"Este exemplar corresponde a redagfo final da Tese
. _

defendida por Nadia Maria Comerlatc e aprovado pela comissZo jul -

gadora'.

Campinas, 25 de seiembro de 1080.

H D,

Pedro Faria dos Santoes Filho

UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS

INSTITUTO DE QUIMICA

Reatividade de Oxaziridinas Frente
a Cloretos de Metais de Transi¢iEo
Tese de Mestrado

Nadia Moria Comerlato
Orientador: Prof. Dr. Pedro Faria dos Santos Filho

Campilnas - 1980

VHio o
BIBLIOTED, CENTRAL

e bty e e 010




Agradecimentos

Ao Instituto de Quimica - Unicamp pelas facilidades concedidas

na execucio deste trabalho.

Ao Centro de Aperfeigoamento de Peszoal de Niv&i Super ior

CCAPESA/PICDD e & Unicamp pelas bolsas concedidas.

Ao ac Prof. Pedro Faria dos Santos Filho pela corientagfo e ami-

zade no acompanhamento deste trabalho.

Ao Pedro Ferri, um agradecimento especial pela confecgio dos de-—

senhos,

Aos amigos e colegas pelo estinmule e convivéncia,



Aos meus pais

Remigioc e Maria Josephina



RESUMO

NMNeste trabalho estudou-se as reagfes das oxaziridinas
Z2~t-butil ~3-feniloxaziridinas, Z-isopropil-2-feniloxaziridina =
2-isopropil-2. 3-pentametilenoxaziridina, obtidaé através da oxi-
¢Bo de iminas com adcido m-cloroperbenzdico, com os cloretos de pa-
14diollIls, cobkaltolClIld, cobreClll e ferroliIlID |

Na reacfc das oxaziridinas com dicloreto de paladio-—
bisChenzonitrilad em benzeno, & temperatura ambiente, obteve-se os
complexos dicloreto de bis(paladio~uy-cloro-trans-oxaziridinad com
rendimentce de até 85, Estes complexos, no estado sdlide, s3o
estévgis ac ar, i temperatura ambiente e podem ser armazenados sSem
sofrer decomposigHo. Por outro lado eles se decompfe, termicamen-—
te, na presenga de solventes protdnicos, formando Pd4COD, PdClz a-
1ém de produtos de decomposigio do heterociclo. No espectro de
Y-RMN destes complexos pode se observar que através da coordena-—
cHo da oxaziridina azo metal ocorre um efeito de desprotegio ele—
trénica gque se estende a todos os dtomos do heterociclo.

O= complexos reagem com Lrifenilfosfina em etanocl, A
temperatura ambiente, com deslocamenio do heterociclo e coordena-
¢Ho da trifenilfosfina ac metal. Através desta reagio pode se re-
cuperar a oxaziridina com rendimento quantitativo.

A Z~L~butil-3-feniloxaziridina & a Z-isopropil-3-fe-
niloxaziridina reagem, sstequiometricamente, com os clorstos de co-



baltelIid, cobrel(lIl) e ferrollIlld, A& temperatura ambiente forne-—
cendo, respecit ivamente, a N-i-butilbenzamida e a N-isopropilbenza-
mida com rendimento de ate 786 Estas amidas podem ser obtidas
cataliticament e, a partir das oxaziridinas correspondentes porém,

com rendimentos mais baixoes.



ABSTRACT

Reactions of 2-t-butyl-3-phenyloxaziridine, awiéam
propyl -3-phenyloxaziridine and 2-isopropyl-3,3-pentamethylenoxa-—
ziridine with palladiumCIID, cobaltoCIIDd, copperCIID and ironCIILD
chlorides we_re studied. The oxaziridines are obtained by oxi-—
dation of imines with m-chloroperbenzoic acid.

The reaction of oxaziridines - with dichloro~bis-ben-—
zonitrile palladium(IId, in benzene, at room temperature, afforded
the complexes, dichloro-bis(palladium-u-chleoro~-trans-oxaziridine>
in yvields up to 85%. These compounds are stable at room tempera—
ture and car: be stored without decomposition. They can be decom—
posed, thermally, in protonic solvents producing PdCOD, PdClz ard
products of heterocycle decomposition. ‘H-NMR data of the comple—
xes show that the coordination causes an eletronic dishielding
that is spread in the whole heterocycle.

The oxaziridine can be displaced by triphenylphos—
phine in ethanol, at room temperature, and recovered in quantita-
tive yvield.

The Z2-t-butyl ~3~-phenyloxaziridine and gZ-isopropyl-3-
phenyloxaziridine react, stoichiometrically, with cobaltdIi>,
copperC{IId> and iron(III> chlorides, at room temperature, affording

N-t-butylbenzamide and N-isopropylbenzamide, respectivelly. The

amides can be obtained catalytically, from the corresponding hete-—



rocycles, but in lower ylelds.
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1. INTRODUGXO

O= zsizstemas anelares de trés memnbros com um
heterocAtomo s¥<o conhecidos desde o século passado. No entanto,
heterociclos <de tLrés membros com dois hetercAtomos como as
oxaziridinas 1. * diaziridinas & e diazirinas 3 foram sintetizados
4 partir de 19501. Estes compostos foram mencionados na literatu-~
r22? muito ant=s de sua sintese, na tentativa de formular estru-
turas ciclicas para as nitronas 4, hidrazonas B e compostos dia-
zoalifatices 6. Posteriormente, com o desenvolvimento de técnicas

espectroscépicas, foi possivel elucidar a estrutura dos compostos

diazocalifiti cos‘

i 2
, 0 R' R? R R
R N
NE 3 N =N
2 . =
R HN NR .
1 2 3
| - r! r!
!
— N >:N >:N:I§l
> \p:g3 \NHR3
R R® r®

*A nomenclatura das oxaziridinas encontra-se no Apéndice I.



At e 1968 foi sintetizado um grande nimero de anéls de
trés membros membros com dois hetercétomos, torpando-se em pouco
tempo sistemas com extensa literatura.

As oxaziridinas, inicialmente denominadas de isoni-
tronas, foram preparadas independentemente por Krimms, Emmons® e
« Horner e Jﬂrﬁgens?. Estes compostos possuem énergia tensional
compar avel aos ciclopropanagﬂ, mas mesmo assim sio  obtidos facll-~—
mente e em muitos casos apresentam estabilidade elevada.

Através de parametros estruturais fol constatado que
estes heterociclos apresentam Angulos de ligagio préximos aos das
~azirinas e oxirancsg. A trangs—~2-metil ~3-(2,6~dimetil ~d~—cloro—
fenildoxaziridina ,7, apresenta angulo de ligagao O*N~C de somsnte
58,40 e o Angulo entre o planc do anel e o substituinte do atomo
de nitrogénioc de 103% *°, Alguns autores acreditam que a reativi-
vidade destes heterociclos & fortemente influenciada por estas ca-

) 14,42
racteristicas estruturais .

Os Angulos tensionados das oxa—
ziridinas, em decorréncia da rehibridizag®o do nitrogénio e pela
posigfo do oxigénio em posigio adjacente, causariam a diminuigHdo

da basicidade do nitrogénio.




A estabilidade das oxaziridinas est& intimamente
ligada a naturerza dos substituintes. Sem excegic, as oxaziridinas
com substituint.es alquil na posigido 2 apresentam boa estabilidade.
porém o mesmo nio se verifica com as 2-benzil e 2-feniloxaziridi-
nas’.

A oxaziridinas s3o, na sua maloria, liquideos, in-
cglores. de odor acentuado e apresentam pontos de ebulig¢io acima
das iminas correspondentes. As oxaziridinas sdlidas sTo menos
soltveis e apresentam pontos de fusfo mais baixos do que as
nitronas isomdri cast®

Os estudos relacionados com a comprovagio da estrutura
ciclica destes compostos foram feitos, inicialmente, com a 2-t~-bu-
til—3”feniioxaziridihafa. A estrutura ciclica das oxaziridinas
foi confirmada pela anilise dos seguintes fatos: - a hidrdlise
quantitativa em aldeldos e fi~alquilhidroxilaminas; - a compara¢3o
de preopriesdades quimicas e fisicas com as das nitronas correspon—
dentes; - a resolugfo parcial da 2—nwpropilm3~metil-3—isobutiioxa—
ziridina.

Os dados de espectroscopia de absorgdo na regifo do
infravermelho nio foram muito elucidativos gquanto 4 confirmagio da
estrutura ciclica das oxaziridinas. Krimm® sugeriu a existéncia
de uma banda por volta de 1400 cmﬂl comn sendo caracteristica do
do sistema anelar, porém esta regifo também apresenta bandas refe—
rentes A vibrac¥o carbono-hidrogénio o que torna este dado pouco

conclusivo,



Os estudos dos espectros de ressonincia magnética
nuclear de préton foram ssclarecedores quanto 2a estereoquimica
destes compostos. O dados obtidoz confirmaram a existéncia de
ichmeros cis = Lrans para algumas oxaziridinas. Sup@e-se que
este tipo de isomeria seja devide a inversio muito lenta no Atomo

45-19
de nitrogénic em sistemas anelares tensionados .

Constatou-se que a presenga do Atomo de oxigénio
confere as oxaziridinas uma barreira de inversdc maior do que a
observada em oubtros heterociclos tensionados, tais como as

e s 20
aziridinas
21 . ;

Boyd e colaborador=s obtiveram as 2-alquil-3-ni-

trofeniloxaziridinas 8 e 89, opticamente ativas a partir da oxida-—

3o de iminas com acido C+d)-percanférico C(PCA) e, posteriormente,

as separaram em Seus isdmeros trans e cis (figura 1>,

2 2
R
8. C H_, CHCCH)D
2z 5 3 2
S. CCCH_D
5 3

Cfigura 4D



A westabilidade conf‘iguracional do dtomo de nitrogénio
das oxaziridi'nas foi atribuida acs seguintes fatores: tamanho do
héterocicloiﬁ_ig, presenc¢a de Atomos eletronegativos aumentando a
barreira de inwve=rsio do nitrcgéniozz e tipo de substituinte. Ve~
rificou-se que as oxaziridinas com substituintes volumnosos, como £
o caso da a—tﬂbutil*:acx;—ﬁitrofenil}oxaziridina ,8, apresenta pre-
f;e-rencialmente configuragio Lrans.

A partir de 1885 foram sintetizadas oxaziridinas fun-
cionalizadas na posigio 2 ou 2. Dentre elas destacam-se as Z2-a-
ciloxaziridinas ;I.__Q_za, as 2-etoxicarboniloxaziridinas ;_1_24 e 32— me—

toxioxaziridinas 1 25'26,

A oxaziridina 10 com substituinte acil
na posigfo 2 pode sofrer rearranjo térmico fornecendo produto de
expansZo do sistema anelar. Este comportamento também foi observa-
do em derivados de acidos carboxilicos.

Posteriormente, foram sintetizadas oxaziridinas com
heterocdtomos ligados diretamente ao dtomo de nitrogénio ou carbo-
no do het,eracic1027. As B-~arilsulfoniloxaziridinas 13 se caracte—
rizam por apresentar o Adtomo de oxigénio bastante eletrofilico, o
que possibilitou utilizi-las na oxidaglic seletiva de sulfstos e

disulfetos em sulféxidos e tiosulfinatos o,

0 R MeQ O ' \
R \ \ \ 2 N
NCOPh NCOOE? NR 50,
2 2 1

R R R



2. REVISAO BIBLICGRAFICA

2.1, Métodos de Sintese
2.1.1. Oxidagic de Iminas

As primeiras oxaziridinas foram obtidas através da
oxidacioc de iminas com peréacidos. De modo geral, a preparagio
das oxaziridinas € feita utilizando uma sclugHo do peracido em um

1
{os—

solvente anidro na presenca de uma imina, préximo a o°¢
quema 13. As oxaziridinas podsm ser obtidas c¢om rendimentos que
variam de B0 a 80%, dependendo das propriedades e sstabilidade
destes compostos. Os resultados referentes &2 sintese destes com-

postos foram publicados independentemente por Kri mm’

Emmons® e
Horner e Jur ger‘:s7.

ITnicialmente se utilizava &cido peracético na prepa-—
racio de oxaziridinas. Este reagente pode ser obtido pela reagdo

entre anidrido acético e perédxido de hidrogénio ©0% em banho de

g&l S



: 3

R R R Rend. €%
H H CCCH D 46
. 3 B
H oH CH CHCCH DCH 53
b=} z a3 2
H CCH O CH CHCCH > 71
=z 8 a2 2 2
H CH CHCCH DCH CHCH 80
4 B B o 4 25
H CH C H 80
i o 5 [ ¥ §
CH CH, CHCCHD 50
c H, CH, CH_ 56
CH CH CHCCH DCH CH CH CH 73
-] 2 < =] 2 2 =
—LCH >— CH a7
2 4 o i1

{esquema 13

Este método & bastante geral pois muitas oxaziridinas
podem ser preparadas mantendo-se as mesmas condic®es reacionails.
Aldefidos aliféaticos, aromadticos e hetercaromaticos, cetonas ali-
faticas e aromAaticas e aminas alif4aticas predominam como compos-—
tos carbonilicos e aminicos de partida‘.

A= oxaziridinas derivadas de aminas aromaticas s3o
menos estiveis que aquelas obtidas &4 partir de aminas alifaticas.
Por exemple, as 2-feniloxaziridinas s3o instavels na presenga de
do Acido assim, a sua sintese por este m#todo fornece rendimentos
mui tea baixoss. Emmons® observou que as Z2-benziloxaziridinas tam-—

hé&m eram instawveis e atribuiu esta observagBio 4 extrema facilidade



com que a imina sofria hidrélise Acida.

Pews_' obteve bons resultados na tentativa de prepa-
rar 3-fenil-2-n—alquiloxaziridinas ao utilizar &cido m-cloroper-
benzdico, em dicRorometano, como agente oxidante. A utilizacfo
deste Acido prowvocou a precipitagio do acido m—clorobenzdico no
meio reacional, =vitando assim a hidrdélise 4dcida no préprioco meio
reacional.

£ interessante ressaltar gque a oxidagZo de iminas com
peracidos € um processc bastante seletivo pois outros grupos
funciocnais presentes na imina n3dc reagem com o peracido.

Dei= mecanismos foram propostos para a oxidagdo de
iminas. Emmons© sugeriu um mecanismo analogo & epoxidagio de ocle-
finas que envolve o ataque nucleofilico dos elétrons 7 no dtomo de

oxigénio eletrof {lico do perécido Cesquema 23.

Cesquena 27



N entanto, como foi observada a formag3o de pequena
quantidade de mitrona, sugeriu-se também um atague nuclecfilico do

pai* de elétrons do 4tome de nitrogénio ac pericido C(esquema 33.

R0
R! T o R > A o
.- 2 N
R

N
R3 R‘1 OH

CEsquema 3D

Echmitz e colabcradoresaz sugeriram um mecanismo se-—
melhante & oxi dagZo de cetonas, do tipo Bayer-Villiger. Inicial-
mente, ocorreria adigfo do peracido a ligacEo dupla carbono-nitro-
génio, formando um aduto, seguido de um ataque nucleofilico intra-

molecul ar com formagTo da oxaziridina (esquema 4D.

R
NR3 + 4 /ﬁ\ o RKV%I— Né\
R2 R oo s M H

0
SELENE VAW gy
2 R + R OH

Cesquema 4D



Na tentativa de elucidar este mecanismo, Ogata e
Sawakiag realizaram um estudo cinético da oxidaglo de iminas, le—
vande em consideragXo efeitos de solvente, adig¢¥o de acidos carbo-
«xfilicos e dos substituintes da oxaziridina. Através dos resulta-
dos obtidos e comparandsc esta reag@o A sistemas semelhantes, os
autores indicaram o mecanismo do esquema 4 como & mais provavel.
Foram levadosiaﬂlconsidara¢§o os seguintes fatos: iminas sZo su-
ceptiveis a ataque nucleof‘ilicca"'as; oxidag¥o de MN-benziliminas
por peracidos d¥o fendis como produtos, resultantes de-um rearran-
Jjo do tipo Bayer Villigeraﬁ; a reagdc de iminas alifdticas com
peréxido de hidrogénic da como produto um aduto que ¢ transformado
em oxaziridina por aquecim&ntoa7.

Hoft e Rieche = obtiveram a Z-ciclohexil-3,3-pesntame-
Lilenoxazifidirxa .14, com 50% de rendimentoc, através da oxidag3o
da N-ciclohexil idenociclohexilamina com perdxido de hidrogénio em
meio anidro. Inicialmente, forma-se o hidroperdxido e apdés o re—

fluxo em benzeno obtém-se a oxaziridina (esquema 53.

C\//(NO e, N/OMO&‘D

OOH

Cesquema B

i0



Selsirmam e Weissag

descreveram um méiodo de obtengfo

de oxaziridinas semelhante ac anterior, porém o mesmo se aplica a

um numers fmalor de heterocciclos.

A oxidagfo da imina ¢ felita na

presenga de uma ritrila e em meioc agquoso ou alcodlico.

Tl stikov e

i5Ca~fd pela oxi dagéo de iminas,

40
colaboradores

ohbtiveram oxaziridinas

utilizande HPTA (t-amilhidrope-

réxigob na presenga de McCl5 ou MoCCO)d Cesquema 6.

Ri

>p=&ﬁ5
2

R

i 2
18a H " CH
— -}
15b CH ' CH
— 3 3
1 5c C H C H
— 5 40 = 310
15d cH
_— s 10 5 10D
1Be H CH
a— 3

o
{5 ¢cH? N CCHD
_ S 10 2

C H
S 14

C H
G 14

C H
G 114

CH
s %

CH ¢ H
2 6 5

N/’\cdn

10

15 ¢a-f)

Rendimento (30

a8

25

20

az

s0

55

Cesquema B

O t—amilhidroperédxido também mostrou boa eficiéncia em

outros processos oxidativoes, como por exemplo

i1

na obtengfo de N-



6xidos a partir de bases e de nitroaminas a partir de nitroscami -

40
nas .

2.1.2. Ozondlise de Iminas

Um pequeno nUmerc de oxaziridinas foi obtido atraves
da ozonélise de iminas com rendimento de 15 2 2BX. Belew e Person

L 3

obtiveram & 2-t-butil~-3-isopropiloxaziridina 16, e Balley e

col abobador es*? obtiveram a 2-t-butil-3-feniloxaziridina ,17, pela

ozondlise de iminas Cesquema 7).

N S Mg

03 7

o 7 X

(esguema 72

Da oczondlise da N-benzilideno-t-butilamina obtém-se

como produtos 244 de N—wt—butilbenzilamida. 40% de scido benzdico e

iz



15% da 2~t-buti 1 -3-feniloxaziridina ,17 .

O= autores obtiveram as oxaziridinas introduzindo um |
fluxe de ozéni<o diluido em oxigénioc em uma solucio da imina em
acetato de etil a, diclorometano ou tetracloreto de c<arbono é

42 A mistura reacional ¢ tratada com hidréxido de sédio para

o°¢
evitar a formag3o de sais.

-A partir dos resultados obtidos, sugeriu-se inicial—
mente, o atague nucleofilico do ozdnioc no Atomo de carbono da li-

gagHo dupla carbono-nitrogénio, originando o intermedisrio 18

Cesquema B2.

\(3)

NR

Cesquema 83

iz



O intermediario poderia reagir de trés formas
distintas : 1> perda de oxigénioc e formagfio do heterociclo, 22
perda de oxigénic com transferéncia do proten e formagdo da amida.
com

3> perda de oxigénioc e clivagem da ligagZo carbono-nitrogénio

formacio de benzaldeido e do fragmento 18.

Schulz e colaboradore$43 obtlveram owxaziridinas, com

ate 3% de rendimento, através da ozondlise de olefinas, na pre—

senga de aminas primarias a ~20°C em tetracloreto de carbono Ces-—

quema 8. A oxaziridina & formada via a a-hidroperoxiamina 20, ob-

tida no processoc denominado de amozondl ise®?,

R OOH
oclefina 03 /RzNH2 —H0 R O\ ,
g/ “NRH a%‘ NR
R
20 15b, 14, 2l@~d)

r* R* R® Rend. (%
14. — CH23 -5 CGHM. 230
15b. CH, CH, C_H, 36
2ia. n*CﬁHp H CGH“ 33
2ib. n-C H_ H n-CH_ 23
21c. n-C_H_ H 1-CH, -
21d. CH CH, CH 28

Cesquema 9O

14



2. 1.3, OxidacZc de Aminas Secundarias com Oxido de Prata

E=te método descreve a cobtengfio das primeiras oxazi-
ridinas derivadas de compostos policiclicos da série das aminas
secundérias‘s, Obteve-se a oxaziridina 24 pelo tratamento da ecis-

,23, ou trans-decahidroquinelina .22, com 6xido de prata entre 30-

40°¢ ¢ esquema 100,

H
C@
22
1)
H

23

(Ezquema 10D

Dbservcwseés que certos compostos policiclicos rea-
gem de maneira diferente frente & agentes oxidantes. A a-perhi-
droacridina ,28. reage com peréxido de hidrogénio 30% A Lemperatu-
ra émbientﬁ-, dando como produto a oxaziridina 27. A a-perhidrofe—
nantridina 28 reage com ¢xido de prata a e ade produzindo a oxazi-—

ridina 28 (esguema 110,

O= novos heterociclos foram caracterizados atraves
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dos produtos okxtidos da hidrélise Acida, redugfc com borchidreto

de litic e titwulacgHo iodométrica. Estes resuliados colncidem com

os cbtidos por Erinmg, quande da sintese de outras oxaziridinas.

o
25 27
A920
—_—
" A

Cesquema 11D

= 1.4, Fotédlise de Nitronas

Sprlitter e Calvin46, ac estudarem o rearranjo
mice de nitronas, obtiveram compostos que, postericormente,

caracterizados como oxaziridinas (esquema 123.

16
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Rt R R Rend. (%
H p-NO_C _H, ¢ H, 35
H p-NO, G _H_ CCCH D 40
H cH, CCCH D o5

Cesquema 122

Shinzawa = Tanaka®’ estudaram os efeitos de tempe—
ratura, tempo de irradiagfoe solvente no rearranjo fotequimico da
a~-N-difenilnitrona. Os autores cbservaram que variagBes no tempo
de irradiac¢®c, na concentrag3o da nitrona e a presenga de oxigénio
nEo afetaram o rendimento da oxaziridina. Por outro lado uma so-—
lucZo etandlica da nitrona forneceu a oxaziridina com rendimento
menor do que em ciclohexano ou ciclohexano—hexancl. Os autores
sugeriram dque a diminuig¢®o do rendimento seria devido a for—
macio de pontes de hidrogénio entre as moléculas do solvente e da
nitrona.

Al gumas consideragaeséa forma feitas quanto ac me-—
canlsmo da foldlise de nitronas. Sugeriu-se um mecanismo radica-
dicalar em que a ativa¢Zo dos elétrons n da ligag¥o dupla carbono—
nitrogénic & influenciada pelos substituintes adjacentes ou liga-

dos diretamente ac Atomo de nitrogénio Cesquema 13D
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Cesguema 13D

2.1.5. Compostos Carbonilicos e Acido Hidroxilamino-O-Sulfénico

Este método permite obter oxaziridinas n¥o substitui-
das no Atomo de nitrogénio e consiste na adi¢g¥o de um grupo imeno
a uma ligagio duﬁﬂa.carbono“oxigénio. Em loti Ecmitz o Ohme™*®
prepararam a 3.3—pentameti1enoxaziridina +88a, tratando ciclohe-
wanona com uma solugdo alcalina de Acido hidroxilamino—eﬂsulféni~
co (esgquema 14D, Compostos andlogos, 28b e 28c¢ ,foram ocbtidos a

partir de metiletilcetona e benzaldeidoso.

o 1o
'/u\n"‘ HoN - 0SOzH Ry /\
R oH™ 2>L'"“*
‘ R
29@-0)

ig



o4 R Roendimento 0

1 2
=28a —£ CHZD - 50
28 CHS CEH‘B 30
28c CH H 30
= &5
) Cesguema 142
Posteriormentse, os autor es”t wverificaram que o
tratamento de ciclohexanona com cloramina ou também com solugdo

de aménia e hipoclorito de sddio fornsceu a oxaziridina g28a com
rendimento acima de 85X

Dentre os métodos de sintese de oxaziridinas, a
oxidac¥o de iminas com acido m~cloroperbenzéico, constitui-se no
método mais geral e o© que apresenta os maiores rendimentos. Por
outro lado, a oxidagZo de iminas ou olefinas com ozé&nio e aplica
a um peguenc numero de heterociclos e os rendimentos ndo sdo sa—
tisfatdrios. Come método preparativo, a fotdlise de nitronas se
restringe a um pequeno numero de compostos; no entanto, segundo
esse método & possivel preparar oxaziridinas para as quais o mé—

do de oxidacieo de iminas n3o € vi Avel.
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2.28. ReacB®es de Oxaziridinas
2.2.1. ReducZo de Oxaziridinas

A= oxaziridinas s3o compostos que apresentam caréter
oxidante acentuado, equivalente ac perédxido de hidrogénio. Eias
reagem com ions lodetc em meio scido, liberands iédo e produzindo

um composto carbonilico e uma ami na' ¢ esquema 153,

\ - + ° 3 NH. I
. ngd + 217, 3H —> )J\ , * RN Tote
R R R

Cesquema 15D

Esta reagdo ‘tem importancia analitica, pois €& a base
da titulag®o iodométrica utilizada na determinagio do titulo
destes heterociclos. Normal mente, as oxaziridinas s#o tituladas
utilizando uma solugfo de iodeto de potassio O,1N acidifi-cada com
Acido acético.

A= oxaziridinas s%o reduzidas com hidreto de litio
e aluminio, em <ter etilico, podendo-se obter iminas ou

a

aminas como produtos’®. A 2-t-butil-3-feniloxaziridina ,18, for-

neceu a N-benzilidenmo-t-butilamina, enquanto que a 2-t-octiloxazi~—
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ridina ,30, forneceu a t-octilamina Cesquema 16D,

LiAlH4
—

0 _ _
/Nt LiAlH 4 Foctit
N-— Octil —— ' %N/

30

Cesquema 186>

Emmens'? afirmou ser esperado o fato de obter-se
produtos diferente# na redugfio dos heterociclos 16 e 3C nas mesmas
condigBes reacionais. Efeitos estériceos e eletrénicos dos substi-
tuintes alteram o caminho da reag3o, favorecendos a redugdo comple-~
ta ou parcial do hetercciclo.

Os resultados obtidos na redugfo da axazifidina 1 a

_—

da nitrona 31 foram utilizados na elucidagqo da estrutura das
oxaéiridinas. Produtos diferentes foram obtidos na redugdo de 18
& 31, sendo que a reducfo deste Ulbtimo composto d& como preoduto a

N-benzil-N-t-butilhidroxilamina 32'° Cesquema 17>.
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{Esquema 17D

As oxaziridinas também sZo reduzidas pela transfe-—
réncia do Atomo de oxigénic do heterociclo por una espécie
nucleofilica. Reag®es de trialquiloxaziridinas com brucina sZo
cltadas na literatura como tentativa da rescluglc parcial destes
heterocielos??, O refluxo da Z2~t-butil-3-feniloxaziridina em di~-
clorometanc & Drucina deu como produto o N-dxido do alcaldide e
N-benzilideno—t-butilamina com bom rendimentc'®, No entanto,
resultadeos satisfatdrios em relagfo \a resolugio parcial, foram
obtidos somente com a 3-—n-propil-3-—matil“3~isobuti}.oxaziridinaia.

Horner e Jurgen552 observaram gue a trifenilfosfina
_reage com as oxaziridinas da mesma forma que a brucina, cém forma-—
¢80 do trifenilfosfindxido e da imina correspondente.

Posteriormente, Hata o Watahabe‘r’s investigaram os e-—
feitos causados pelos substituintes do heterociclo na reag®o com
trifenilfosfina. ReacBes de 2Z2-alquil-3-feniloxaziridinas 168, e

33Ca-dd com trifenilfosfina em cloroférmic A temperatura resulta-
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ram em produtos provenientes do ataque da trifenilfosfina tanto no

tanto no dtomo de oxigénio quanto no dtomo de nitrogénio C(esgue-—

ma 18>,

oy I""
w e
[

|

9]
(0
o

AN PhypP

trans ~C H
R Y
n::_i_g;—CHCCHs)z
trans ~-CHCCH D
e a2
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trans-C H
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+ Ph,P N

l p-nitrobenzaldeido

p—NO, PhCH==NR
A

+  PhzPO
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Cesquema 182



Para as oxaziridinas {rans-i6, trans~-33b, e cis e

trans-33Cc,dd) o atague da trifenilfosfina occorreu preferencialmen-—
te no Atomo de oxigénio, formando a imina e © fosfindxido; Dor &m,
para 33Ca,b2 e cis-33b o ataque ocorreu no Atome de nitrogénio,

dande um composto carbonilico e um il11dio”?. Foi observado que

o.impedimentc estérico causade por substituintes no dtomo de ni-
trogénio induz o© atagque do agente nucleofi{lico no atomo de oxigé—
nio. NZEo fol observado em nenhum dos casos ataque do agente nu-
cleofiliceo no Atomo de carbone do anel, mesmo com cxaziridinaé.
sem impedimentc estérico, como € o caso da 2-t-butiloxaziridina.

Os isédmeros trans reagem mais lentamente do que os isdmeros ¢is,

pois interag®es estéricas entire os substituintes na posigio 2 & 3

dificultam o ataque nucleofilicosi
Para outros hetercciclos, tais comeo, as aziridi-
nasss e oxiranoss4, o Atomo de carbone ¢ © centro reativo, ne en-

tanto a presenga de dois heterocatomos muda completamente a reati-
vidade das oxaziridinas. Al guns autores™’ sugeriram que a pre-
feréncia pelo ataque no &tomo de nitrogénioc ocorreria devido & re-—
hibridizacZo do Atomo de nitrogénio, causada por uma tens3o anel ar
Este efeito diminuiria a basicidade do par de eléirons do nitroge-
nio, favorecendo o ataque do nucledfile. Os pequenos Aangulos de
ligag®o enire os Atomos do anel e dos substituintes proporciona-—

riam espago suficiente para a aproximagfc do nucledfilo,
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2. 2.2 ReacBes de Oxaziridinas com Acidos

A= oxaziridinas sZo estaveis frente a acidos mine-—
rais fortes, enguanto o mesmoc n¥o se observa -para o5 sistemas a-
nelares malores Os resultados ob‘tidas por En’amons’“a, na hidrélise
sAcida de algumas oxaziridinas foram utilizadas na elucidagio da
estrutura destes compostos. O tLtratamento da 2-t-butil-3-fenil-~
oxaziridina ,168, com solugdo de acido sulfdrico & metancl forneceu
COmo pr;;adutos: benzaldeido e th—butilﬁidroxilamina com 93 e 82%
de rendimento, respectivamente (esquema 19>. O autor sugeriu ini-
cialmente a formagfo de um intermediirio instavel que & conver tido
em nitrona pela perda de um prdton e apos reagir com agua forneceu

os produtos de hidrélise.

OH 0

I “H t

0 .
\ " | W !
e - jxi
>< HoO >< H

CHO
. wm%»NHOH

Cesgquema 192
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Az |-ariloxaziridinas e 2-alquiloxaziridinas compor-—
tam-seo de maneir= diferente na pr@s;eaﬁe;a de Acidos, evidenciando a
cbservacic de que a natureza dos substituintes ¢ fator determi-
minante na formagfo dos intermediarios envolvidosi.

Noe <«aso da 2-n-butiloxaziridina ., 24. a auséncia de
de.um substituinte na posigZ%o 3 nio favorece a formag3o do {on
carbénioc e a reagio pode ocorrer de outra forma. A ruptura da 1li-
gagfo nitrogénio-—oxigénic dd origem ac ion nitrénio, no qual a de-
ficiéncia eletrdnica do nitrogénic € suprida pela migragio de um
hidreto ligads ao dtomoe de carbono vizinhc"s‘ Neste caso
forma- se como produte, formaldefide, propicnaldeido e amdnia
Cesquema 202). Owutros grupos na posic;.ﬁo o ao Atomo de nitrogénio,
tais COmo fenil e metil podem migrar apara o Altomo de
nitrogénio. A hidrélise da ECa-f‘eniletil)-—3—~issopropiloxaziridina.
forneceu anilina como Unico produto, e constatou-se que o grupo

fenila migra mais facilmente do que o grupoe metila®.

° H N~ N\l

Y | .
’_‘\_\ "o b

OH

0
——

Cesquema 200
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Butler e Chalis”® determinaram uma cinética de pri-
meira ordem para a hidrélise de 2-t-alquiloxaziridinas em acide
percldérico. Fesi observado que a velocldade da hidrélise depende
da concentracic do acido e dos substituintes do heterocciclo. Os
resultados obtidos pelos autoreé concordam c<com © mecanismo
proposto anteriormente por Emmons’ .

Al€m da hidrdélise Acida, Emmons'’ estudou a reativi-
dade da 2-t-butil-3-feniloxaziridina ,186, com triflucreto de boro-
sterato. Da reacio entre quantidades equi_molares de 18 e trifluo~
reto de bore eterato, em benzeno, obtém-se um composte cristalino
com ponto de fusZo entre £65-687C Cesquema 21). Este fol caracteri-—
zado espectroscopicamente como sendo o isdmero gis da N-t~butil-
benzaldoxima ,238.. A recristalizag®o de 35 em acetato de etila
forneceu um produto com ponto de fusio entre 138-138°¢C, gue foi

caracterizado come o is@mero btrans 36 do composto 3B.

0 : _
\ OBFS OBF3
N _mt‘ l

TS A= T
ie

36

Cesgquema 210

Nor malmente, obtém-se o isdmero - trans por ser o mais
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estavel . no entanto n¥o ¢ surpreendente obter-se o isdmero cis. Os
autor@gia sugeriram que a geomeiria do estado de transig¢glc na
forﬁéqﬁo'da isémero cis € muito semelhante a da oxaziridina, favo-
recends energeti camente a formagZo da espécie 38. Tentativas de
estender este estudo a outros heterociclos nZo forneceram resulta-—
dos satisfatérios, tornande-o limitade & 2-t-butil-3-fenil-oxazi-

ridina.

2.2 3. ReacBes de Oxaziridinas com Bases

As oxaziridinas n3o s%¥o muito reativas frente a
reagentes alcalinos comuns. Foi observado que a 2-t-butil-2-fe-—
oxaziridina n3o reage com hidréxido de potassio em metanscl a tem—
peratura ambieniwfa. Hetercciclos com substituintes metilenc ou
metino na posigdo 2 reagem vigorosamente com alcalis, fornecendo
aménia como produtoe principal com até OB% de rendimento. B
possivel determinar a pureza de algumas oxaziridinas por esta rea-
cBo, pois o rendimento em aménia € quantitative. Emmons’ suge-—
geriu dois mecanismos para esta reagio. O primeiro consiste na
formac¥o de um carbanion intermediario 28 resultante da abstragfio
de um préton a ac Atomo de nitrogénic e ruptura da ligagZo nitro-
génio-oxigénio da oxaziridina 327, Da reagfo de 38 com agua oblém-

se compostos carbonilicos e amdnia (esgquema 223. O ssgundo meca-—
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nismo consiste em um processo simultaneo, no qual a abstragdo do
préton e ruptura da ligacXo nitrogénio-oxigénio ocorrem simulta—
neamente, Entretanto, devide a poucas informagfes, Emmons n3o

definiu qual dos mecanismos seria o mais provavel ..

R O\ HZ(} Q O\ ' o- i
N —_—
R>L YT Yoh v — urﬂ.:<
R Y R
: 8 R
37 38 2 39

2 RRCO + NH3z

Cesguema 223

Emmcnmfa observou que ocorria uma reagdc de condensa-—
¢¥o, paralelamente & hidrélise basica, diminuinde © rendimento
dos compostos carbonilicos. provenientes desta reagdo. Em trabalho
posterior, realizado por Dinizo e Watt, obtimizou—-se a obtengZo de
de cetonas a partir de aminas via cxaziridinasxﬁ?.

A obtencZo de Alcoois alilicos a partir de olefinas
:v'ia epdxidos occorre com a transposi¢¥o de uma ligag¢3o dupla carbo-
nc:wcarbonosa. Em analogia a este sistema sugeriu-se que a oxaziri-

dina poderia ser utilizada para efetuar a transposicio de uma du-

la ligag¢%o carbono-nitro Snioo’. A ruptura do sistema anelar
P =] o
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das ogaziridi mas 40Ca-h? ccorre na preésenga de hidréxido de potaz-—
cio dissolvido em um mistura de agua-acetona em metancl ou
N',deimeti.lfeor mamida como co-solvente (esquema 232. As cetoné.s SBo
obtidas com @&té 77% de rendimento, evitando-se a condensagdo

aldélica pelo itrapeamento do 2-piridinocarboxaldeido com acetona.

M
YR OH™ E/U\ 2
N —> R R
2

40
pt R? gt B2
40a. n—-C_H n—C H 40e —CH —CCH_—> —CH_—
—— 544 5 i 2 2 "o 2
40b n~C H n-C H 40f C H CH_CH_Fh
s s 493 S 43 25 z 2
40 "'CHZ*'C CH23 -“‘CHZ“ 40g CGHB .
40d ~CH —C<CH —> ~CH_— 40h CH < H
= 2 2 s z 3 6 5
{esgquema £33
Este estudo contribuiu para o desenvol vimento de
métodos de sirmtese de cetonas & partir de aminas. A deaminag3o de

aminas via oxaziridina fornece produtos com bom rendimento e se
aplica a certas aminas para as dquais cutros métodos n3o s3o

viAvelis.

Eubbotomsg retomou © estude da reatividade de 2-t-
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alquiloxaziridinas frente a reagentes alcalinoes. A 2-t-butil-3-
p-nitrofeniloxaziridina ,8, inicialmente inerte a bases como al-
Cedxidos e hidr-dxides, reagiu com um equivaleﬁt-e de hidreto de 54—
dio e hexameti lTosforamida (HMPAD e forneceu .a N-t-butil-p-nitro-
benzamida ,43, com 82,8% de rendi'mento‘

A partir dos resultados obtidos o “autor sugeriu dois
mecanismossp. O mecanismo 1 mostra a perda de um préton da
oxaziridina 8@ e ruptura concertada do anel, dando o &nion 41 que,
na presenga de Agua ou lodeto de metila, leva a formacso das ami-—
das 43 e 44, respectivamente. O mecanismo g consiste na formag3o

do anion 42 pela perda de um préton seguido de um rearranjo e for—

magEo do dnion 41 Cesquema oA,

o : 0\
S T oK
O2N (1

HMPA
\NGH /

2 0 42
X
02N
H O
2 41 MeL
9 o
N NX
O2N "}‘ 0N ‘

43 | - . 44 {Esquema 240
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Tentativas em trapear o anion 41 com iodeto de metila
nf3c foram bgns sucedidas, uma vez que se obteve apenas a amida 44,
além da oxazirdina n¥o reagida.como produtos. Reagfes da oxaziri-—
dina em Agua deuterada resultaram em benzamida deuterada, sem a
formacfo de oxaziridina deuterada. NHo foi exclufda a formagdo do
sAnion 42, no entanto o éeu rearranjo € tZo répida que ocorre antes
;e reagir com iocdeto de metila. Com base nestes resultados, o au-

tor sugeriu gue o mecanismo 1 seria o mals provavelsp.

2.2.4. ReagBes de Oxaziridinas com Reagentes de Crignard e

Crgancolitio.
Az reacBes de hetercciclos de trés membros, como as
80 a2 =71
aziridinas , tiliranocs e oxiranos , com reagentes de Grignard

tém sido extensivamente estudadas, contribuindoe para o desenvolwi-
mento de métodos de sintese de compostos organicos. Geralmente,
os produtes destas reagBes resultam do ataque do reagente de Grig-
nard ou do organclitic no dtomo de carbono adjacente ac heterodto-
mo, com abertura do sistema anelar. Entretanto, com os tiiranos o
ataque ocorre diretamente no Atomo de enxofre.

Em 19738, Davis e col abor adores™ publicaram um traba-—
lho que trata da reatividade das oxaziridinas com reagentes de

de Grignard e organolitio. Os autores observaram que a 2~t-butil-
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3—feni;oxaziridi na ,16, re;e\ge com 48 e 48, em éter etilico, dando
os produtos de acoplamento 47, engquanto que a 2-benzenosulfonil -
~3-feniloxaziridina 13 forneceu oS produtos de hidroxilaglEc 48
Além destes produtos fol detectada a formac;gc; dos #duto*s f_}@_ e BO.

Cesquema 253

Lie LI ><””‘”?”
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48 47
4s
° * ! QoM+ NH
\ + RMgBr ou LiR wnCH
R
008
\©502 2
48 50 y
13
RD
a e NN
i “ C

Cesquema 28D

As condigBes de reagfo e O rendimento dos produtos

33



«%e descritos na tabela 1

Tabela 1

Produtos da Reacio de Oxazirdinas com Reagentes de Grignard e

Organcolitio
Owxaz. FReag. Organ. temp. ¢S L Produtos{rend. %3
. R R R*CH Aduto
16 R? aMgBr & 47aC 9280
16 | >3 ngBr o 4720 88-600
is8 R? ai.,,i ~78 48al 70-75: 48950
i8 R’cLi ~78 A7 (8287 490733
}3 R’oMgBr O 48a(B50~-582 48a(87-80)
13 R'nggBr 0 48u( 88-92D 495( 63-672
13 E%GLi_ -78 48a( G2-982 48a072D
13 R}Li ~78 47cC15D 48:081-612 48u(68)

Walling e Cioffari® estudaram as reag®es de hidroxi-
lagio de reagentes de Grignard com oxigénio molecular e sugeri-
ram um mecanismo radicalar. O mesmo mecanismo foi proposto por
Millerds na tentativa de elucidar a reagdo entre o reagente de
Grignard & organclitio com acetato~-O-gquinol. Em analogia a estes
cistemas, os autores imaginaram inicialmente que a hidroxilagZo de
orgahometéliccg com oxaziridinas ocorreria segundo um mecanismo
radicalar: no entanto dados experimentais n¥o concordam com este

mecani smo. A reagfo da oxaziridina 13 com brometo de B-hexenil -

magnésico produziu 65-73% de 1 ~hexeno-6-c0l e 7% de ciclopentilme-—
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tanol. A formagio de 1-hexeno-6-ol esta de acérdeo com o mecanismo
proposto no esqgquema 26, bem como o baixo rendimento do ciclopen-

tilmetanol n¥o esta de acdrdo com o mecanisme radicalar.

0
\ OR

N - :
. > i
SOy R

Cesquema 262

Por c:s;.xtro lado, reacfo da oxaziridina 16 com brometo
de S-hexenilmagnésio di como produto 43% de 1-2-biciclopentil —
etano e 45% da N-t-butilbenzamida. Para esta reaglo os autesres
sugeriram a formagfc de um “caged radical' como intermediaric em
analogia A& reag@es de acoplamento de reagentes crganometé.licos'; com

metais de transic;"a"o“"s?.

Diferengas marcantes foram observadas
quanto A reatividade das oxazi ridinas 18 ¢ 13. E supcsto que a
presenga de um grupo sulfonil aumente a eletrofilicidade do adtomo
de oxigénic da oxaziridina 13, desfavorecende a reagfo com trans-—
feréncia de elé&trons.

Nerwcomb = Reeder < investigaram o compertamento da

-t ~butil-3-feniloxaziridina ,18, com litiocetilamida C(LDEA>, litio

diisopropilamida C(LDAY e 2,2,6,68-tetrametilpiperidida CLTMP) em
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atmosfera inerte a 0°¢ na presenga "de tetrahidrofurano. Apds
acidificacfo do meio reacional, cbtém-se uma mistura da N-benzili-
den-s:f-tfbuf-«i.laﬁii.na .81, e N-t-butilbenzamida ,52, Cesquema 27). Os
rendimentos das reagBes variam de 58 a 88% em fungio da base uti-
1izada e da concentrag¢fc da mesma. Dentre as trés bases uliliza-
daz a 11&10»8.6:.6.Sutetrametilpiperidida 0,20 M mostirou maior efi-

ciéncia quanto ac¢ rendimento dos produtos.

)
\ —N
N>< IILiNR2 ><
JRSS——Y %
2)H0
16 8l 22
{esquemna 272
Foram sugeridos trés caminhos reacionais para esta
reaqﬁoﬁa. O eaminho 1 consiste em um atagque nucleofilico no &-

tome de oxigénio do heterociclo com formagZo do intermediario 83,
elimi nagZo da espécie “ONR2 e formagZo da imina Bi. O caminho 2
envolve a transferéncia de elétron da base para a oxaziridina 16
formande o anion B4 e subsequentemente 53 ou redugdc ao diinion
56. Um caminho menos provavel, o 3, consiste na transferéncia de
hidrete [ da amida para a oxaziridina 16 com formagio do

'intermediario 55, perda do préton e subsequente formagdo do
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dianion 58 e £finalmente o produtc Bl Cesquema E8D.

f’\”\/‘/\ .

51
6
\ \H (esquema 28D
55
Oe resultados obtidos n3o concordam com os caminhos 1
e 3, visto gque 2a reacio de transferéncia de hidretoe 3 ou ataque

nicleofilice c<com a l1itio-2,2,6,6,piperidina ndo s3o favorecidos.
Era esperado, também, a formaciZc de hidroxilamina ou de imina a
partir das bases utilizadas , caso os caminhos 1 e 3 fossem
favorecidos; no entanto nas reagdBes da oxaziridina 186 com LDEA,
LDA e LTPM foi detectada a formagio de aminas protonadas e rege—
neracic das bases. Desta forma, os autores sugeriram que o cami -

. B
nho 2 seria o mals favorecido .



2.2.5. ReacBes cde Oxaziridinas com Ferro (IID

Em um trabalho publicade em 1887, Emmons relatou
resultados ref=rentes A reagBes de oxaziridinas com sals dé
Ferro c11>*® (esqguena 293. O autor observou gue a 2—i-butil-3-fe-
niloxaziridina 18, e a 2-t-octiloxaziridina 30 reagem com sulfato
ferroso amoniaéa&l na proporgdo 10:1 em presenga de Agua, & tempe-
ratura ambiente, fmrnecendc a N-t-butilbenzamida e a N-t-octil-

formamida,B2 e 57. com rendimento de 68 e 87%, respectivamente.

R;f N\ Fe? f /R
. NR® — R"‘/U\NH
R \gs
&, 52, 57
- RZ RS
16, 52 H C_H_ CCCHD
30, B7 H CCCH D _CH_CCCHD

Cesquema 2890

Emmons propés para esta reagfo um mecanismo radica-
calar analogo as reagBes de ferro (II) com perdxidos organi-
©o

cosS>. © autor supds inicialmente uma transferéncia de elétron

entre a oxaziridina 16 e 30 e o ferro (IID> com formagdo do radi-
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cal aminoalcoxido B8. O segundo passo éon$iste na transferéncia
de hidrogénic do radical 58 fornecendo uma amida e regenerando no-—

WV fadica”awdnoaicéxiddm Cesquena - 303,

H O
\ . ‘o ‘3
N Fe * Fe
~r —_—
Ho
) o
NHR
NHR

Cesquema 30D

No entanto, quando trialquiloxaziridinas reagem com
ferro CIID nas mesmas condi¢gBes, obtém-se os compostos carbonili-
cos correspondentes, amdnia e uma mistura de hidrocarbonetos®’
Cesquema 313. For exemplo, a 2,3,3-trietiloxaziridina ,88, for-

neceu dietilcetona (80%), N-etilpropionamida (32%0, amdnia (5520

e uma mistura de butano, etano e etileno.
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Cesquema 31D

Baseado nos produtos obtidos da reag3io da 2,3,3-tri-
etiloxaziridina, 88, com ferro €IID, foi sugeride um mecanismo
mais complexo, onde ocorreria a formagio de varias espécies radi-
calares.

O mecanismno propcsto‘a para a reacfc de 58 com
ferro CII) envolve a formag¥o de espécies propagadoras 80 e B1.
Analogamenté ao mecanismo do esquema 31, forma-se inicialmente o©
radical amineal cdxido 80 2 No entanto, esta espécie' fragmen-—
ta-se, fornecendo o radical alquil 82 juntamente com N—etilprapio-—
namida. O radical 82 pode abstrair um stome de hidrogénioc a ao A~
tomo de nitrog@nio da oxaziridina, fornecende a segunda espécie
propagadora, © radical iminocalcdxido 61, ou transferir um dtomo de
hidrogénio A oxaziridina regeneraﬁdo o radical B80. O radical B1,
na presenga de uma molécula de oxaziridina fornece distilcetona,

imina e regenera um novo radical iminoalcdxido (esquema 320
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_ N
/j}/\ + D%NH + :>A-N::‘:——X

—_—

Cesquemna 32D
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A reag3oc da 2-isobutil-3-isopropiloxaziridina ,863a,
e da 2-t-butil~-3—isopropiloxaziridina ,63b, com ferro (II> forne-
ceu, respectivamente, a N-isobutilformamida (8320, a N-t-butilfor-
mamida (82%2 ¢ ambas propanc @ prc:pilencsm {esgquema 332, Estes
resultados est3ic de acdrdo com © mecanismo radicalar em gque ocorre
fragmentagso do radical B4, pela quebra de uma “ligag¥o carbono—
carbono,gerando amida e um radical isopropil. Esta observagdoc es-
ti de acérdo com o comportamento de alcédxidos, onde se observa gque
a ruptura‘da uma ligacBo carbono-carbono ¢ mails fava?@cida do que

a ruptura de uma ligag8o carbono-hidrogénicﬁg

O-
NR ot Fo’ N NHR + Fé3
83 64

; !
_</_\Na
_ 0 f
N
N NHR KNHR Y
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R

53a C CHab a
&3k CH2CHC CHBD CHS

Cesquema 33D

Schmitz e Murawski = investigaram o comportamento de
de spirooxaziridinas com sais de ferro (II>, dando continuidade
.aos estudos realizados por Emmons. Os autores observaram gue a
Z-metil -3, 3-pentametilenoxaziridina ,85, reagiu com sulfato ferro-
so amoniacal e Acido sulfdrico dande como produtes a diamida 88
com rendimento de 85% Segunde os autores, o produto obtido nes—
ta reag¥o resulta da dimerizagio do radical alcédxide BB. Por ou-
tro lado, Minisci e r::::laboradores?i propuseram um mecanismo, no
qual ocorreria a forma¢¥o do radical amino 67 com subsequente ci-
s¥o 3 Cesquema 34>. Um comportamento semelhante fol observado
na reducfo de hidroxilaminas com sais de titanio C(IIID.

Por sua vez, Hawkins?a investigou a reatividade da 2-
ciclohexil-3,3-pentametilenoxaziridina ,14, e observou a formaco
da amida 71 e das diamidas 72, 73 e 74 com rendimento de 41,424,

23,8, 18,0 e 6,2%, respectivamente (esquema 35D.
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Cesquema 34D

Com base nestes resultados, Hawkins’?z fez algumas
consideracBes quanto ao mecanismo desta reagio. Tante © radical
69, quanto o radical 70 produzem 71 na presenga de uma espécie gque
forneca hidregénio. Por sua vez, a dimerizagfo dos radicais 89 e
70 produz as diamidas 72, 73 e 74. O autor sugeriu que um rear-

ranjo 1-8 forneceria o radical 70C.
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0 ' 71 v

NHR 0 =

0
NHR NHR

NHR NHR

0
2 73 74
R = c-C H Cesquema 382
S 41

2. 2.6. OxidagBo de Oxaziridinas

Dentre as varias investigag@es realizadas por Emmons
que tratam da r~eatividade das oxaziridinas, foi obser vado que es-
tee heterociclos reagem com Acido peracético, em diclorometano, A
temperatura ambiente, fornecendo como prcdﬁto principal um nitroso

aleano. No mesmo trabalhe fol constatado que o© nitrose alcano po—
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deria se;" obtido pela oxidagZo direta da imina 73 com doié
equivalentes do pericido Cesquema 36>. O produtoc da reacic dime-
riza imediatamente e assim iscla-se sempre o dimero iLrans 78 na
forma de um s&lido cristaline. A conformagXo trans fol comprovada

com base nos espectros de ultra-violeta em etanol, que se mostra-~-

ram independentes do tempo por longos pericdos 73
O\
75
H3CCC}3H'
0

76 0
R - Rend. (2 R Rend. (30
75a. CHC CHQD 2 33 78 CHSC CHz) 5CHC CHSD 83
75b CHEC Cstb 37 75g CHZCHEC Cé&-{s) 71
785c n—C H 37 75h CCH > CCH CCCH O 87
—— iz 25 3z 2 a 3
75d n-C H B0
—— 18 8%
Se CH &8
— G 12
Cesquema 36D
A oxidacZo de oxaziridinas com peraci dos’? foi im-—
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portante como meétodo preparativo de nitrosoalcanos, visto gque nio,
era descrito na literatura um método de sintese satisfatdrio para-
sstes compostos. Govenlock ' ® descreveu um método de obtengXo
de nitroscalcanos a partir da pirdlise de alqﬁilnitritoé, o er{- |
tanto o método € limitado pela aparelhagem sofisticada e baixos
rendimentos. As mesmas limitagBes foram observadas nos métodos
descritos por_ Miller’ ", que consistem nas reag®es de hidrocar-—

bonetos com 6xido nitrico e cloro na presenga de luz ultraviocleta.

o métode descrito por Babemger e Sell gmam?d que envolve a
oxidagio de aminas primarias também apresentou algumas
limitagles porém, atraveés deste método € possivel preparar

t-nitrosoalcanos dificeis de serem obtidos pela oxidagXo de

2-t-alquil oxaziridinas.

2. 2.7. Decomposigio Térmica de Oxaziridinas

As oxaziridinas s3o compostos sensiveis a altas te=m—
peraturas, sendo que algumas decompfem—sSe mesmo A temperatura am-
biente“' Dependendo dos substituintes do heterociclo e das
condigBes de reagdo, © tratamento térmico pode promover tanto a
ruptura da ligagHo carbono-oxigénio quanto da nitrogénio-oxigénio.
O refluxe de @-ariloxaziridinas em dietilcarbitol ou acetonitrila

entre 80 e lOGOCﬁ da como produtos as nitronas isoméricas com
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rendimento gquantitativo (esquema 37). No, entanto o tratamentoc da
?.;—~t,——bubtii—3—~f‘enilcxaziridina fornece isobutileno, benzaldoxima

e nitrona com @ endimento de 80, 30 e 12%, I‘e$péctivamente.

o, .
MNR ‘ ?
A —n
\

R
R = CCCHSDE; Céﬂ

Cesquema 372

Eplitter e Caivin?7 sugeriram que este rearranjo
ocorreria atraveés da ruptura heterolitica da ligag¥o carbono—oxi-—
génio da oxazi ridina, com formagXo de um ion carbénio estabiliza-—
do pelos substi tuintes alquil e aril nas posigles 2 e 3 do anel ,
respectivamente. Hawthorne e Strahm’ © investigaram detal hadamen—
te o rearranjo térmico da ot -putil -3-feniloxaziridina em dietil—
carbitol, numa faixa de temperatura de 80 a 100°¢, e det;erminaram
uma cinética de primeira ordem para © sistema. F‘ofam obtidos va-—
lores de AH = 28 Kcalsmol e AS = -3 ¥ 1 unidades de entropia. Se—
gundo os atores, estes paramesiros termodinamicos indicam que as
estrututuras do reagente e do produtc possuem a mesma rigidez es-—

trutural. © wvalor de AS indica um aumento de solvatacio no esta—
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de transi¢fo, devido ao intenso dipole N O.

E:mmons‘a sstudou, concomitaﬁte a4 termélise de oxazi-
ziridinas, © comportamento destes heterociclds 4 temperaturas mais
elevadas., O autor observou que as alquiloxaziridinas, aguecidas
numa faixa de Lemperatura de 200-;3000(:, fornecem amidas com bons
rendimentos. A decomposic¥o térmica de oxaziridinas derivadas de
cetonas ciclicas constitul ~se num método de obtengio de caprolac-
tamas com excelentes rendimentos5. Por sua Vez, beterocicios com
substit‘,uintes alquil na posigZo 3 podem fornecer uma mistura de a-
midas isoméricas devideo a possibilidade de migrag¥o tanto do subs-

i3

tituinte g quanto do r? Cesquema 383

R o Q R o R
: f \ : /
NR3 e R! )I\N/ + Rz )J\ N
2
R \RJ \Rl
X Y
Amida Crend. 20
r* R? r? : X ¥
—CH O— CH ‘77
2”5 S 5
—LCH DO~ C H 85
2 = 5 44
CH . CHCCH D CH CH CH 43 =4
3 3 3 2z 2 3
H CHCCH O CH CHCCH DCH 25 49
a s 2 2 ]

Cesguema 38D
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Algumas consideragSes foram feitas em relacioc aoc me—
canisme envolvido neste rearranjo. Como a faixa_ de temperatura
de decomposigdo ewxcede o ponto de ebulicic dos beterociclosg SU—
phs—se uma decomposigio em fase gasosa. Emmons'® sugeriu que .
nestas condigfies a decomposigio ocorreria atravésAda formagio do

diradical 77 ou ainda, através de um rearranjo simultaneo Cesque—

ma 393.
>Z_NR - NR — R AR
R R
7 l*“
0 /R
R/U\N
R
Cesquema 390
FResultados diferentes foram obtidos no tratamento
térmico de oxaziridinas em fase liquida}s. O refluxo da 3-isobu—

til—S~meLil-aﬂn—propiloxaziridina , 78, sob nitrogénio, a 170°¢C,
forneceu metilisocbutilcetona e uma mistura de N-metil-N-n-propil-
isevaleramida ,789, e N-isobutil«N“n~propilacatamida >80, coOm
rendimento de 82,3 e 4,0% , respectivamente,(esquemna 40). Estes
resul tados indicam um mecanismo diferente daquele proposto em fase

gasosa. Nestas condicBes Emmons supds a fcrmé;ﬁa'de radicais 1i-
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vres de forma anidloga A decomposigio destes heterociclos na prevw

¢ca de sulfato ferroso amoniacal.

o, - - e
fz/' Nl /—zL I ’ . 80

‘CHzx

N...-w—u-
S o
CHg * N\\\\\ .

l e

L~

//A\t::NH

2z~

NHy + imina polimérica

Cesquema 403
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Neste processo obtém-se cetona e imina, entretanto,
devido a temper atura elevada, ocorre a condensagio alddlica da 1i-
‘mina, fornecendo amdnia @ imina. polimérica...co?w. produtos. EmmOﬁ‘Sﬂ
sugeriu gque © me>cani smo mostrade no esguena 404 pode ser atribuido
A decomposigioc de algumas oxaziridinas a temperatura amblente.
Nestes casoes, © oxigénio & a espécie iniciadora ‘do processo ra-

dicalar.

2. 2.8. ReagBes de Oxaziridinas com Heterocunul enos

A partir de 1968, pesquisadores japoneseén' publica—
ram resultados referentes as reagfes de cicloadigio de oxaziri-
dinas com heter ocumul enos, tais como cetenos, isocianato e carbo-

dimida. Até entZo, estas reacSes haviam sido investigadas somente

80,81

para heterociclos de tr&s membros com um hetercatomo
8z
Komatsu e colaboradores observaram dque as oxaziri-—

dinas 33Ca-dd, 8lCa-c) reagem com difenilcetenc ,82, a 60°¢C, dando

come produtos principais um derivade de oxazolidinona ,85, & um

. composto carbonilice (esquema 410.

R 9 p 0
\ 3 + Ph——%—(
2 NR —0 —— + z)-k 2
R o NR R R
Ph
p'e
Ph Ph

8l ta-¢) ' 86

33ca-dy

82



R rR* r? tempo Ch) 86 . cetona CRend. %

33a. c H, H CH_ 5,0 24 27
3G Ho - H C_H ... B0 38 859
H s AT N G
33c. CH_ H i-CH_ 4,8 54 43
33d. CH H c-C H 1,0 28 75
& % « 44
gla. CH_ CH, ~ n~CH, 6,8 80 »*
gib. C_H_ CH, n-CH, 0,8 32 %
8ic. CH H n~-C H 5,0 40 62
_ 2 5 4 O N

Caesquema 4102

% Os rendimentos das celonas nas reacSes de BBe e gafnfoc foram de-—

terminados quantitati vamente.

Segundo oS 'autoreg,sz a rea¢ciico & inicliada por um a—
taque nucleofiliceo do nitrogénic ac Atomo de carbono central do
ceteno, seguido da perda de um composto carbonilico e da formagio
deo intermedi&rio instavel 83. Este reage rapidamente com outra
molécula de ceteno gerando o© intermediarioc 84 que, por sua vez, =&
rearranja e forma © composto 87. A oxaziridina 33b forneceu, além
do produto principal ,88, pequenas quantidades de N-zalquiltetrafe-
nilsuccinimida ,87, e B—et,ilmzl,é-—difenil-i,3(8H.4H)—isoquinoleidi—~
ona ,88 (esquema 42). No entanto, a cobtengZo de 87 foi muito pou-

co favorecida devido ao impedimento estérico das fenilas no rear-
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Quando a oxaziridina 18 foi tratada com difenilcete—
no, nic foi obser vada a formacXo do produto de 868 mas fol obtida
a N-t-butilbenzamida ,B2, com G7% de rendimente. Os autores a2
sugeriram que 2 resenga de um substituinte dificultaria o ataque
de uma molécula de ceteno ac adtomo de nitrogénioc do intermediario
84. Excetuando < compor tamento de 33p e 16, nas demais oxaziridi-
haé n3o foi observado efeito pronunciado dos substituintes no de-
senvolyimento da reagdo, alterando-se somente © rendimento do
produto principal 886

Por sua vez, as N-alquiloxaziridinas 16, 8ic e 33d
reagem com oS i socianatos 88, em refluxo de benzeno, fornecendo
derivados da oxadi azolidiona 8¢ com rendimento de até 95X 82
ﬁésqu@ma 432 . Dentire as reagPes de oxaziridinas descritas na 1li-
literatura, esta em particular, se caracteriza pela expansgo_ do
=istema anelar, resul tando na obtengdo de um heterociclo de cinco
com rendimento guase quantitativo.

O uzo de solventes polares, como acetonitrila, dimi-
nuem o rendimento da reac¥o, inibindo a adic¥o da oxaziridina ao
isocianato e promovendo a trimerizagfo deste v::ltimcez.

Seidle e col aboradoresaa obtiveram derivados de oxa-~
diazolidiona a partir da reagfo de nitrona com isocianate. As oXa~
»iridinas forneceram o mesSmo produto na reagfo com isocianato; no

entanto n¥o foi comprovada a isomerizagio do heterociclo em

nitrona no curso da reacHo.
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Cesquema 433

As oxaziridinas nZo~substituidas no nitrogénio, como

por exemplo a 3,3mpentametilenoxaziridina » C92 ,

na presenga de

igocianatos nZEo apresentam expansio do sistema anelar; no entanto,

o heterociclo atua como doador de hidrogénio, resultando na -a-

aminoformiloxaziridina ,gg,“z Cesquema 44).

O 0 0

\ \ )k

NH . ph—pN=— =0  — N NHPh
29 9l

Cesquema 44
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Komatsuy e colaboradoresaz. descreveram a reagXo de N-
alquiloxaziridinas com difenilcarbodiimida ,82, e observaram que
'53 produtos obtidos variam com © Lipo de substituinte do épomo de
nitrogénic do heterociclo. AS 2-n-alquiloxaziridinas 33Ca~-c> Blla—
o) fornecem COmMoO produtos, derivados da hexahidro—-1,3,8-triazina
g3 e a a"isopropil-3-—fenilcxaziridina » 33, _f‘c;rnece a N,N°*,N"°-
-trifenilguani dinina , 4. A oot -putil-3-feniloxaziridina ,16, da
como preoedutoe a oxadiazolidina ,98, que também & obtida da reaglo

enire a nitrona isomérica € a difenilcarbodiimida (esquema 453.

R 0\
%NR"‘ + Ph—N=s==N—Ph
2
R
33 8l 22

PN =( .—(N“ NHPh pm=< \\r\;f

N —< Ph-—-—N:( 0 —
rR? NHPh



g R R o3 o4 05 CRend. %O
18 H Cdﬁs cC CHQD o e
33a CH < Hs Cﬂs &1 - -
33b H c Hs C‘.z}{s a8 - -
33c H CGHS CHC CHs} 2 - =6 -
8ia CHa Cst n~C4HQ icc - -
8ib CH Czﬁs n—C‘Hp 52 - -
Cesquema 45D
As reacBes das 2-n-—algui loxaziridl nas®? com difenil-—
carbodiimidas s3o0 semelhantes aquelas com difenilceteno, visto
que © nitr ogénio do heteroci clo atua como sitio nucleofilico. Po-—

rém, a a—tmbutil—3~"fenilcaxaziridina ,iB, fornece o cicloaduto 85
atraves do ataque nucleofilico do Atomo de oxigénio no atomo de
carbono do heterocumul eno.

Foi possivel observar que nas reacBes das oxazi ridi-
nas com celteno, isocianato e carbodiimida, tanto o Atomo de ni-—
trogénio quanto ¢ aAtomo de oxigénioc do heterocic:lca. podem atuar
como sitiasr nucl eofilic:c:gsz. Alguns falores | como  impedimento
estérico dos substituintes do heterociclo e gletrofilicidade dos
heterocumulenos sZo determinanies no passo inicial da reag3o. Sa-—
be-se que © oxigénio & um nucledfilo mais fraco do que © nitrogé—

nio porém, se€ © heterocumuleno for suficientemente eletrofilico, ©
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ataque se da pelo oxigénio que ¢ menos impedido estericamente.

04,085,848
Firestone

sugeriu, posterior mente, que estas
reagBes poderiam ocorrer através de uma cicloadig3o 1,83 com

intermediarios diradicalares; no entanto, o©s dados experimantais

obtidos por Komatsu e col abor ador es®? nZo concordam com as =sU-

posi¢Bes de Firestone. A reagdo da 2-etil~3-feniloxaziridina com

difenilcetenourja presenga de cloroanil n¥o apresentou diferengas

gquando da reag¢ o na auséncia da mesma.

Komatsy ¢ colabor adcresm' estudaram reagdes de oxazl -
ridinas c<om Aisulfeto de carbono e fenilisotiocianato. Foram
observadas diferengas mar cantes quando comparadas as reagfes de
oxaziridinas com ceteno, i socianato e carbodiimidas, devido a4 pre—
senga do enxéfxwe - tanto no disulfetc de carbono como no fenil-~—
isocianaha - que se caracteriza por ser um bom grupo abandonador .
O refluxoc das oxaziridinas 63, 33Ca.,d) 8lCa,c J em dissulfeto
carbone forneceu 1soclanato, um composto carbonilico e enxdfre.

Cesquema 40D

1 o
R s
\ - L
L5t e —

. NRS Y s s=_| ,| + R R
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33¢a-d? l o8

8l ta~cC)
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33a. H c_H, CH_ o7 100 o2
‘3ad. H CH, e-CH 84 Q0 82
65. ~CCH D CH 4 100 o3
8la cH,  CH, n—-C_H_ 84 | o8 100
glc. H c_H, n-C H_ 85 61 - 84

Cesquemna 46D

Tnicialmente, ocorre 2a formac3c da ticaziridinatio-
na 88, um intermediirio instavel, semelhante aocs obtiéos na rea-—
¢Eo das oxazif~idinas com ceteno & carboimida?7. Porém, a fragmen-
tacio de 86 ocorre preferencialmente a adigZo de outra molécula de
dissulfeto de carbono, isto devido a instabilidade do intermediério
e 2 baixa eletrofilicidade do heterccumuleno. O refluxeo da 2-tL -
butil-3-feniloxaziridina em dissulfeto de carbono forneceu somente
um produto de decomposi¢8o térmica, a a-fenil~N-t—-butilnitrona. A
presenga de um substituinte volumoso no dtoemo de nitrogénio da o—
waziridina & a baixa eletrofilicidade do dissulfeto de carbono po-
deriam impedir a formagio de um intermediarioc do tipo 986.

As oxaziridinas 33Ca-cd. (81a—dd) e a 2-benzil-3-fe-

niloxaziridina reagem com fenilisotiocianato ,97, em benzeno &
110°¢ fornecende compostos carbonilicos e enxofre, quantitativa—

mente Cesguema 47).
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A ©0°C a mesma reag¥o fornece oS derivados da tiodia-

solidinetiona B8 € 100%7, A carbodiimida 98 foi isol ada Comno
produto da T eagio entre 33d e o f enilisctioccianato, porém as
carbodiimidas correspondentes as oxaziridinas 33 a—c? 2 a

s-benzil -3—-feni loxaziridina nEo foram isocladas devido & poli-
merizégéﬁo das mesmas no final da reagio.

i:)a forma anadloga a reagZo de oxaziridinas com disul -
fete de carbomcm,_ a reagio com isotiocianate da orjigem)ac: in-
termediario 101 que se fragmenta imediatamente apés a sua formagloc
Porém, quando a reag3o &€ feita a temperatura mais baixa, o inter-
medisrio € mais estavel, reagindo com outra molécula de isoticcia-—
nato e fornecendo as tiodiazolidinetionas 88 e 100.

A possibilidade de ocorrer ataque nucleofilico noG
heteroceumuleno, tanto pelo stemo de nitrogénio deo anel quanto pelo
nitrogénio iminico do intermediario, origina os compestos o8 e
100 87 s produtos cobtides da reagioc da 2-t-butil-3-feniloxazi-
ridina ,18, evidenciam novamente a influéncia de substituintes
volumesos pelo fateo do ataque nucleofilico se dar pelo oxigénio
que & menos i mpedido estericamente. De modo geral, as diferengas
obser vadas ha reatividade do dissulfeto de carbono e do feniliso—
tiocianato podem ser atribuidas a4 maior eletrofilicidade do carbo-
no central do jsotioccianato, comparavel ao carbono de uma carbodi -
imida ou a de um ceteno, € A maior estabilidade do intermediario
101 em relaglo ac intermediario da reag¥o de oxaziridinas com
dissulfeto de carbono®. -
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3. 0. ReagBes der Cxaziridinas com Metai% de Transig&o

" gmbora a reatividade das oxaziridinas tenha sido
bastante estudada desde a2 sua sintese, s¥Eo escassos oS estudos da
reatividade destes heterociclos com metais de transigBio. Somente
em 1974, Delansmon @ ¢olaboradoressa' siptetizaram complexos esta-
veis de oxaziridinas com tetraflucroborato de prata, mantendo ©

sistema anelar do heterociclo preservado (esquena 485 .

\ NN
2 %—NR‘.’ + AgBF,a e AgBF,- 2 L N
2 2>
R R
R* r? rR?
- CH > CH
2 o] k= 3
~{CH >— H
2 =
H H CCCH D
a3 2
—CCH O CH
2 = 2 %
—~CCH >~ CH CH C1
2" s 27 2

Cesquema 48D

O= dados de ressonincia magnética nuclear de préton e

carboncﬁﬂfm dos complexos aliados a cAlculos tedricos SCF-LCAO—
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MO de protonagiEo de oxaziridinas°° foram Uteis na tentativa de
determinar o sfitio de coordenac¥o dos heterociclos. Os espectros‘
. de ressonancia magnética nuclear de proéton e carbono-12 dos c<com-
plexos comparados aos da trietilamina e éter eti.l.;ic.:.:s c:lc.brdénad.ofs.
ac Letraflucroborato de prata sugerem como sendo o Atomo de nitro-
génio o sitio de coordena¢Zo mais provavel no heterociclo. Neste
trabalho, oS éutores n¥o fizeram consideragdes relativas & deter-—
minac¥o das estruturas dos complexos

rocentemente, Castel e colaboradaresgo observaram Jue

as oxaziridinas reagem com o compl exo germileno-metal de transi-

o3 1 ClzﬁeCrCCCDs.THF e produtos diferentes s¥o obtidos depen-
dendo do tipo de substituinte do heterociclo. A oxaziridina bi-
ciclica 102 forneceu um composto estavel de nitrona coordenada ao
complexo éerﬁileno-ﬁetal ﬁe transig¢io, eﬁquantc gque a 2~-t-butil -3~
feniloxaziridina ,18, nas mesmas condi¢Bes forneceu a imina cor-—
respondente.

Nestas rea¢Ses, os autores acreditavam Jque ocorre-
ria inicialmente, a coordenagio do oxigénio de heterociclo ao
germénio € logo apds a ruptura das ligagTes carbono-~oxigénio e e
oxigénia~nitrogénicn simultaneamente, (13, ou apenas da ligag3o
carbono-oxigénio (2>. Embora tenha sido observada a coordenagio
de nitronas ao complexo metalico n3o foi possivel obler um prodﬁw
to analogo na reagio da st —butil-3-feniloxaziridina, nas NOSMas

condiq&esQo.Cesquema 490
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3. OBJETIVOS

© comportamento das _Qxaziridi nas tem sido amplamente
estudado desde a sua descoberta; no entanto, constatou-se a
escassez de estudos que iratam da reatividade destes heterociclos
com compostos de metais de transigdo. Desta forma, a proposta
deste trabalho fol a de estudar a reatividade das oxaziridinas
com Paladio CIID. analisando os efeitos causados pela coordenagfo
no hetercciclo através de dados fisicos obtidos para os dois
sistemas, & oxaziridina livre e coordenada. Foi de interesse tam—
bem, estudar a reatividade das oxaziridinas coordenadas frente a
nucleafilos bem come © comportamento em um solvente prético.
Baseando-se nos estudos feitos por Emmons sobre a obten—
cIoc de amidas a partir da reagioc de aoxaziridinas com ferroClIId,
se propds estender esta reagio para ::;;ut.rcs metais tais come cobal-
LtotIld, cobreClls e ferroCIIId> na tentativa de desenvolver uUm
procedimento bastante simples de se dbter amidas sob condigBes
suaves. Além disso, se propds estudar o mecanismo envolvido nesta

reagso.
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4. RESULTADOS OBTIDOS

4. 1. Sintese das Oxaziridinas

Dos virios métodos de sintese de oxaziridinas
descritos na litesratura foi escolhida a reac;ic de iminas com &cido
m~cloroperbenzdi<co, por oferecer varias vantagens em relacBo a
cutros métodos. A oxidagZo de iminas forneceu oxaziridinas con
excelentes rendi mentos e grau de pureza; oS reagentes sfo relati-
vamente acessiveis comercialmente e foi utilizada aparelhagemn
disponivel labor atério,

A -t -butil -3-feniloxaziridina 1186, & a 2-isoproplil -
3-feniloxaziridina +33c, foram preparadas segundoe o© .procedimant,o
descrito por Pews ' a partir das iminas 51 e 103 e Acido m-clo-
roperbenzdico, em diclorometano Cesquema 500. As iminas foram

preparadas seqgundo o procedi mento descrito por Texier -Boull et ™t

o . R
A0 — claroparbenziico
3 273 cido m-c henzd

51 103

87



g? Rend. €% Purezal %

R R
16, 51 CH, ~ CCCHYO, 60 o5
33c, 103 H CH_ ~ CHCCHD - 72 _ o3

Cesquema 50

No processo de obtengzc das oxaziridinas 18 e 33c foi
observada a pﬁ*ecipitaggo do Acido m—clorobenzdico, pouco sol avel
em diclorometano. indicandoe a transformacgio do Acido m-cloroper-—
benzdiico, provavelmente, devido ao processo oxidative de formag3o
dos heterociclos.

A presenga de oxigénio ativo nas oxaziridinas confere
a estes compostoé carater oxidante acentuad&m. Analogamente a
outros compostos que possuem oxigénio ativo, a presenga do mesmo
nas owxaziridinas pode sar detectada por titulagio iodométriaag{
Este teste fol realizado com as oxaziridinas 16 e 33c, e ©OS resul -
tados confirmaram a presenga de oxigénio ativo, bem como Aapresen—
taram grau de pureza préxime aos da literatura.

A 2~t~butilmS*feniloxaziridina 168, & a 2-isopropil -
3-feniloxaziridina ,33¢, foram obtidas sob a forma de um liquido
viscoso, incolor e de odor acentuado. Tanto 186 quanto 33¢c sHo es-—
LAveis ao ar, & temperatura ambiente, = podem ser armazenadas por
vArias semanas sob refrigeragio sem sofrer decomposigo.

O método de purificagdo de oxaziridinas decrito na
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literatura const itui-se em destilac3o a press3o reduzida. Entre-
Lanto, mMeSmMo 2 pressio reduzida, a destilag3o sempre levou & for—
magio de prod#icﬁg de decomposigio do heterociclo devido A instabi-
1idade do mesmo 4 temperaturas mals elevadasfg. Por outro lado,
obteve—se resul tados satisfatdrios na purificag®o das oxaziridiras
por crematografia de coluna. Este método apresentou boa eficiéncia
na~separaq§osﬁe impurezas e forneceu bons randiﬁentcs da oxaziridi
na pura.

0 espectro de absor¢ie na regiﬁo do infravermelho de
18 mostrou as pandas referentes a estiramento e deformagfic C—H a-~
l1ifatico e aromatico; no entanto, o espectro n3o & eluclidativo
guanto 4 estrutura ciclica. Shinzawa © Tanakapa atribuiram as
bandas na regiﬁc‘dehiéﬁﬁ & 734 em T acs modos de vibragfo do anel.,
por comparagao aos valores obtidos com epéxidos. For sua vez,
Krimmce3 atribuiu uma banda na regifo de 1400 em ' como sendo ca-
racteristica das oxaziridinas; porém, esta regifo tambem apresenta
bandas referentes as ligagB®es C—H dos substituintes aliféticas
do anel. O especiro de absorcfo na regiio do infravermelho n3o
foi considerado um dado conclusive com respeito a4 estrutura das
oxaziridinas, no entanto sugeriu-se a formagio do heterociclo pelo
desaparecimento da banda referente aoc grupo C—N da imina corres-
pondente.

O espectro de ressonancia magnética nuclear de proton
de 16 apresentou um singlete em 1,10 ppm referente aos prétons do

grupo t-butil., um singlete em 4,50 ppm correspondente ao préton
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ligado ao carbono do anel e um singlete em 7,30 ppm dos prétons

aromaticos. f=tes valores concordam com aqueles descritos por

& espectro de H-RMN de 23c apresentou dois dubletes
em 1,00 e 1,280 ppm & um multiplete em 2,20 ppm referente aoc grupe
isopropil. A presenga dé dois dubletes foi atribuida a nIc equi~
;.faléncia das metilas, devido A proximidade a um centro assimé-—
Lricom. Os protons aromaticos aparecem em 7.30 ppm, da mesma for-—
ma que em 16. O espectiro de 33¢ mostrou um singlete em 4,30 ppm
e outro em 5,10 ppm correspondentes ao préton do carbone do anel.
Por outfo iado, 18 apresentou somente um sinal para © préton do a-
nel. Comparande os resul tados acima aos da cis e trans-2-isopro-
pil-—ZBC4wnitrof‘enil)oxaziridina 8, = trans—2-t-butil-3(4-nitrofe—
nildoxaziridina -.g,z‘, sugeriu-se Jque 33 consistiria em uma mis-—
tyra de isdmer os cis e trans ao passo que 18 consistiria no iséme—
ro trans. A integracgdo dos sinais no espectro indicaram uma pro-

porgXo de 30% do isémero cis e 70% do irans Ctabela 2.

OsN
a» H
N~ ~
. &, ( ._( “,,
trans -8 trans -9
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Tabela 2
Espectro de Ressonincia Magnelica Nuclear de Préton & (ppm2
Hb Ha Ha Hﬁ
7, 684Cd,.8p>,;8,26(d,2p> 5,180s,1ipd 2,14¢h,4ip> 0,.70(d4d,3p>

0
)
@
}
10

1,20Cd,3pd
trans-8 7,56Cd,2p)>;8,14(d,2p> 4,86Cs,1pd 2,34Ch,1pd 1,27Cd,2pd

1,18¢d, 2pd
33c 7.300=s,10pd; 4,30C=s,1p5 2,200m, 2pd 1,001,220

{d,12p0

Com base nos estudos realizados por Boydﬂ'augeriu—
se que o préton do carbono do anel do isémero cis aparecetl em
campe mais baixo devido ao efeito de maior desproteg¢fc eletrdnica,
em relagfc ao isémero itrans, causado pelo par de elétrons do ni-
trogénio. Imaginou-se que a inexisténcia do isdmeroc gis para 2a
oxaziridina 16 seria devido as interag@es estéricas dos substi-
tuintes fenil e tert-butil.

A 2~isopropil-3,3-pentameiilenoxaziridina »104, foi
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preparada segundo © procedimento descrite por Krimm-. Este mé~
todo assemelha-se aquele utilizado na sintese de 186 e 33¢ porém,
neste caso, 2 imina precursora fol obtida "in situ" (esguema B1D2.

o
. \
. Hzﬂ——< a,C0, RCOzH -
e N N
04

0

Cesqguena BiD

HNo pra#edimento descrito na literatur—as foi wutili-
zado Acido peracético @1% como agente oxidante; porém, nesta sin-
tese, utilizou—se acido m-cloreperbenzéico pois dispunha-se deéte
reagente no laboratérioc e, principalmente, a manipulag¢io ¢ mais
simples e segura.

A oxaziridina 104 foi obtida sob a forma de um Liqui-—
do viscoso, amar ¢lado e de odor acentuado. O produte n3o foi iso-
lado na sua forma pura e tentativas de purificié-lo n3o foram bem
sucedidas. Desta forma, 104 foi utilizado nas rea¢Bes posteriores
com tracos de ciclohexanona. O teor de oxigénio ativeo foi deter-—
minado por titul ag&o {odométrica®, verificande-se uma pureza de
70%. A oxaziridina & estavel ao ar e manteve-se inalterada quando

estocada sob refrigeragio por varias semanas.
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O especiro de absorgio na regifo do infravermelho de
104 apresentou Ipandas referentes as vibrag@es C—H alifaticas.
També-ﬁ neste caso, o espectro de absorg¢ioe na regifo do infraverme—
1ho n¥e foi util izado como dado conclusivo com respeito a estrutu—
ra do heterociclo. Sugeriu-se a formag¥oe do helerociclo apds
titulag®c iodome&trica, na qual se detectou a presenga de oxigénio
ativo. o

O aspec:tro de ressonincia magnética nuclear de prdéton
de 104 apresentoil um multiplete em 2,50 ppm e dois dubletes em
1 00 e 1,10 ppm referentes ao grupo isopropil. Os protons meiili-
cos novamente apresentaram sinais com deslocamentos quimicos cis.f‘e—-
rentes, devido a n3o equivaléncia gerada pela proximidade a um

centro assimétri ot Os prétons do  anel ciclohexil aparecerem

como um muli;ipl ete ni¥o resolvide em 1,80 ppm.

4.2. ReagBes das Oxaziridinas com PalidioCIID

A.2.1. P-t—=butil —3-feniloxaziridina ,18,

Est udou-se a reatividade da 2-t-butil-3-feniloxazi-
ridina ,18, com compostos de metais de transic¢io e observou-se que

na reacfo com dicloreto de paladiobis(benzonitrila?, em benzenoc e

A temperatura ambiente, formou-se o complexo dicloreto de bisCpa-
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ladiO*pmclorc“tJ*ans~awt—butil*3~feniloxaziridina) 108, com rendi-

mento de 83% (esquema 523. O composto 108 apresenta colorag@c a-
marelo clara, & estivel ac ar e, a temperatura ambiente, pouco so-
1gvel em solventes organicos comuns, exceto em dimetilsulféxido. ©

composto 108 decompBe-se entre 140-144°C.

| 0
PdCI,(CgHg CN), . \NX | /f“‘\></c:
— 0’ Mog
<: j; <!

16 105

Cesquema BaD

O espectro de absor¢fo na regifo do infravermelho de
108 apresentou bandas referentes as vibragBes C—-H alifaticas =
aromaticas da 2-t-butil-3-feniloxaziridina y16,. Observou-se a
auséncia de bandas referentes a nitronas e compostos carbonilicos—
produtos de cisfo das oxaziridinas - confirmando-se assim a pre-
senga do sistema anelar do heterociclo na reagfo com dicloreto de
paladiobis(benzonitrilab. Como ja foi citado .anteriormente. as
oxaziridinas n¥o apresentam absorges na regifc do infravermelho
que sejam exclusivas do sistema anelar. Desta forma, nao foi pos-—

sivel analisar, através deste dado espectroscépico, efeitos de
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per turbagfo eletrénica causados pela coordenacfo da oxaziridina
aoc metal. Contudo, em estudos realizados sobre a reatividade de
ZH-azirinas c@m metais de transig¢io, observou-se estes efeitos em
compl exos de 2H—azirinas c<com palédic(ll?gq,

0O espectro de absor;ﬁo na regifc do infravermelho de
108, abaixo de 600 em +, mostrou bandas na regific de BOO a
806 cmﬂi, sugerindo a existéncia de ligagSes ?d—wCl e Pd—N. Os
complexos do tipcah%X4L2 com M = PdCIIY> e X = Cl apresentam duas
bandasc em 310—-300 em * e 280-280 em t, atribuidas as ligag@es
Pd— Cl1 Cponted e uma banda em 370-348 em™ * atribuida & ligagHo
Pd—Cl1 Cterwdnal)94. Por outro, lado Duriggﬁ sugeriu Jue as
bandas entre 436-528 em t se referem a ligag®o Pd—N. O composto
108 apresentou duasAbandas de mesma intensidade em 304 e 320 em’
e wna banda mais intensa em 388 em '. Baseando-se em dados da 1i-
teraturacga sugeriu-se gue as duas primeiras bandas seriam reiaw
tivas & ligacio Pd—Cl (ponted e a banda em 356 em ' a Pd—Cl
Cterminal). Uma banda fraca em 523 em * foi atribuida & ligégﬁa
Pd— N, indicando © Atomo de nitrogénic como sitic de coordenagio
na 2-t-putil-3-feniloxaziridina. Estes dados concordam com  agua™
les da literatura através dos quais observou-se que a coordenagdo
de oxaziridinas a prataCl> se d4 através do Atomo de nitrogénioan.

O= dados de anidlise elementar do complexo 105, alia-
aos dados de infravermelho de BOOQ a 200 em v, oo coerentes com

uma estrutura dimérica.

No espectro de ressonancia magnética nuclear de
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préton  observou—se o deslocamento dos sinais dos préotons da
oxaziridina para campo mais baixc, devido ac efeito de desproltegio
eletrénica, resul tante da coordenagio do heterocicleo ac metal. Os
prétons metilicos apareceram como um dublete em 1.40 ppm . Este
comportamento poderia ser atribuide ao volume do substituinte ©-
butil e & proximidade a outros atomos na estrutura do complexo
qué dificultariam a rotag8c da ligag3doc carbono-nitrogénio, gerando
um ambiente guimice diferente para as metilazs. Os prétons aromb-—
ticos apareceram desdobrados em dois ginais em 7,70 e 8,10 ppm,
indicando a formagio de ambientes quimicos diferentes para os mes-
mos. O sinal do préton do carbonoe do anel apareceu com um sinal

alargado em 4,85 ppm.

4.2.2. 2-isopropil-3-feniloxaziridina » 33

Da reacZo entre 33c e dicloreto de paladicbis(benzo-
nitrila), em benzeno e 3 temperatura ambiente, obteve-se o comple-—
wo dicloreto de bis(paladio—p—cloromtrans—a*ismpropi1—8~feniloxa~
ziridina) ,108, com rendimento de 85X Cesquema 53D O composto de
cor amarelo intensa & estavel ao ar, n3o higroscédpico, pode ser
eétocada A temperatura ambiente e decompfe-se entre 120 ¢ 138°¢. ©
complexo 106 & pouco soluvel nos sol vente crgénicos conuns, exceto

em clorofdédrmio dimetilsul féxido.
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PdClp{CgH5CNY,

% EAee
u ~
2

33 ' 106

{esquema 530

QO espectro na regifo do infravermelho do complexc 106
apresentou as bandas referentes as vibrag®es € H alifiticas = a-
romiticas dos substituintes isopropil e fenil do heterociclo.
Sugeriu-se a complexagio do heterociclo ac metal com preservagio
do sistema anelar pois o espectro n3o apresentou bandas referen-
tes aos produtos de cisZo do mesmo. Foi discutido no item ante-
terior gue o espectro de absorg¢fio na regifo do infravermel ho
dos heterociclos nZo apresenta bandas caracteristicas gque possibi-
litem analisar o©os efeitos de desprotegio eletrénica decorrentes da
.complexagdo. As mesmas considerac®es foram feitas com os dades do
do espectro de infravermelho de 108.

O espectro de infravermelho de 600 a 200 cm ¥ do com—
plexc 108 apresentou duas bandas em 278 e 285 em © referentes Aas
ligag®es Pd Cl C(ponted e um banda em 347 cm | referente A ligagHo

Pd €l Cterminald. O complexo 106 apresentou também uma banda em
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501 cm‘? que foi atribuida & ligag8o Pd — N.

O= resultados da anilise elementar indicaram a for-—
maqgo de um compl exo na proporgdo oxaziridina:?dﬂlz de 1:1. Ana—
lisando estes dados conjuntamente com os dados obtidos no espectro
de absorc¢Zo na regific do infravermelho de 600 a 200 cm ', sugere-—
se a formacio de um cemplexo dinuclear.

‘ No espectro de ressonancia magnética nuclear de
préton, a oxaziridina 33¢ livre mostrou dois sinais distintos em
5,10 e 4,30 ppm referentes ao proton do carbono do anel. Estes

csinais feoram atribuidos acs prétons dos isémeros cis e trans. Por

sua vez, a oxaziridina 33¢ coordenada apresentou somente um sinal
em 4,85 ppm referepte ao préton do anel. O rendimento de 106
excedeu em 15% a percentagem da trans-2-isopropil-3-feniloxaziri-—
dina na mistura de isémeros, supdndo-se entZo gque esie complexo
consistia em uma mistura da Lrans e da cis-2-isopropil-3-fenil -
oxaziridina coordenadas. Partiu-se entZo, do pressuposto de que
cada Qm dos isomeros de 33c sofreriam efeitos de desprotecdo ele-
trépica diferentes apds a complexagfo devido a prépria estereoqui -
mica de cada um dos isdmeros.

O préton do isémerc ¢is de IBe & mais desprotegido em

relagio ao isdmero trans, devido a proximidade do par de elétrons
do nitrogénioz{ Este efeito tornou-se menss pronunciado apds
a coordenac¥c ao metal, deslocando o sinal para 4,88 ppm. Por sua
vez, o préton do isdmero trans,. que ¢ menos desprotegido, tem este

efeito aumentado, deslocando ¢ sinal também para 4,88 ppm.
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O=s prétons o do grupe isopropil das oxaziridinas cis.
e trans apresentaram um deslocamento de 1,10 ppm para regifo de'
campo mals altos em relag¥o &s oxaziridinas livres. 0 efeitce de
desproteciio eletrdnica é bastante pronunciado em protons a ac ni;-
trogénic pela proximidade ao sitio de coordena¢Zo do heterociclo.
O deslocamente quimico das metilas € menor do qﬁa 0,1 ppm, avi—~
denciando que'o efeito de desprotegZo eletrénica nos prétons 7 ao
nitrogénic ¢ pouco pronunciado. Verificou-se o© desdc_abraménto do
sinal dos prétons aromaticos em dois sinais em 7,80 e 7,80 ppm.
Este comportamnto pode ser atribuido a criagio de um ambiente qui-
mico diferente para os prétons do anel aromitico apds a complexa~—

cZo ao metal Ctabela 33.

Tabela 3
Espectro de Ressonancia Magnética de Préton é Cppmd
Ha H H, : Hﬁ
trans-33¢c Clivred 4,30 7,30 2,20 1,00 - 1,30
trans-33c (coordenadad 4,88 7,80 - 7,90 3,20 1,00 - 1,30
cis-33c (livre2 8,10 7,30 2,20 1,00 - 1,30

cis-33¢ Ccoordenadad 4,85 7,80 - 7,80 2,20 1,00 - 1,30
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4A.2.3. 2-isopropil-3,3 pentametilenoxaziri dina ,104,

Estudou~se a reatividade da oxaziridina 104 com di-
cloreto de paladiobis(benzonitrilad em benzenc 2 temperatura
ambiente; obser vou-se a formagio do complexo dicloreto de bisCpa-—

1adio-u-cloro-trans-2-isopropil -3, 3-pentametilenoxaziridinad ,1086,

com 63% de rendimento (esquema 547, O complexo 107 é estavel ao
ar, A temperatura ambiente, n3c & higroscépico e decompBe entre

187-130 ©¢. © composto & marrom claro e £ pouco socluavel em sSol-~
ventes organicos comuns, exceto em cloroférmio e dimetilsul{féxido.
O resultade da anilise elementar indicou a formagio de

um complexo dinuclear com a proporg¢io oxaziridina: PdC}.z de 1:1.

"\

104

Cesquema 540

O espectro de absorgdio na regifio do infravermelho de
106 mostrou as bandas referentes as vibrag®es dos substituintes

isopropil e ciclchexil do heterociclo; sugeriu-se que na reagio
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do mesmo com I’dC12CC6H5CNDz nAo houve.ruptura do sistema anelar,
pois n¥o apareceram bandas referentes aos produtos de cisZo.

O espectro de absorgHo na regifc do infravermelho a-
balxo de &00 em ! apresentou duas bandas em 230 e 327 em * e uma
em 363 em * gue foram atribuidas as ligag@es Pd— Cllponte e

* ol a~-

Pd ClCterminald, respectivamente. Uma banda em S20 cm
£ribuida 4 ligagHo Pd.-N.

O efeito de desprote¢io eletrénica na oxaziridina foi
observado analisando-se o espectro de raséonancia magnética nu-
clear de préton. O sinal do préton o do grupo isopropil aparecsu
em 2,50 ppm, deslocado de 1,00 ppm para regific de campo mais bai-
xo em relagfo a oxaziridina livre. Os prétons metilicos e do gru-
po ciclohexil apareceram coms um ‘nico sinal alargado entre 1,00 e
2,30 ppm.

Através das reacBes das oxaziridinas 16, 33c e 104
com paladio(IID, observou-se que oS heterociclos coordenam—se ao

metal pelo Atomo de nitrogénioc e © sistema anelar do heterociclo &

preservado. Verificou-se que oS complexos 108, 108 e 107 sZEo di-

nucleares, estaveis ao ar e apresentam propriedades fisicas seme-
1hantes tais como ponto de fusdo e solubilidade. Através dos
dades de *H~RMM dos complexos observou-se um efeito de desprotegio
eletrénica que se estende a todos os prétons do hetercciclo, prin-
cipalmente aos prétons a ao nitrogénio. Observou—~se que tanto a
cis quanto a trans-2-isopropil-3-feniloxaziridina coordenam-se ao

pal adioCIId, supdndo-se que a estereocquimica deste heterociclo
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nZo & um fator d=eterminante na complexagio ac metal.

4.3 ReagBos dos CJomplexos 108, 108 e 107 com Trifenilfosfina.

Da rea¢fo de 105, 108 e 107 com trifenisfosfina, em
etanol seco, & temperatura ambiente, cbteve-se o sélido amarelo

ciaro 108, com rendimentc de 80, 78 e 82%, respectivamente Ces-

ma B5

R! R v

>§'N/ PPh PP{‘T’ cl

2 Ct + —_— 7 i

TN N\ed . P ) R>£°\
/ <:,/ 2 NR®
o] 2 R

¢
05 , & , 107 | 28

Cesquema 553

Os espectros de absorgfo na regifio do infravermel ho
dos produtos n3o apresentaram as bandas referentes aos

heterocicleos; no entanto, apareceram as bandas caracteristicas da
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irifenilfosfina na esfera de coordenagioc do metal. Us especiros

de 800 & 200 cm : apresentaram duas bandas em 235 e 250 em * e

uma banda em 354 em * que foram atribufdas as ligagBes Pd—Cllpon-—
te) e Pd—ClCterminall, respectivamente. Este resultado coincidiu
com o3 obtidos por Adams®* em complexos do Vtipo PdCl‘Lz, com
1;. = PRs

O= resultados de analise elementar de 108, reforgam
os dades de infravermelho, confirmando—se. a estrutura dinuclear
para este composto.

O= solventes destas rea¢Bes foram analisados, quanto
34 presenga dos heterocic10$. por oxidagio com iodeto em meio
scido. Obser vou-se a libera¢3io de id&do, concluindo-se que o=
heterociclos nido sofreram ruptura do sistema anelar.

N ftem 2.2.1.foram descritas reagBes de oxaziridinas
com trifenilfosfina que caracterizam-se pela abstragio do éto;nc de

oxigénio do sistema anelar e formac¥o da imina e do fosfindxide.

Porém, as oxaziridinas coordenadas 105, 106 e 107 nZo reagiram com

trifenilfosfina e a reagfZo mais favorecida foi a cocordenag3o desta
‘ao paladio. SupBe-se que a reagio da trifenilfosfina com o©
heterccicle e a coordenagio da mesma ao metal sejam reagles
concorrentes. No entanto, como a trifenilfosfina ¢ um ligante
forte, a coordenag¢fo ac metal deve ser mais rapida do gue o ataque

aoc anel.
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4.4. Comportamento das Oxaziridinas 18 e 33c na presenga de

coCl .BH O; CuCl 2H O e FeCl .
Zz 2 2 - a8

Est udos preliminares” tratando da reatividade de
diaziridinas com cloreto de cobaltoflII) mostraram gue as mesSmas
coordenam-se ac metal, preservando o sistema aneiar do heterociclo
Com base nestes resultados estudou—-se, inicialmente, o© compor-
tamento da o-t—butil-3-fenil-oxaziridina ,18, e da 2-~isopropil-3-
feniloxaziridina ,33¢, com CoClz. GHZO, Reagiu-se 18 e 33c com
CoClz.SHzO na proporgio metal:oxaziridina de 1:2 & 1:1 & tempera-—
tura ambiente por guinze horas e obteve-se um sdélido branco e
eristalino. Estes produtos foram identificados, através de dados
obtidos dos espectros de abzor¢¥o na regifo do infravermelho e
ressoniancia magnética nuclear de préton, como sendo  a N-t~butil-
benzamida ,52, ‘e a N-isopropilbenzamida ,108. Estes produtos tam-
pém foram obtidos na reagfo dos heterociclos com cloreto de cobre
CII> e cloreto de ferro ¢IIID>, em etanocl, a4 temperatura ambi ente

Cesquema 56).

Rl O\ ' O R;
M
Ve LR A7
R \ 3
R
16 33c 52 109

Cesquema 56D
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A reacZc dos heterocicleos 16 e 33¢ com CuClz.BHZO
foi feita com guantidades cataliticaz do metal e observou-se 2a
formagcf¥o dos produtos 52 e 108. Os resultados cbhservados nessas

reac¥es sio mostrados na tabela 4

Tabela 4
N-t—-buti lbenzamida, 52 N—-isopropilbenzamida ,108
Metal  1:1 1:2 1:10  1:100™ 1:1 1:2 1:10 1:100°
co'? 30,0 27,0 - - 32,0 28,5 - -
Fe' > 62,0 58,0 - - 45,8 30,7 - -
cut? 76,0 73,8 70,8 18,0 48,8 48,8 32,0 10,7

# Relacfo molar:oxaziridina

A obtengio de amidas a partir de oxaziridinas promo-
vida por ferroCIId> & descrita na literatura®. Emmons obteve a
N-t-butilbenzamida ,52, e a N-t-octilformamida,B7, a partir das o-—

waziridinas 18 e 30 na proporgio oxaziridina: ferro(II> de 10:1,

com rendimento de B8 e 87%, respecti vamente, No entanto, guando
trialquiloxaziridinas reagem com ferroCIID, nas mesmas condicdSes,

obtém~se uma mistura de amida, cetona, aménia, alcano e alceno.
Em analogia as reagles de peréxidos organicos com

=224
ferroCIId , Emmons e colaboradores propuseram um mecanismo



radicalar semelhhante para as oxaziridinas. Foi proposto gque o©
passo iniciador eocorreria através da transferéncia de elétron do
metal para a &xaﬁziridina com a formag¥e do radical aminocalcdxido
58, No caso das 2-t-alquiloxaziridinas o segundo passo consisti-
ria na transfer&rcia de hidrogénio do radical 58, para a oxaziri-

dina fornecendo =z amida e regenerando © mesmo radical Cesquema 30D

Fe®

NHR NHR

Cesquema 30D

A r eac¥o descrita por Emmons no esquema 30 foi feita
utilizando um sclvente prético, sendo que a formagZo do radical 58
seria promovida , também, pela protonag¥o do sdtome de nitrogénio

do heterociclo.
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No entanto, verificou-se que as rea¢cBes das oxaziri-—-
dinas 18 e 33c com cobaltolIId, cobrelII> e ferroCIlI> foram
faveorecidas na presenga de um solvente aprético, a acetonitrila,
pois observou-se um aumento de até¢ B0% no rendimentc das mesmas.

Observou~se , também, a formagdo s.j:ia's amidas B2 e 109
na presenga de metais em altos estados de oxidagEo. Este fato
opSe-se ao mercanismo proposto por Emmons, visto que nEc &
favorecide o aumento dos estados de oxidagHo de metais come ferro
CIIID e cobreCXId nas condigBes reacionais utilizadas. Analisan—
do-se estes doi s aspectos conjuntamente, sugeriu-se um caminho
reacional difer ente daquele proposto por Emmons. Com a cobtengio
de complexos éﬁELéVEi$ de oxaziridinas com paladioC(II>, supBe-se
que nas reagdes dos heterociclos com ferroCIII>, cobalto(lild e
cobre CII) ocorreria a formag3o de um intermediaric com a oxazi-
ridina cocrdenada ao metal. A maior basicidade do nitrogénio em
relag¥o ao oxigeénio levou a supor que a coordenagfo deu-se no A~
tomo de nitrogénio. Em vista disso, sugeriu-se o mecanismoe mos-—
tradoe no esquema 58

Apds a complexagZo do metal a oxaziridina ccorreria a
transferéncia oe hidreto para o nitrogénio e ruptura da ligag3o
N O formando a amida. Esta transferéncia de hidreto deve ser
facilitada pela presenga de densidade de carga positiva sobre o

nitrogénio, decorrente da compl exagio aoc metal.
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Cesquema 570

As consideragSes feitas por Emmons quanto ac me—
canismo das reagdes de oxaziridinas com ferrcCil> sZco consisten-
com um mecanisme radicalar, porém nZo se exclui a ocorréncia de
outros mecanismos para esta reagfio. A partir dos resultados ob-
tidos neste trabalheo, sugere-se que nas reagSes de oxaziridinas
com ferroCIlliD e cobreCIl) o mecanismo proposto no esquema 57

& mais favorecido do que o mecanismo radicalar
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5. Outros Rezultados

Os complexos 108, 108 e 107 foram refluxados =m
metanol a 55, com a finalidade de obter-se produtos de cls3o
dos heterociclos c¢oordenados ao palédio. Pordém verificou-se a
foxfmagzo de PdC(O>, F’d(‘.‘.].2 e uma mistura nIo tratévél.

Tnicialmente, tentou-se isolar predutos de cisZo do
heterociclo coordenade, visto que a temperatura utilizada no

tratamento de 108, 108 e 107 era inferior As temperaturas de

decomposigio dos complexos; no entanto, os resultados n3o foram
satisfatérios. Provavelmente, deve ter ocorrido a c¢isZo do
heterocicle com a formagio de um complexo instével e subsequente
di.spraporcionamento em Pd® e PdCl >

O refluxe da 2-t-butil-3~feniloxaziridina livre ,186,
em metanocl forneceu um sélido branco e cristalino com ponto  de
fusic de 83°¢C, que foi identificado como a a~-N-t-butilfenilnitro-
na, 31, C(esguema B58). As nitronas s¥o obtidas a partir da decom-

posig¢¥o térmica das oxaziridinas numa faixa de 80 a 100°¢ *2.

\ o, .
o) I ® X

Cesquema 582
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Estudou-se ainda, a reagdo do complexo 108 com
azoteto de sédic =m etancl a e65°¢ por 18 minutos e obteve-se um
sélido marrom ol aro, astével an ar e A temperatura ambiente
Cesguema B3>. O produto desta rea¢¥o apresentou no espectro da re-—
gifo do infraver melhe uma banda em i640 em T, provavelmente, refe-—
rente ao estiramento € O. Compar ando-ge oOS dados de IR com os da
N*t—butilbehzamiciag?, sugeriu-se Jque na reagcio de 105 com azoteto
de sédico, formou—se um complexo da N-t-butilbenzamida coordenada,
resultante da ruptura da ligagic N—O do heterocliclo. A banda re-—
ferente a ligag®eoc N—H da amida coordenada encontrou-se deslocada
para a regifo de freqgéncia mais baixa em relag3o 2 amida livre.
Este deslocamento pode ser atribuido ao fato de gue na amida coor-

denada a ligagZo N — H & mais fraca do gque na amida livre.

X, - -+
o’ Veg | I HA

o VA

Gl
2
105
marrd
852 (livred Com ! Ccoordenadal
» N —H : 3328 ' 3210
v G = 0 : 1640 1640

(esquema 59
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Reagiu-se a N—t—butilber;zamida com PdClzCC6H5C:N} em
diclorometane & temperatura ambiente e isolou—-se somente o0s rea—
géntes de partida. Constatou-se que a complexacBio de amidas aoc
paladioCIId n3o € faverecida, visto que, um pequenc ndmero destes
complexos ¢ descrito na literatura®. Desta forma a obtengZo de
complexos a partir da fiss¥o do siﬁtema anelar. de oxaziridinas
coordenadas aco paladio poderia ser um método GLil de obteng3o

dos mesSmos.
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6. CONCLUSAO

Tendo em vista os resultados obti.cios neste trabalho,
verificou-se gque a 2-t-butil-3-feniloxaziridina, a 2-isopropil -3~
f‘eniloﬁcaziridi na e a a—isopropil—-3,3-pent.amet,ile‘noxaziridina for-
mam complexos estaveis com paladie(IlID, mantendo o sistema anelar
preservado. No entanto, na presenga de cobaltoCIId, cobrellld e
ferroClIlId ocorre a ruptura da ligag3o nitrogénio~oxigénic do he-
terociclo fornecendo amidas como produtes.

Constatou-se que a coordenagio do heterociclo ao paladioc
CII> n¥o altera a estabilidade do heterociclo a temperétura ambi -~
ente;no entanto, A temperatura mais elevada e na presenga de um
solvente prético, o heterociclo coordenado se decompde.

Baseando-se nos dados dos espectros na regifo do
infravermelho, verificou-se que os complexos das oxaziridinas com
paladioCIId s#Ho dinucleares e que a coordenag¥oc da mesma ao metal
se d4a pelo Atomo de nitrogénioc. Verificou-se que a presencga de um
substituinte wvolumoso no Atomo de nitrogénic no dificulta a
coordenagfo aoc metal, visto que o forte cardter nuclecfilico do
nitrogénic em relagfo ao do oxigénioco se scbrepfe ao fator
esﬂérico. Constatou-se que a estereoquimica da Z-isopropil-3-fe-
niloxaziridina n3¥o & o fator determinante na complexaglio da mesma
ao metal, visto gque tanto o isdmero cis gquanto o itrans coordenam—
se ac metal. Através dos dados de ‘H~-RMN dos conpl exos chser vou-
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se que no heterociclo coordenado ocor;re um efeitc de desprote-
¢3o eletrdnica que se estende a todos os A&tomes do mesmo. Este e-
féit_o & decorrente da diminuig3o da densidade eletrdnica no hete—
rociclo como consequéncia da coordenaciZc ac metal.

Dz reagio dos . complexos com trifenilfosfina
obser vou-se a substituigZo do heterociclo na esfkera de coordenagio
do metal pela trifenilfosfina, sem ruptura no sistema anelar do
heterociclo. SupBe-se que a reagldo da trifenilfosfina com oO
heterociclo e =& coordenagdoc ao metal sejam reagdes concorrentes;
no entante como a trifenilfosfina € um ligante forte. a
coordenacio ao metal deve ser mais rapida do que o ataque ao anel.

Constatou-se que oS cloretos de cobalteCIID,

cobreCIID e ferroClIIs promovem a ruptura da ligag3o

nitrogénio-oxigénio do  heterociclo, fornecendo amidas como
produtos. Observou-se gque a utilizagdo de um sol vente polar e

aprético favorece a formac¥o do produto, visto que os rendi mgznt.os
das amidas foram maiores na presenga de acetonitrila do qgue eom
etanol. SupBee—-se que nestas condi¢B®es reacionais, o© mecanismo
radicalar preoposte por Emmons n3o seja favorecido, pois a
utilizacZo de metais em alto estade de oxidagfo e um solvente

aprético n3o favorece a formacio de uma espécie radicalar .
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7. PARTE EXPERIMENTAL

7.1. Aparelhagem UWtilizada

O= pontos de fusHo foram determinédos no aparelho
Mettler FP-5.

Oz espectros de ressonincia magnética nuclear de
préton foram obtides nos espectrémetros Bfuker‘ AW-850 e Varian
T-6C, operando em onda continua e FT.

Oz espectros de ab:-.?érc;ﬁo na regifio do infravermelho
de 4000 em T a 600 g::r:m1 foram obtidos no especirofotdmetro Perkin-
Elmer modé&lo 1430. Foi usado um filme de poliestireno como refe-
réncia. Os espectros na regido de 800 A 200 em ' foram obtidos
no espectrofotédmetro Specord M-80 (Carl-Zeissd

As analises elementares foram realizadas no Centrq de

Pesquisas da Rhodia, Paulinia, S.P.
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7.2. Procedimento Experimental

7. 2.1. Procedimento Geral da Sintese de Iminas

As iminas foram obtidas segundo o ﬁrocedimento des—
cerito por Texier*Boulletgﬂ

Em um balZX¥c de 100 ml foi introduzido 12,8 g de
alumina neuira para cromatografia Merck 60; 50 mmol de benzaldeido

previamente destilade e, sob agitagZo, foram adicionadas pequenas

por¢Bes de diclorometano. Em seguida foi acrescida uma mistura de
12,8 g de alumina e 50 mmol da amina. A mistura reacional foi
mantida sob agitacfo 3 temperatura ambiente por varias horas. A

imina foi extraida com duas porgdes de 100 ml de diclorometano e o

mesme foi finalmente evaporado.

~ N-benzilideno-t-butilamina ,81

A mistura reacional foi mantida sob agitagZo por 18
horas. © produte fol destilado entre 78-79°C sob pressio reduzida
com rendimento de B85%. Para o produto foram observados os seguin-
dados:

infravermelho: ®» €C N) = 1640 em '
"H-RMN CCCl, TMS>: & 1,10 ppm (s, 9p3; 8,10 ppm

Cs, 1pd; 7,30 ppm (s, Spo.
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—~ N-benzilideno-iscopropilamina ,103

A mistura reacional foi mantida sob agitag¢fco por B
héras. O produto foi obtido puro e com 80% de rendimnento,
i mfravermel ho: w (¢ N> = 1848 em
‘H—RMN CCCl /TMS> & 1,20 ppm Cd,6p; J = 6 Hzd; 3,40
ppm Ch, 1p, J = B Hz3; 7.20 ppm ‘Cm, 2pd: 7.30 ppm

Cm, 2pd; 8,10 (s, 1pd.

7 2.2. Procedimento Geral da Sintese das Oxaziridinas 16 e 33c

A< oxaziridinas foram sintetizadas segundo procedi-
mente descrito por Pews !,

Em um balZo de 2 bocas adaptado com um condensador,
foi adicionado 20 mmol de imina e 10 ml de diclorometano. Manf.ando
o sistema sob agitag¢i¥o magnética e resfriado em banho de gélo, foi
adicionade 22 mmol de Acido m-cloroperbenzdico dissclvidos em
50 ml de diclorometano ., num periodo de 40 minutos. A mistura
reacional foi mantida sob agitag¥o por 1 hora e permaneceu em
repouse por aproximadamente 14 horas. Em seguida, a soluglo foi
filtrada em placa porosa D-3 e o filtrado lavado com Lrés porgtes
de S0 ml de uma solugZo de sulfito de sédio 10%; trés porgles de
B0 ml de uma solugfo de carbonato de sdédio 10% e séco em carbonato

de =édic anidro por aproximadamente 2Z horas. 0 solvente foi
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evaporade A pressio reduzida. As oxaziridinas foram purificadas
em columa cromatografica, utilizando silica (0,08 - 0,20 mmo. A
pﬁl"” eza das oxaziridinas foi determinada através de titulag3o

i odométiri cagz

-~ -t -hutil-3-feniloxaziridina .16

Em uma coluna cromatografica com 80 g de silica foi
introduzido 2,82 g da 2-t-butil-3-feniloxaziridina impura ¢ a mesma
foi eluida com uma mistura de hexanc-—metanél a5 5.

Apés a purificagZo, a oxaziridina foi obtida sob a
forma de um liguido incolor com 60% de rendimento e 985X de pureza.

infravermelho: v = 3040, 2980, 14735, 1460, 1395,
12365, 1315, 1300, 1260, 1210, 1070, 1028, 910, 860,
750, 700 em .

iH-RMN CCCl /TMS: & = 1,10 ppm (s, 9pd; 4,50 ppm

(s, 1pd 7,30 ppm (s, Spd.

E—isopropil~3-feniloxaziridina ,33c

Em uma coluna com 100 g de silica foi introduzido
3,100 g da 2-isopropil-3-feniloxaziridina impura e a mesma foi e—
luida com uma mistura de hexano-etanocl 97:3.

Apds purificagio, a oxaziridina foi obtida scb a
forma de um ligquido viscoso e incolor com 72% de rendimento e 93%
| de pureza.

infravermelho: v = 23060, 323030, 2960, 860, 1453,
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41 =95, 1375, 13560, 1340, 1310, 1250, 1155, 1065, 1020,
e75, 800, 750, 695 cm .. |

*H-RMN CCCL /TMSD: & = 1,00-1,20 ppm (24, 12p3;
2,20 {m, 2p>; 4,30 ppm Cs, 1pd; 5,10 ppm Cs, 1ipd;

7 .30 (s, 10pd.

7.28.3. Sintese da Z~-iso-propil -3, 3-pentametilenoxaziridina .1 4

A 2-isopropil-3-feniloxaziridina ,104., foli obtida

segundo procedimento descrito por Kri mm>.

Em um balZo de duas bécas adaptado com um condensador
foi adicionado 28 mmol (2,480 g2 de ciclohexanona € 2,280 g de
carbonato de sodio. O gistema foi mantide entre 10-20°C o sob
agitag¥oe magnértica fol adicionado 25 mmel (1,800 g2 de isopro-—-
pilamina . Apds 2 horas fol adicionade B8 ml de ¢é&ter etilico e
28 mmol €4,312 gd de acido m—cloroperbenzdico dissclvido no mesmno
solvente a o°c. Apds 24 horas sob agitagBo a4 temperatura
ambiente, foi adicionada &gua destilada para solubilizaf o5 sSais
formados. A fase orginica foi lavada com cinco porgdes de agua
destilada e s&ca em carbonato de sédieo anidro. O éter etilico fol
evaporado 2 pr essio reduzida e o produtc foi obtido sob a forma de
um liquide viscoso e de coleoragfo amarelo clara, com 57 ,6% de

rendimento e 70 de pureza. . ’ -
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i mfravermelho: » = 2970, 2830, 2883, 14486, 1390,

413680, 1335, 1310, 1230, 1210, 1150, 1135, 1110, 800,
=65, 838, 820 cm &

-

*H-RMN  CCCl _/TMSD: &= 1,0-1,1 ppm (2d, &p, J

S.4 Hz> 1.6 ppm Cm, 10pJ>; 2.5 ppm (m, 1ip, J = 68,4 Hzd.

TitulagZo iodométrica das oxaziridinas

Procedimentoe Geral

A uma aliquota de 0,100-0,200 g de oxaziridina foi
foi adicionado 15 ml de Acido acético glacial e 2 ml de solug3co de
iodeto de sédio saturada. Apds 10 minutos foi adicionada 25 ml de

sAgua deionizada e o i&do liberado foi titulado com uma solugZo de

tiosulfateo de sddio C,1 N.

ObtengXo do Dicloreto de Paladio(bisbenzonitril ad

O dicloreto de paladio(bisbenzonitrilal foi obtido

segundo procedimento descrito por Hartleypg.
Em um balZo de 100 ml foi colocado 1,000 g de

dicloreto de paladdio e 25 ml de benzonitrila. A mistura reacional
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foi manti da sob refluxc & 100 e ate dque todo dicloreto de paladio
tenha solubili zado. Foi obtida uma solucfo vermelha escura, e
filtrada ai z‘-;da quente para eliminar o residuc formado. Ao
filtrade foi adicionade éter de petrélec e fol . ebtide um
precipitade amareloc. O mesmo foi lavadoc com éter de petrdleoc e

séco A VAacuo. O produto foi obtido com 84% de rendimento.

- 2.4. Procedimento Geral para a ReagZio de Oxaziridinas c<om

Dicloreto de PaladiobisCbenzonitrilad

Em u;n balZc de S0 ml foi colocado 20 ml de benzeno e
dicloreto de paladiobisCbenzonitrilad, sob agitagio, & temperatura
ambiente. Foi adicionada a oxaziridina e a mistura reacional
permaneceu sob agitagdo por quatro horas. Fei adicionado de 20 a
20 ml de &ter de petrdlec em pequenas porgdes e a misturé deoi
filtrada em funil de Gooch D3. O precipitado fol lavado com

varias porgBes de &ler de petrdlec e séco sob vacuo.

108, Foi utilizado 0,84 mmol (0,247 g de diclereto
de paladiobisCbenzonitrilad e 1,28 mmol 0,228 g> da Z2-t-butil-
3-feniloxaziridina ,18,. Foi obtido um sélido marrom-claro com
rendimento de 832 O mesmo decompBe entre 140-1 44%c.

infravermelhe Cnujol) » = 3050, 2800, 2850, 1455,
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1400, 1385, 1380, 1285, 1178, 875, 740, 700 em .
imfravermelho lonjinguo C(nujold » = 523, 356, 320,
=4 em T,

aridlide slementar:

calculada: C = 37,20; N

]
)
§
o 5

i

4,20%
ermcontrada: C = 37,90; N = 4,00; H = 4,20%
“H-RMN CCDCl_-TMSD: & = 1,45 ppm (d, Spd; 4,85 ppm

Cm, 1pd; 7,70 ppm Cm, 3pd; 8,1 ppm (2p, M1

106, Foi utilizado 0,75 mmol (0,285 g2 de dicloreto
de paladiobisCkenzonitrilad e 1,50 mmol (0,880 g da @-isopropil-~
3-feniloxaziridina ,33c¢,. Apés 4 horas de agitag3o o solvente foi
evaporade sob press3o reduzida. 0O élec obtido foi tratado com
cloroférmio e &ter etilico e resultou num sélido amarelo. O mesmo
foi lavade com é&ter etilico e sé&co & vacuo. ¢ rendimento da
reacfo fol de 885% e o produto decomp@e entre 130-135°¢.

infravermelho Cnujol): w» = 3045, 2880, 2830, ’14$5,
1385, 1368, 1247, 1150, 750, 740, 6C0 em '
infravermelho lonjinguo (nujoll: v = 4894, 3859, 240,
=70 em t.

1H1-RMN CCDCL _TMSD : & = 1,00-1,30 ppm ¢2d, 12pd;
32,20 ppm Cm, 2pd; 4,85 ppm (s, 28p2; 7.5 ppm (m, 8pd;
7,9 ppm Cm, 4pd.

anilise elementar:

calculada: € = 35,20; N = 4,10; H = 3,80%
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encontrada: ¢ = 358,00; N = 4,18; H = 3,88%

-M, Foi utilizads 0,32 mmol (0,128 gd) de dicloreto
de paladicbisCbenzonitrilad e 0,64 mmol {0,089 g> da S8-isopropiil-
3,3-pentametil enoxaziridina ,104. Foi obtide um sdélido marrom
claro com B3% de rendimento gue decompSe-~se entre 128-131°¢.

infravermelho Cnujold: v = 8985,' 2048, 2865, 1485,
1446, 1300, 1348, 1130, 1108, @25, 883, 827 em L.
imfravermelhe lonjingue Cnujold: » = 520, 363, 327,
2380 em T,

*H-RMN C(CDCl _~TMS>: 6 = 1,00 - 2,30 ppm Csinal alarga-
do, 17 pd; 3,80 ppm Cm, 1pd.

anilise elementar:

calculada; C = 32,50; N = 4,20; H = 5,1%
encontrada: C = 32,885, N = 4,30; . H = 5,19%

7.2.5. ReacBes dos Complexcs 105, 108 e 107 com Trifenilfosfina

Procedi mento Geral:

Em um bal%Sc de 50 ml foi dissolvido 0,08 mmol

CO,022g> de trifenilfosfina em 10 ml de etanol previamente
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degasado, sob atmosfera de argdnio. Foi adicicnado 0,04 mmol do
complexo e a =olug¥o foi mantida sob agitag3o durante 6 horas. O
sHlido f‘orma:dc:s foi lavade com varias porcBes de etanol e séco a
vAcUo. O sobr enadante foi titulado com tiosulfate de sddio C,1 N

de forma anidloga a titulag3oc de oxaziridinas.

108, Foi utilizado 0,088 g do complexo 108 e
obtéve-se um s6lido amareleo com 80% de rendimento. Titulagio
jodométrica indicou a presenca de 0,08 mmeol da oxaziridina 18 no

sobrenadante.

1068, Foi utilizado 0,027 g do complexo 108 e foi
obtido um s&lido amarelo com 75% de rendimento. Titul agHo
jodométrica do sobrenadante indicou a presenga de 0,08 mmel da o-

waziridina 32c¢ no sobrenadante,

107, Foi utilizade 0,088 g do complexo 107 e foi
obtido um sélideo amarelo com 82% de rendimento. Titul ag3o
iodoméirica indicou a presenga de 0,08 m mol da oxaziridina 104 .

© composto 108 apresentou os seguintes dados
espectroscépicos:

infravermelho CKBrd: v = 3060, 185835, 18570, 1480,

1

1435, 1100, 1000, 730, 880 cm .

384, 206,

it

infravermelho lonjinguo Cnujoll: v
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=25 cm—i.

7 2.6. Refluxeo de 108, 106 e 107 em Metanol

Procedimento Geral:

Em um balZo de S50 ml, adaptadc com condensador, foi
introduzido 20 ml de metanol e o complexc da oxaziridina com pala-
dio. A mistura reacional, sob agitagie, fol aqueci;ia a 8657 por 4
horas. A suspensXo tornou-se laranja com o aparecimento de um pre-—
cipitade marrom O scbrenadante foi e;.rapora.do a pressZo reduzida
e foi obtido um éleo marrom claro n3o tratavel. Foram utilizadas
as seguintes guantidades de complexo:

108, 0,25 mmol (0,177g>; 106, 0,20 mmol CO,1368g) 107,

0,18 mmol C0,118gd

7.2.7. Reagio de 108 com Azoteto de Sidio

Em um bal¥%¥o de 50 ml, adaptado com condensador, foi
introduzido 0,04 mmol CO,028 g do complexc 105 e 7 ml de etanol.
Foi adicionado 0,08 mmol C0,008 g) de azoteto de sdéddio dissolvido
em 3 ml de tanol e 0,2 ml de Agua destilada. A mistura reacional

foi mantida sob agitagfc e agquecimento a BB °e por 15 -minutos.
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Foi obtido um sdélido marrom escuro e um sobrenadante vermelho
escuro. 0O sobrenadante foi tratado com édter etilico e obtido um
sbélide marrom claro, gue apresentou os seguihtés dados no sspectro

deabsorgZo na regific do infravermelho Cnujold: | v

1§

3210, 2040,

1640, 1574, 1540, 1310, 1210, 698, 720 cm °.

7.2.8. RoagBes das Oxaziridinas 18 e 33¢ com CoClz. GHZO,

CuCl .2zH O e FeCl
2 2 -]
Frocedimento Geral:

Em um bal3c de S0 ml foi introduzido 1,40 mmol
de MClz. x}-IzG diluido em 1_0 ml de solvente. Foi adicionade 2,80
mmol da oxaziridina e mantido sob agitac¥o, a temperatura ambiente
por 15 horas. O solvente foi evaporado & pressZo reduzida e a
amida foi extraida do meio reacional com varias aliquotas de éter
de petrdleo. O mesme procedimento foi utilizado nas reég&es das
oxaziridinas 1868 e 33c com MClz. tzo na propor¢3c metal:oxaziri-
dina 1:1 e com CiuCla. BHZO na proporgio 1:10 e 1:100. O rendimento
das amidas B2 e 108 est3o relacicnados nas tabelas S5 e 6 respec—

tivamente.
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Metal

Metal

# Relagfo molar

20,0
62,0

76,0

22,0
45,0

48,8

Rend. (%) em ELCH

Rend. () em ELOH

Tabela B

N-t-butilbenzamida ,52

1:2 1:10 £:100" 1:1%

27,0 - - 72,0

88,0 - - 88,0

73,5 70,8 18,0 8s, 7
Tabela 6

N-isopropilbenzilamida ,109

Srrr—

1:2 1:10  1:100™ 1:1%
25,5 ' 85,0
20,7 | 72,5
48,8 32,0 10,7 83,7

metal:oxaziridina

1056

Rend. (%2 em HBCCN

Rend. (% em HSCCN



©

® N O O »

10.

ii.

12.

13.

14.

18.

16.

17.

18,

8. BIBLIOGRAFIA

Sehmitz, E.  Adv. Heter. Chem. Academic Press, N. Y.,1963,
2, 83. |
Huisgen, R-; Angew. Chemn. , 1955, 87, 439.
Clusius, K. ; Lithi, U, Helv. Chim. Acta, 1957{ 40, 448.
Huisgen, R. Angew. Chem., 1958, 87, 439.
Krimm, H. Chem. Ber., 1888, 91, 1057.
Emmogs. w. D. J. Am. Chem. Soc., 1656, 78, B5208.
Harnér, i..; Jurgens, E. Chem. Ber., 18857, 78, 5738,
Acheson, R. M. “An Introduction to the Chemistry of Heterocy-
cle Compounds. N. Y. John Wiley and Sons , 1978, 24.
Cannon, J. F. et alli, J. Chem Soc. perkin Trans II, 1972, 2,
1137,
Jerslev, B. Acta Cryst., 1867, 23, ©6485.
Eastes, J. W. et alli, J. Org. Chem., 1871, 36, 3847.
O=man, R.: Shvo, Y. Tetrahedron, 1878, (343, 2321.

Emmons, W. J. Am,. Chem. Soc., 1987, 79, §739.

Emmons, W. Heterocyclic Compounds, Part One, 19, ©24.
Bottini, A. T.; Roberts, J.D., J. Am. Chem. Soc., 1988. 80,
S203.

Anet, F. A. L.; Trepka, R, D.; Cram, D. J., J. Am. Chem. Soc.

1987, 88, 387.
Mannscherck, R. et alli, Chem. Ber., 18967, 100, 1778.

Lehn, J. M.: Wagner, J., J. Chem. Soc. Chemm. Comm., 1968, 148

107



19,

20.

21.
2z2.
23.
Z4.

25,

26.

a7.

28.

=8.

30.
31.
3=2.
33.
- 24,

36,

36

37.

28,

Brois, S.J. J. Am. Chem. Soc., 1968, ©0, 508.

Splitter, J. S.; Calvin, M Tetrahedron Letters, 1973, 41,
4107,

Boyd, D. K. J. Chem, Scc. €. 1868, 2650.

Brois, S. Tetrahedron Letters, 19868, (98>, 59Q7.

Schmitz, E.: Schramm, S. Chem. Ber. 1967, 100, 2593.

Hiyama, T. et alli, Bull. Chem. Soc. Japan, 1972, 48, 1863,
Aue, D. H. .; Thomas, S. D. Tetrahedron Letters, 1973, (250,
1807 |

Aue, D. H. ; Thomas, S. D. J. Org. Chem. 1954, 38, 3863,
Davis, F.: Upender, N.; Kluger, E. W. J. Chem. Soc. Chemm.
Comm., 1977, &5.

Davis, F-. et alli, J. Am. Chem. Soc., 1880, 102, 2000.

Davis, F. " Jenkins, Jr. R.; Yocklowich, 5. G. Tetrahedron
Letters, 1978,(58>, D171.

Grewspan, F. P. Ind. Eng. Chem., 1947, 38, 1536.

Pews, R. G. J. Org. Chem., 1987, 32, 1628.

Sehmitz, E. et alli, Chem. Ber., 19865, 88, 28B16.

Ogata, Y.; Sawak, Y. J. Am. Chem. Soc., 1973, a5, 46887.
Layer, R. W. Chem. Rew., 1863, 83, 489,

Jencks, W. P. Progr. Phys. Org. Chem., 1964, g, B63.

Padwa, A. J. Am. Chem. Scc., 18985, 87. 4365,

Hoft, E.; Rieche, A, Angew. Chem., 1985, 77, 548,

Hoft, E.; Rieche, A. Angew. Chem. Internat. Ed., 168685, 4,

S24. -

io8



25,

40,

41,

42.

43,

44.

458,

46.

47.

48,

49,

80.

51.

52.

53.

B54.

58,

568.

57.

58.

Schirmmans 3 P.: Weiss, F. Tetrahedron Letters, 1872, ’__?__;
833.

Tolstikov, G. A. et alli, Tetrahedron Letters, 1971, <303,
£807.

Belew, J. S.; Person, J. T. Chem. and Ind. , 1958, 1246.
Riebel, A. et alli, J. Am. Chem. Soc., 1980, 82, 1801.
Schulz, M. : Becker, D.; Rieche, A. Angew. Chem. Inter. Ed.,
196‘5; 4, S28.

F‘rer‘ner*y, M. J.; Fields, E. K. J. Org. Chem., 1964, 28, 2240.
Katsui, N. 3 Ichinoni, Y. Bull. Chem. Scc. Japan, 1859, 32,
787.

Splitter, J.; Calvin, M. J. Org. Chem 1988, 23, 65,
Shinzawa, XK.; Tanaka, I. J. Phys. Chem., 1954, 58, 1205.
Delpierre, G. R.; Lanchen, M. Quaterly Rewiews, 1805, 329.
Schmitz, E.; Chme, R. Angew. Chem., 1861, 73, 708.

Schmitz, E.; Ohme, R.; Schramm, S. Chem. Ber., 1964, 97,2821.
Sehmitz, £. et alli, J. Prakt. Chem., 1877, 3189, 274.

Horner, L. ; Jurgens, E. Ber., 1857, 80, £187.

Hata, Y.; Watanabe, M. J. Org. Chem., 1881, 46, 6510.

Béskin, m. J. ;3 Denney, D. B. Chem. Ind., 19359, 330. |

Dermer, ©. C.; Ham, 6. E., "Ethilenimine and other aziridi-
nes",New York, Academic Press, 1968.

Butler, A. : Challis, B. C. J. Chem. Soc. (R, 1871, 778.
Dinizo, S. ; Watt, D. J. Am. Chem Soc, 1875, g7, 6800.

Letsinger, R. L.; Trayham, J. G.; Bobko, E. J. Am. Chem. Scc.

109



53,

80.

&1.
ez,
63.
854.
S5,
86,
B87.
688,

&9,

70.

71.

72,
73.
74.
75.
76,
7.
78,

79.

1982, 74, 399

Robbotom, (. Tetrahedron Letters, 1869, (442, 3887,

Hassner ,  A.; Kacheres, A, Tetrahedron letters, 18970, (8530,
4623,

Anderson, JJ. ER. J. Am. Chem. Soc., 1€70, 82, 4978.

Trost., B. M. Zimam,.S. D. J. Org. Chem., 1973, 238, 932.
Davis, A. F. et alli, J. Am. Chem. Soc., 1-979, 101, 1044,
Walling, C.; Cioffari, A. J. Am. Chem. Soc., 1870, 82, 6608.
Miller, B. J. Org. Chem., 1977, 42, 1402.

Kauffman, 7T. Angew. Chem, Int. Ed. Engl., 1974, 13, £91.
Tamura, M. ; Kochi, J., Synthesis, 1871, 303.

Newcomb,M. ; Reeder, R. A. J. Org. Chem.., 1880, 45, 1489.
Karach, M. :; Fono, A.; Nudenberg, W. J. Org. Chem., 18250, i5,
763.

Schmitz, E.; Muraswki, D. Chem. Ber., 19635, g8, 2525.

Minisci, F.; Galli, R.; Malatesta, V.; Caronna,F., Tetrahedron

1970, (26>, 4083.

Hawkins, E. 6. E. J. Chem. Soc. Perkin I, 1873, 2188,

Emmons, E. J. Am. Chem Seoc., 1987, 749, 5522.

Gowenlok, B. G.:; Trotman, J. J. Chem. Soc., 18956, 18670.
Muller, E.; Metzzer, H. Ber., 1085, 88, 165.

Bamberger, E.; Seligmam, R. Ber., 1863, 35, 685.

Splitter, J. S.; Calvin, M. J. Org. Chem., 18985, -—-=, 3427.
Hawthorme, M. F.: Strahm, D. R., J. Org. Chem., 1657 ,--, 1263.

Oshire, Y. et alli Tetrahedron Letters, 1968, 4, 263:

110



20.
81 .
s2.

832,

84.
85,
86,
a87.

8.

89.
0.
1.
==
23.
24.
o5,
o6,

CG7.

a8,

Gublins, K. Ber., 1051, 94, 3287.

Gublins, E.; Morleck, R. Ann., 18900, 598, 180,
Komatsu, M. et alli, J. Org. Chem.. 1874, 38, 848.
Seidle, 8. : Huisgen, R.; Grashey, R. Chem. Ber., 1869, 102,
a=6.

Firestone, R. A. J. Org. Chem., 1972, 37, 2181.

Firestone, R. A. J. Org. Chem., 1968, 33, 22895.

Firestone, R. A. J.Chem. Soc. A, 1870, 18570.

Komatsu, M. et allii, J. Org. Chem., 3,9'5’4, 38, 887.

Crist, R.L.; Jordan, G. J.; Hashmall, A. J., J. Am. Chem Soc..
1974, 868, 4827.

Ghio, C.; Tomasi, J. Theor. Chim. Acta, 11973, 30, 1831.
Castel, A. et alli, J. Organm. Chem., 18986, 307, 208.
Texier-Boullet, F., Synthesis, 1988, G79.

Emmons, W. D.: Pagano, A. S. “Organic Synthesis”, 5§, 18i.
Shinzawa, K.; Tanaka, I. J. Phys. Chem., 19084, 88, 1208.
Boyd, D. R.; Graham, R. J. Chem. Scc. (C3, 19869, 2648.

Adams, D. M. ; Chandler, P. J. J. Chem. Soc., 189686, 604,
During, J. R. et alli, Spectrochimica Acta, 1865, 21, 1367.

Santos Filho, F. F. RBeatividade de Z2-H-azirinas Com Compos-—

tos do CGrupe de HNHiguel em Solventes Proticos e Aproti-
cos, Unicamp, Instituto de Quimica, Campinas, 1881, Tese de
Dout orado.

Durand, &.:; Jugie, G.

; Laurent, J. P. Transition Met. Chem.

ig82, 7, 310. -

111



©g. Hartley, T. R. Organom. Chem. Rew. ag, 18970, 123.

100, Sadiler Standart Specira, Philadelphia, Sadiler Research

Laboratories., 1873, 28.

i



APENDICE I

- Homenclatura ode oxaziridinas:

As oxaziridinas s3o nomeadas | segundo Seus
substituintes, iniciando pelos grupos orgdnicos ligadoes ao atomo
de nitrogénic e car bono respectivamente.

A figura abalxo mostra a sequéncia de numeragdio do

heterociclo,

0
\

C——N
3 2

o
\. . _ L
N 2~ fenil -3,3 - pentametilenoxaziridina
O\ '
%‘N 2-t-butil-3~iso propiloxaziridina

N 2-n-propil~3 -metil- 3- isobutiloxaziridina
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