaturados e
outros compostos insaturados. Outras l-azirinas, principal-
mente imino-azirinas, devem ser testadas em reagoes comos com
postos de ferro, cmbora ndo acreditemos que a essencia da rea

¢do va se alterar. Sabe-se, no entanto, que a 2FA, constante

mente usada em nosso trabalho, e muito reativa e bastante ins
tavel, polimerizando-se facilmente, dificultando assim o estu
do. Com outras l-azirinas poder-se-iam usar solventes mais po
lares, como o metanol, que tém grande influéncia na reagdo, po
dendo inclusive entrar na formacuao do produto. Diversas l-a-
zirinas teétadas em metanol, excetuando a ZFA, nao sofreran
alteragoes (81.83). Além disso, devem ser feitas reagdes com
outros compostos de metails do grupo do ferro, principalmente
com a segunda séric dos metais de transigido. Sabe-se, por e-
xemplo, que o Ni}}, do mesmo grupo que o Pd, mas pertencente
4 la. série dos metais de transicdo, também ndo parece formar
compiexos estaveis com as l-azirinas. A Pt que & da 3a. sé-
rie ja tem dificuldade em formar tais complexos (46). Por is
so tudo, achamos que o préximo passo, na evolucido deste estu-
do, deva ser dado com a Rull. Cremos que com este metal haja
grande pessibilidade de sucesso na obtehgﬁe de complexos com

l-azirinas.



Gostaria de fazer minhas as palavras de Michel
Foucault em "A ordem do discurso™:

... uma disciplina nio ¢ a soma do que pode  ser
dito de verdadeiro a proposito de qualquer coisa; nao ¢ nem o
conjunto de tudo o que pode ser, a respeito de um mesmo dado,
aceito em virtude de um principio de coerencia ou de sistema-
ticidade. A medicina nio é constituida do total do que se po
de dizer de verdadeciro sobre a doenga; a botanica nSO'pode ser
definida pela soma de todas as verdades que dizem respeito as
plantas. Ha para isso duas razGes: antes a botanica ou a me-
dicina, como qualquer outra disciplina, sao feitas de crros co
mo de verdades, erros gue nae sao residuos ou corpos estra~
nhos, mas que toém fungdes positivas, uma eficdcia historica,

1

um papel frequentemente indissoltvel do das verdades...'.



102

I

X0

4

I

i

AN

Pl R
¢

E.
|

i
%’.
&

{
i
H
|
0
)

e

s

. e e v e e
S

T e S i i i o

PR

- . . . »).'lll..-lﬁ\l‘\
T o

.14.

www..,ﬁ\..wwwmwﬁmmwﬁ’
¥
v
|

, .AHIM!!.!{!II»!#IIII'!P!.:JL
[ e
- e
; - ey
T A e e i ot o
g e mn s LSS SR TSR
P e T LT AT ITE T o e

|
f
!
|
]?%Mwmmn_,m
s B
i
1
:
]
4
+
—

o
A) em (
1"‘

4
B -
: [U
¢

T P IT
3 I T
- ” e T s

a {21

) xS T
T ST
e e
' e em e T B

- . [ ——

-

g g

A

-azirin

L A
; - T IR e
i S et T Teassamas ;
i K rEra
e - : T e e
- S . DRIl ilebpletrarc ol
o e . R -
¢ = e e e e
© . IIoTTmITone
L e
¢ B e
o3 < . Mm;!.u
- o
I ﬂf!rfiJl;
w1 o \\\\Vl
i ﬂ.lll\l.'
m bt
Pl ST
i -~
_— T )
u st Z Lol -
. - " &
: P
H PO 5
: - - v EF:,.n........E?.
= . ‘ ]
H : o ,,“J. H
[ [ -~ ;
H i T,
i = e b .
L - T
i o -
: : = - o
4 1 - ‘ ul
; i I e
B ; - .
! 1 el e T
: * T s oEE
- - ot St

)

B - . WIS T
, ke
- ; - I
. - :
[T S e s a4 e ps4

IRH U

#

A ([1lme)

B

)

l.v. de

.

)

Al

Ut

+

It

1

1



FIGURA 3. “II RMN de [Ople(C0),], em CCT,.

I -

1 e l
. . AR ET SRR SRS S

40

&0

44

e 3

3 2500 soan v

FIGURA 4. lispectro i.v. de ]:Cplfo((_‘,()‘)z]z em THE.



104

e S
o
-
—
™,
N
T — -
.
....... —
- -|t|l«\!\~
R e
e T
e
- i B .
—
I
P — T
o
eﬂllJ...nJ'.fl‘...wt-ill;
t\\\l\\L
L
1“‘%\\\‘
-
S
e
ﬂ\v!l.li
—
S
;%li!\i\k..!:!.la\;\lil,
\|.I»|=L.|L1kil1\i|
o
e
<
%
H
._,..Nn
#
nwi\
_y
e
e —
= “Ea
B it Iy
e et T
Bl a.,
e <
\ T s
P - v e

- ¢cm THE.

P

v, de F

i

Espectro

FIGURA 5.

F——

Y1 RMN OAM-028-03 em CC1,.

0.

FIGURA



105

—
100F

6.0

5.0

NMHCRONS

A0

QUL
00

RELOL
i

80
60}
40

s SDNVIIANTNY YL P IONT NSy EL

(]
<t

{

519

SO

MUK

F100

G0

2

H

300

1

3 (KBr).

-0

OAM-028

1.v.

Lro

ispec

.

=
I
i

URA

IG

It



106

{30

{

S S

tia)

ST

[
¢
Tl DNV L LNSNY Y

filme.

0AM=09-01

IGURA 8. Espectro 1.v.

-
.

I3

MICRONS

i
i
H
i
i
i
{
i

filme.

3

OAM=011-0

i.v.

pectro

o

i

.

HURA

I

4

I



107

[
. £
T Erame
ol
Mn
i s = [ o g
B R S
i e A e e R
.......... T
. o
w
p
- ,
bl Ll
W 3
!
] R
! :
B
: :
Tal }
e :
S - - = m
o — Rl -~ = ﬁ.{\f
7 o e = o <
ped

2000

3000

2500

3500

OAM-012-02 - filme (CI,C1,).

V.

1

Espectro

URA 10.

1G

I

L g,

-

db.

lH RMN OAM-012-02 cm acetona

1.

}

FTGURA




FIGURA 12. °

§
Crosagun ! i

Nome ou 1O do produto: v bl e

Procedincs. Lo ld.

Cornpusiio: ..

Fatmuals Bvuild saposly

Prowhete, Liguado, s
tOm Ky, Hstdei

HORMN - CpFe(C0),C1 em CCL

MICROANALISE : ‘-

Tt ptaado, bagrom fgres, voistd, suldideet s enploen,

Yoe 2 39407, 39,584

LM 2,487

21097

LNz . RUSENTE

MWM“MMMMWAMM‘ e

4"

FIGURA 13.

108

e
I

\

Cppe{CO)zCl



109

b e o T

Lri?w.!stn”.nnluﬁlq.n.ﬂw}u.
\ g T

1500

2000

0

Y

oy
£

SYERIEEEE RN

il

E

100 b

S0

!
i
i

t

S i

I3

G0

700

500

90

§200 oo

1300

G

2Cl.

“e (CO)

pl

(KBr} C

i.v.

Tro

spect

ks

FIGURA i4d.



1310

o 1.0 1o MWEDNS 50 6.0 8.0

it 20 |

| I —— o S BN NEAEEENE RN
4000 3509 LS00 2a00 L2000 s

75 80 90 10.0 | MICRONS 15,0

H i . H H e e S ! :
TURNEER BRSNS | N
i

el

40

1300 1200 TOO W00 w00 won 7000 600 500 400

FIGURA 15, Espectro i.v, (KBr) 2,5-difenil~pirazina.



1

FIGURA 16. “H RMN - 2,5-difenil-pirazina (CpClg).

Rbwacip - Centra da Parrpuicns
Pautinig

MICROANAL 5E

Dosagen: (; V{Lj mﬂ! s e .
NOrE ou a? do predu o ﬂfi’l‘ - i}j‘:?“ o ")} ) 'vi . A ’ ‘/ o ;’?"1.
Provecdocs, uf‘l’ig LAY i

Compusideo:

Farmauls brotg o LROSTAL

Frowsto: L

SR, e, bidratado, GEOBCOpE - yrbgtl an e,

e W

et

Fhadia - Centro de Pesoisag

Brast, {mia

FIGURA 17.

-pirazina.

2,.5-difenil-




1i2

ﬂw
w,
Py e L —
T e
- o .
~ = o B N
- ) L TLIITImnnr Gmemes
~ .
- + i
) 4Jfrf£lfl.| :
- e st e H
S - g oot !
H ﬂ\ ;
: fr!an.:nhu...» !
j P :
- ) j
T ;
T I I I L T TR T S !
- Y :
\.»,.\ B
e M
. e LTI DI I IR T wee
.\\l .
e
- e i e s

e

o e L, ;
g g :
a.sf“u.tnkill:uﬁv 3
:
e g e o S e e e o
gty
- e -

l.ove OAM-054-021 (KBr).

Lispectro

18,

URA

“
ul

1

B



E’i

FIGURA 19. [ RMN OAM-054-02¢ {CDC}[%/C%).S(JI}) .

MICROANALISE

fthodia Ceatra ds Posoubas
Fadlrniz

MICROANALISE
Dossgernl ...

Y ST

‘ ¢ Al
Frocadineia: S

Taensegein

¥

' oy { ST
Compnsigho: . . . . Biewrre anp e g jeresdhade L,} AR o 1’ A . ‘ff

-
FOrmusta BULh BURFOBEAY o cenousmmmmsonmoommsors <+ oes sovssssin o o Proenbneia: L l-} [ SV ER NS

Proghete Liguide, seco, hidratdo, Rigrosdie o, voldbl, sutsonied ervsoin Comnpobin dal e

thwe, atdved .
Frivonie brala sopastel .

Prondusto, bowmnmio, seen, nadiarace, Figroscopieo. votdaril, subdevivel, exploanag,
it SN

Ve £ 50,837, 5090, ..

é

Moma ou o do produte: a&mwOS‘i‘ﬁl g . o SR " gv} S
s o

P

Gibs €6IN G687

AR VA

i
|
;
i
i
{

Bl (ontin e Peiguine

Pairang

e BIGURA 204 OAM-054-021 . FIGURA 21. OAM-017.

AR AN NI

o Af v EMov. fyes 430



114

254

500

1
0.0

Pl

1
= =2
[75) & oa
o B2 -
W o
= s
5 i
2 2
e 2
= Q
&
[
“ i
; o
H [ -
H 2
: i e
£

0

9

00

5

0

a

12

~8.0

;
J

100}

v LENANYR % IDNY LIRENYEL

(KBr) .

V.

o

Espectro i

2. 0AM-017.

GURA

I

I



115

e 3NNE G

PR

1503

20040

2500

SO0

4000 .

f———

o i o
o it i

SO0

250

bl

5

RATCRON

mi FDMY LN ENT N

H)

24

(13

R

SO0

1100

30

10

1300

I

03~214

(KBr) OAM-036-

(Z.5-difenil-pirrol).

L.v.

Espectro

A 25,

UR

16

3



116

MICROANALISE

‘ fhadks - Ceanta e Pesgunes

b FPaubiaig

; Ciomagens: Y e }j?/’/- IO Mi{‘{{()ﬂxf‘i[\“ﬁﬁ

‘ Fawvrs g 0% o0 prodoTn: Qﬁﬂ‘f" 3{‘6 ”"6)‘3? "'2'_[{ .
: Premmodénaia: Zfﬂ‘ﬂc.&m ﬂw e e 7 CHN
Clesiggen 1 e B L E Y

Compasicho: e e e
) earne one it iy ;sm(}uio.a,ﬂ'm ‘@3&"72{3‘? = -2 o e e
Fomvats ouls SUpesta) oee

’ Pro ediecias _,waM e et e e e S
Prociato! Linuide, s, hidratads, bhgrome g, veiahld, sehbiiace deaioeee !

Wowieq, rvetived I BT e s s e s . - S —

TR O Farmety bt sopostel

Produro: Ligueds, won hudiatads, Bogronedpico, voldal seblmavol, ez plativg,

[ ETSINTICS FAvTIY

ANETY ) _—
fr bl EeS, s W0y AT

lCx 85,30/

S99 r

R VAT YA 77 S

‘- 5, , . .
o o . finndia Centie de Pesguises
. . .. o Lo Han g

FIGURA 25. OAM-036-2P2-2.

FIGURA 24, . 2,5~difenil-pirrol

:
|
:
i
[
!
[

B

| “MWWW

FIGURA 206. lH RMN - OAM-030-2PP-2 [CDClgj.




117

5

ne

LD

N

PUCRODP

.0

100 Pt

80k

2000

oy
L
Fa)
-
s
EeN
[t

30

¥

3

L3500

1500

80

ST s

i

SR MU

1200

1300

7

&S00

)

{
&

il

i Y
v :((}

1160

OAM~0306-2PP-2 (KBr).

Vo

i

Lspectro

FIGURA 27.



118

B0

i

000

Z

2 500

-
P

30

300

3500

- 4000

100

]
0

e BINTLIWNENYEL

1200 110U

1300

a)

t-butiliimin

(

glioxal~bis

)

(KBr

T.v.

spectro

28. E

TGURA

F



119

5.0

o

MICTO

}

. [conentut ST
S e = Y

6.0

3

b
i

D s S
Tr e

£ )

A4

[~

3

w3

2000

SO

()

J ——

BOO

A g

U

!

11

1200

1300

BI)leCl,.

- (¢

J

{(KBry

V.

1.

ctro

pe

5

LIi

®

URA 284

1
3

e

1.



120

W,»wj\w\ e WWWA.,. ,,,,, ﬁ,f’ LWJ :Kﬂw..,;,wj‘;mm,m.w\w%m ....... w}' §$ ‘‘‘‘‘

FIGURA 29. I'II RMN - OAM-048-01 (Z2-metil-3-etanoil-4-

-fenil-pirrol).

i

Hitwsile - Centro de Padaurisas
Paui fmia

% MICROANALISE
T e
Horme e oY dy pmd\_slm: Q&L"L,Q“fg‘ﬂl ............. & V_.’
Iy

Procadingia: VAT TR

!

Lewnponico:

FOrmmsht DOt SOt oo e e

Produts: Liouisn, weo, hidratado, higroscdoien, vallpd, subimigesi sapiigrvn,
Tsice, tdvet.

% Cz 2383 Pi&fA FIGURA 30. OAM-048-01.

T QSH&M“ qggﬁm.

GNE 4937 6,97%

Bbaaiin - Contre e Porguses
Panal 8

e —



TRANSMITTANCE 172
5

o
b '§, :

3500

00

shial
LA

3
[
o

TR ANSMITTAN

0l

100/

e o i e e

|

%
o

Qo

1200 100

FIGURA 31.

3000

JIERY

Iispectro

2500 >
MmIcRONS 5 T

-

1

LV

(KBr)

OAM-048-01.

121

£

&

40

.JQ
400

{0



(1)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

(10)

122

RETFERENCIAS BIBLIOCGRAFICAS

Mason, S.F. -~ As aplicac¢des da Quimica e da Microbiolo-

gia - Historia da Cicéncia Cap. 41 - pig. 422. Ed. Glo-

bo (1962).

Tsuji, J., "Introduction" - Organic Synthesis - Springer-

Verlag Berlin Heidelberg New York (1975).

Schuchardt, U.: Faria, P. dos Santos Filheo. Ciéncia e

Cultura 30(Z2), 161-184 (1978).

Reppe, W. Chemie und Technik der acetylen-druck-reac-

tion, Verlag Chemie, Weinheim (1952).
a. Meriwether, L.S., Leto, M.F., Colthup, E.C., Kennerly,

G.W.; J. org. Chem., 27, 3930 (1962).

b. Maitlis, P.M., Pure Appl. Chem., 33, 489 (1973).

Wakatsuki, Y., Yamazaki, H.; J.C.S., Chem. Comm., 280

(1973).

Wakatsuki, Y., Yamazaki, H.; Tetrahedron Lett., 3383

(19733 .
De Paoli, M.A., tom Dieck, H.; "Compounds with Nitrogen

containing Ligands'" - The Organic Chemistry of Iron,

edited by E.A. Koerner von Gustorf+ and F.W. Grewels,
Institut flr Anorganische Chemie, Universitidt Frankfurt,
Theodor~Stern-Kai 7, 6000 Frankfurt/Main, Kermany .

De Paoli, M.A.; Tese de dissertacio Universi-

dade de Sao Paulo (1974) -~ pag. 54.

Cotton, F.A., Troup, J.M.; J. Am. Chem. Soc. 96, 3438

(1974).



(11)

(13)

(14)

(15)

(16)

(17)

{18)

(19)

(20)

(21)

(22)

123

Fowler, F.W.; "Synthesis and Reactions of l~azirines',

Adv. in Hetcrocyelic Chem. V13, Academic Press, NY,

(1971).

Anderson, D.J., Hassner, A.; Reviews - Synthesis, 483,

(1975).
Gilgen, P., tleimgartner, H., Schmid, H.; "A Review on

the Photochemistry of 2H~Azirines" - Heterocvcles, 6,

143 (1977).

Nair, V., Kim, K.l.; Heterocycles, 7, 353 (1977}).

Anderson, D.J., Gilchrist, T.L., Rees, C.W., J.C.S.

Chem. Comm., 147 (1969).

Gilchrist, T.L., Gymer, G.E., Rees, C.W.; J.C.S. Perkin

T, 555 (1973).

Fowler, F.W., Hassner, A.; J. Am. Chem. Soc. 90, 2875

H

(1968).

Smolinsky, G.; J. Org. Chem.; 27, 3557 {(1962).

Smolinsky, G.; J. Am. Chem. Soc.; 83, 4483 (1961).

Fowler, F.W.; Advances in Heterocycles Chem., 13, 45

(1971).

Leonard, N.J., Brady, L.E.; J. Org. Chem. 28, 2850

(1963) .

Leonard, N.J., Zwanenburg, B.:; J. Am. Chem. Soc. 89

4456 (1967).

Abstr, 70, 96501 (1969).

2590 (1973).



(25)

(26)

(28)

(29)

(30)

(31)

(32)

(33)

(34)

(35)

(36)

124

Isomura, K., Okada, M., Taniguchi, H.; Tetrahedron Lett.,

40, 73 (1969).

Hayashi, K., Isomura, K., Taniguchi, H., Chem. Lett.,

1011, (19753,

Aumann, R., Frohlich, K., Ring, H.; Angew. Chem., 86,

309 (1974).

Moriarty, R.M., Chen, K.N., Flippen, J.L.; J. Am. Chem.
Soc., 95, 0489 (1973).

Moriarty, R.M., Chen, K.N., Churchill, M.R., Chang,

W.5.Y.; J. Am. Chem., Soc. 96, 3061 (1974}).

Alper, H., Keung, E.C.H.; J. Am. Chem. Soc., 94, 2144

(1972).

Aiper, H., Wollowitz, S.:; J. Am. Chem. Soc. 97, 3541

(1975} .
Alper, H., Prickett, J.E., and Wellowitz, S.; J. Am.

Chem. Soc. 99, 4330 {(1977).

Padwa, A., Smolanoff, J., Tremper, A.; J. Am. Chem. Soc.

97, 4682 (1975).

Alper, H., Prickett, J.E.; J.C.S. Chem. Comm. 191, {(19706).

Alper, H., Prickett, J.E.; Inorp. Chem. 16, 67 {1977},

Nakamura, Y., Bachmann, K., Heimgartner, II., Schmid, H.;

Helv. Chim. Acta, 61, 2, 589 (1978).

Bellamy, F.; J.C.5. Chem. Comm., 998, (1978).

Alper, H., Prickett, J.E.; J,.C.S5. Chem. Comm., 4831

(1976) .

Alper, H., Prickett, J.E.. Tetrahedron Lett., 30, 2589,

(1976) .



(403

(41)

(42)

{45)

(44)

(45)

(46)

(47)

(48)"

(49)
(50)

(51}

125

Isomura, K., Ute, K., Taniguchi, H.; J.C.S. Chem. Comnm.

664 (1977).

Isomura, K., Kobayashi, 8., Taniguchi, H.: Tetrahedron

Lett., 3489 (1968).

Faria, P. dos Santos Filho, Schuchardt, U.: Angew. Chem.

16, 647 (1977).
Anderson, D.J., Hassner, A.: Synthesis 483, (1975).

Inada, A., Heimbartner, H., Schmid, H.: Tetrahedron

Lett., 32, 2983 (1979).

Gerber, U., Heimgartner, H., Schmid, H., Heinzelmann,

W.; Helv., Chim. Acta, 60, 687, (1977).

Hassner, A., Bunnel, C.A., Haltiwanger, K.; J, Org. Chem

4%, 57 (1978).
Dietliker, K., Schmid, U., Mukherjee-MUller, G., Heim-
gartner, I.; Chimia 32, 164 (1978)

Sakakibara, T., Alper, H.; J.C.S. Chem. Comm., 458

(1979).

Alper H., Sakakibara, T.; Can. J. Chem., 57 (1541) 1979,

Kanehisa, N., Yasuoka,-N., Kasai, N., Isomura, K.,

Taniguchi, H.; J.C.S. Chem. Comm., 98 (1980).

Isomura, K., Tanaka, T., Taniguchi, H.; Chem. Lett., 397

(1977) .
I'somura, K., Hirose, Y., Shuyama, H., Abe, S., Ayabe, G.

Taniguchi, H.; Heterocycles, 9, 1207 (1978).

Isomura, K., Taguchi, H., Tanaka, T., Taniguchi, H.;

Chem. Lett, 401, (1977).

Alves, 0.L. Dissertacdo para obtencio do Grau de Doutor
em Ciencias - Instituto de Quimica, Campinas - 8P (pg.

37-45) .

k]



(55)

(56)

(57)

(58)

(59)

{60)

(61)

(62)

(63)

(64)

(65)

(66)

(67)

(68)

(69)

(70)

120

Hortmann, A.G., Robertson, D.A., CGillard, B.K.: J. Org.
Chem., 37, 322 (1972).

Eisch, J.J., King, R.B.; Organomethallic Synthecsis, 114

(1961).

Eisch, J.J., King, R.B.; Organomethallic Synthesis, 151

(1901).

Johnson, L.C.., Meyer, T.J., Winterton, N., Inorg. Chem.

10, 1673 (1971).

Dombek, B.D., Angelici, R.J.; Inorg. Chim. Acta, 7:2

H

345 (1973).

Piper, T.5., Cotton, F.A., Wilkinson, G., J. Inorg. and

Nuclear Chem., 1, 165 (1955).

Kliegmann, J.M., Barnes, R.K.: Tetrahedron, 26, 2555

{1970} .
Dieck, H.T., Renk, T.W.,; Chem. Ber., 104, 92 (1971).

Bruder, H.; Dissertagdo: Das Diazadien-Eisen-System,

Frankfurt (1977) pg. 64.

Paudler, W.W., Kerley, G.I., McKay, J.; J. Org. Chen.,

28, 2194 (1963).

Giering, W.P., Rosenblum, M., Tancrede, J.: J. Am. Chem.

Soc.; 94:20, 7170 (1972).

Nitay, M., Priester, W., Rosenblum, M.: J. Am. Chemn.

Soc. 100:11, 3620, (1978).

Smolinsky., G; J. Org. Chem. 27, 3557 (1962}.

Smolinsky, G.: J. Amer. Chem. Soc. 83, 4483 (1961).

Ackermann, M.N., Kou, Lee-Juan, Richter, J.M., Willet,

R.M.; Inorg. Chem. 16, 6, 1299 (1977).

Alway, D.G., Barnett, K.W.: Inorg. Chem., 17

., 2828 (1978).



{71) Kreutzberger, G.A., Kalter, P.A.; J. Org. Chem., 25,

554 (1960) .

(72) Hassner, A., and Towler, F.W.: J. Am. Chem. Soc.

)

90:11 2869, 1968.

(73) De Paoli, Marco-Aurclio, Tese de doutoramento - inst.

uimica, Universidade de Sio Paulo, (1974), pag. 32.
pag

(74) Reger, D.L., Coleman, C.J., Mc Elligott, P.J.; J.

Organomet. Chem. 171(1), 73, (1979).

(75) Brandt, W.W., Dwyer, F.P., Gyarfas, E.C.; Chen. Rev,
959 (1954).

{(76) Lindloy, L.F., Livingstone, S.E.; Coord. Chem. Rev.,

173 (1967).

(77) Kbnig, E.; Coord. Chem. Rev., 3, 471 (1968).

127

de

o4,

2

H

(78) Wilke, G.; Angew. Chem. Chem. Int. Ed. 2, 105, (1963).

(79) Hidai, M., Uchida, Y., Misono, A.; Bull. Chem. Soc.

Jap.,

38, 1243 (1965).
(80) Ibidem, 39, 1357 (1966).
{81) Rodrigues, J.A.R., Comunica¢ido pessoal.
(82) De Paoli, M.A., Makita, M. Comunicacgdo pessoal.

{83) Faria, P. dos Santos Filho -~ Comunicacido pessoal.



