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RESUMD

Neste trabalho, encontram-se descritos os métodos de
sintese conhecidos de heterociclos nitrogenados de trés membros
dos tipos 2-aminoazirinas e 2Z-iminoaziridinas.

Dentre essas vias de sintese, foram escolhidas e estu-
dadas as mais praticas e eficientes para a preparacic destes
dois tipos de ciclos, com a idéia de tornad-los acessiveis a quem
estivesse interessado em estudi-los nos mais diferentes aspec-
tos, em nosso meio.

Alpumas modificacgles tiveram de ser feitas com relagao
is rotas originais, para adaptd-las as possibilidades e necessi-
dades existentes no Brasil, bem como para contornar os problemas
surgidos nas partes experimentais.

Assim, foram preparadas as 2-aminoazirinas 1d-f (pag.
005) e as Z-iminoaziridinas Zm,n (pag.03o).

As trés primeiras ja sf3o conhecidas mas as duas Glti-
mas nio se encontram ainda descritas na literatura,

Para ¢ fechamento do anel das 2-iminoaziridinas foi
utilizada a catdlise de transfereéncia de fase com bons resulta-
dos, sendo este um método ainda inédito na obtengac destes ci-
clos,

Foram preparados também os complexos da Z-aminoazirina
1d e das 2-iminoaziridinas Zm e 2Zn com dicloretc de paladio. Com
plexos semelhantes ap primeiro se encontram ja descritos na lite
ratura, mas os dois Gltimos sdo ainda desconhecidos.

Dados espectroscopicos disponiveis destes complexos de
ram valiosas informacdes sobre suas estruturas mas sac ainda in-
suficientes para sua total elucidacio.



SUMMARY

This work describes the known synthetic methods for
three membered heterocycles of the type Z-aminoazirines and 2=
iminoaziridines,

From these synthetic methods, the most practical and
efficient for the preparation of these two heterccycles were
chosen for study with the idea of making these compounds acessible
to those interested in studying their diferent aspects in  this
hemisphere,

Some modifications were introduced inte the original
synthetic route in order to adapt it to the possibilities and
necessities of Brasil, as well as te overcome the problems which
appeard during the experimental work.

We prepared the 2Z-aminoazirines 1ld-f (page 005) and
the Z-iminoaziridines Zm,n (page 039). The aminoazirines are
already described in the literature. The iminoaziridines are not
yet described. Forthe ring-closing step in the preparation of
the 2«imincaziridines we used, with good results, phase transfer
catalysis, a method not before described in the preparation  of
these heterocyclic compounds.

The complexes of the Z-aminoazirine 1d and the Z-imino
aziridines 2m and 2n with palladium dicloride were prepared. A
complex similar to the first was already reported in the litera-
ture, but transition metal complexes of iminocaziridines are not

yet described. The spetroscopical data of these complexes give
good indication of their structure although they are insuf -
ficient for their total elucidation.
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CAPITULO

INTROBUCAO

Apesar de j4 serem conhecidas muitas reagoes e interme
didrios na sintese orgdnica, dia a dia vem sendo estudados e pre
parados novos compostos que podem possibilitar a obtengio  de
substincias de interesse que tem dificil preparacdo ou de novos
métodos de sintese com melhores rendimentos.

Ha também o interesse em preparar COMpostos ROVOS para
efetuar estudos e aplicagles préticas posteriores, os quais de-
pendem muitas vezes de reagentes precursores apropriados.

Assim, ultimamente, tem despertado muitec interesse na
quimica orgidnica, a julgar pelo grande nimero de trabalhos pu-
blicados e preparacic e estudos de anéis pequenos de diferentes
tipos, principalmente os de tres membros. Estes anéis sao, en
geral, termodinamicamente instaveis devido & grande quantidade
de energia acumulada nas ligacgOes tensionadas, em virtude de
sua geometria. o© que lhes confere uma reatividade extraordina-
riaikla E exatamente esta reatividade que os torna de grande
interesse como reagentes em potencial para a sintese de cic?
maiores e de compostos de cadeia aberta de dificil  pruparac®~
ou ainda, de compostos de utilidade ja conhecida.

Ciclos tensionades nos quais um ou mais ¢lementos s5ao0
hetercatomos devem ser obviamente de grande interesse, em vista
i variedade de produtos que podem gerar em fungdo do(s) h@tereé
tomo(s) no anel. Apesar da sua instabilidade termodinamica, es-~
tes compostos sio possiveis de serem preparados isolados por se-
tem em geral, produtos cinéticos.

Dentre estes heterociclos tensionados de tres membros,
tem chamado a atencdo como intermedidrio de sintese em potencial



dois tipos de heterociclos: as azirinas® e as aziridinas**., Com
relacdo a estes ciclos & possivel encontrar grande niimerc de tra
balhos publicados na literatura

Entretanto, & nas 2-aminoazirinas 1 e nas Z-iminoaziri
dinas 2 |Esquema 001| que & possivel esperar grande potencial em
termos de reatividade e sintese, pelo fato destes compostos alia
rem & presenga de um grupamento amidina - que € muito veativo -
a existéncia de elevadas tensGes nas ligacles destes anéis.

*  Azirina 3 o termo utilizado para denominar os_heterociclos de tr@s membros
que contém um atomo de nxnragenxo e uma lxgagao dupla endacleixaa‘gi. Exis
tem duas estruturas isomericas de azirinas, as guais sac denominadas de 1§
€ 2H-azirinas (estruturas I e II rasp&ctlvamente) pelo "The King Index™ b7l
e pelo Chemical Abstracts, que e a nomenclatura utilizada pela IUPAC.

Destes dois isome

ros, nao tem sido

possivel preparar
até hoje as 1Hwazi

ridinas I, visto a

grande iﬁétabilida

N de conferida pele
sistema antiaromi-
R’ tico de 47 ele-

" rrons

L H Entretanto, a no-
menclatura dada pe
in IUPAC para a8
azirinas 1l levam
& Causar confu-
soes, visto que

ela atribui a posicao 2 ac carbono com quatro lg&agees ﬁlmplﬁs do anel LI.
Por esta razac vem sendo utilizada cada dia com maior aceitagao a nomencla
tura gue denomioa a estrutura I comoe zmazlrxna e a Il como l-azivina. Se=
gundo esta nomenclatura, a poslgaa 2 & atribuida ao carbono da dupla Gl
do anel II.

E esta a nomenclatura adotada para descrever a2s azirinas no presente traba
iho.

%% Aziridina € o nome destinado para descrever os heterociclos nltrogenaéms
de trés membros, que nao possuem,ansaturagwas

endociclicas., Neste trabalha a posxgae 2 do

anel das iminoaziridinas sera atribuida a0

carbono anelar que partlclpa da dupla C=N exc

clelica do grupo imino.




Escuena (01

A combinacio desses dois fatores, tornam estes tipos de compos~

tos particularmente reativos aos ataques tanto nucleofilico como
N &

eletrofilico, dando produtes da abertura do anei! ],

Por um lado, a energia acumulada nas ligacgoes tensiona
das - que no caso das 2-aminoazirinas foram avaliadas como sendo
da ordem de 200 kjfmoli“i - faz com que esses compostos  possanm
ser suficientemente reativos para garantir-lhes a energia neces-
sdria em muitos tipos de reagBes. Por outro ladoe, o fato do par
de elétrons ndo ligante do grupo 2-amino amidinico estar parcial
mente deslocalizado sobre a dupla C=N |[Esquema 002|, assegura
uma elevada reatividade, fazendo destes ciclos reagentes versa-
teis e de grande potencial em sintese organica.

Esguema C0Z
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0s heterociclos dos tipos Z-aminoazirinas e Z-iminoazi
ridinas s@oc compostos relativamente novos e os trabalhos envol-
vendo estes dois tipos de anéis, se encontram recém publicados a
partir do ano de 1970,

Assim sendo, o nimero de publicacGes neste campo € bas
tante reduzido.

2.1 =~ 2-AMINOAZIRINAGS

72.1.1 - Méetodos de sintese

Encontram-se na literatura tres diferentes vias de sin
tese de 2-aminoazirinas, descritas no trabalho de revisao publi~
L]
cado por HEIMGARTNER[ %@

A primeira sintese foi publicada por RENS e GHOSEZ em
1§?ﬁisi. Ela consiste em fazer reagir amidas tercidrias 3 com
fosgénio seguida da eliminac8o de HCl catalisada por base organi
ca, dando a a-cloroenamina 4. |Esquema 0031].

Esta a-cloroenamina 4 se encontra em equilibrio com seu
sal de iminiocetena 5 correspondente. A adigao de azido de 50~
dio & a~cloroenamina leva & obteng¢io da o-azidoenamina 6, a qual
glimina termicamente uma molécula de nitrogeénio, formando as
Z-aminoazirina correspondentes la a lk. O rendimento global des
ta sintese variou de 70 a 80%.




1,3-6 R} R? R? R* Ref.
a CHq CHy CH CHy 19,71
b CeHe CH 4 CHy CHy 19,7]
C CeHe C,Hg CHq CH, [9,7]
d CH4 CH, C,Hg C H 19,7]
& CH,, CHy  ~(CHy) = O=(CHy),- 9,71
£ CHy CH, = (€H,) ¢~ {5,7]
g H CH, CH, CeHe 9
h ~{CH,) ¢~ C,He C,H, 15,7}
i H i-CqH, C,He C,H, b7 ]
j H t-C, Hy CH, CHg [ 7
k CH,y CH,=CH-  CH, CH P 7
1 CeHg0 mcomccﬂg)z CH, CHy e |
m H -CON(CHg), CH, CH I 6 |
n C,He -CON(CHg), CHg CH, I 6 |
0 CH, CoH¢ C, H, | 7

~(CHy) ¢~ CH, CH, 118 |
q CH, CH, CH, CeHe 130 |




0 segundo método para a obtengao de 2-aminoaziridinas
foi publicado por VIEHE et col. ®1, Neste método, partiu-se da
1,3~diclorotetrametilcianina 7, reagindo-se com cloreto de hidro
xilamina em meio alcalino. O produto assim obtide foi o diso-
xasol 8, o qual foi transformado em Z-aminoazirinas corresponden
tes 14,n por via térmica ou fotoquimica [Esquema 004].

Lescuems 004

Fsta via de sintese originou sempre uma 2Z-aminoazirina com um
grupo amida no carbone 2 do anel. O rendimento global variou en
tre 50 ¢ 90%, dependendo do grupo R, A utilidade deste método €
reduzida, visto a dificuldade de se preparar os reagentes do ti-

po 7 .

o

NEUNHOEFFER e OHngi, descreveram a terceira via de ob
tencio de 2-aminoazirinas |Esquema 005|. Reagindo a baixa tempg

Eesouvema 005




ratura a ciclopropenil-3-azida 9 com a inamina 10, obtiveram o
ZH-triazel 11 e a 3(3 ciclopropenil)~2Z-aminoazirina lo, com ren-
dimento de 20% em azirina.

Na mesma publicacao foi discutido o mecanismo dipolar
da cicloadicfio-1,3 que leva a obtenc#o do lH-triazol 12, bem co-
me as transformagdes deste ciclo para os heterociclos 11 e 13.Es
te (ltimo produz a 3-ciclopropenil-Z-aminoazirina lo pela elimi-
nacdio de uma wolécula de nitrogenio.

Este processo de preparagfo € ainda pouco estudado nao
sendo conhecida a sua potencialidade, e os reagentes utilizados
sdo de dificil obtengdo.

2.1.2 -~ Hstrutura e reatividade

As Z-aminoazirinas s@oc heterociclos de trés membros,on
de o heterodtomo € o nitrogénio. Um grupo amina encontra-se 1li-
gado ao carbono de dupla endociclica, da qual participa o nitro-
génio do anel, perfazendo no conjunto o grupo funcional amidina.
Neste grupo, o par de elétrons ndio ligante do nitrogénio do gru~
po 2-amino, Se encontra em conjugag8o com a ligacdo dupla C=N do
anell'® . Esta conjugacdc & decorrente da interag@o do  orbital
que contém o par de elétrons livres do nitrogenio do grupo 2-ami
no com o orbital p do carbono que participa da ligacao dupla C=N
endociciica |Esquema 006].

Lsquema G006

A comparacdo dos comprimentos das ligagoes dos grupos
amidinas da 2-aminoazirina la e da amidina analoga 14, mostraque
esta interac8o € de igual intensidade para estes compostos (liga
cao C-N simples}. Entretanto, a dupla endociclica sofre maior



interacio do que a dupla da amidina de cadeia aberta |Esquema 007]

= 4

b, 12} fod, v, 6] s} ad
! : P,

445458 418 41 Cini[pam)
Esquema (007

£ justasmente o grupo amidina que torna o anel particularmente rea
tive.

Este grupo possui um carbono com densidade eletronica
baixa por estar situado entre dois atomos de nitrogenio mais ele~
tronegativos. Este atomo de carbono, €, portanto, ¢ ponto onde
deverioc ocorrer o5 ataques nucleofilicos ao anel.

Por outro lade, o nitrogénio do anel &€ ¢ atomo de maior
densidade eletrénica da molécula, e o mais eletronegativo do gru-
po amidina, por participar da ligagao w, e por receber a densida~
de eletrdnica doada pelo nitrogénio do grupo 2-amino.

Deste modo, o nitrogénio anelar é o alvo natural de
qualquer ataque eletrofilico ao anel.

A basicidade da 2-aminoazirina la € inferior a da amidi
na andloga 15, apesar dos efeitos mesoméricos serem  semelhantes
|Esquema 008].

Lsguema 008

W\Qaﬂwﬁ . . %Kﬁ.z it e

] 3‘ 2 * L3 L - r rd
ﬁ@&?i i atribuiu esta menor basicidade ao elevado carater "s"do

par de elétrons livre do nitrogénio do anel, e a pouca energia
que receve na formagldoc do ion iminoaziridinio, como no caso das




reacBes de abertura do anel. J& & bem conhecido que as ligagOes
simples dos anéis de trés membros tem algum caridter de liga-

cdo ngsl’ sendo este tipo de ligacgdo um modo de diminuir a ten-

sic a que estdo submetidos os orbitais sp® dos atomos de carbono
do anel em virtude 3 geometria anelar. Este carater = das liga-
c6es € decorrente de uma interacao menos eficiente entre estes or
bitais, devida a superposicio intermediaria entre afrontal e a la
teral, correspondente ds ligagfes puras o e w vespectivamente. A
molécula de ciclopropano |Esquema 009] € o modelo tipico para es-
ta classe de ligacdes simples.
A presenca de uma ligagao du~

H
H %//
pla endociclica aumenta consi- %\\\

deravelmente a tensao no anel.

Isto porque ela & mais curta e
menos flexivel que a  ligacgdo
simples, causando uma diminui-
¢do do angulo & ligagdo dupla,
Finalmente, as duas  ligagodes
simples do anel deverdo ter
maior tensado do que as do ci-

Fscuena 009

clopropano, pois os Angulos in
ternos entre os orbitais hibri
dos dos Atomos que participam da ligagioc dupla endociclica sao
maiores daqueles existentes nos orbitais hibridos do dtomo de
carbono do anel que ndo participa da ligacgdo dupla.

Esta breve an#lise estrutural mostra que € possivel es
perar uma elevada instabilidade termodinamica das moléculas de
2-aminoazirinas, e consequentemente uma elevada reatividade e po
tencial em sintese organica.

2.1.3 - Tipos de abertura anelar

Tem sido observado a abertura do anel de Z-amincaziri-
nas pela quebra das tres diferentes ligacfes do anel, dependendo
das condigoes da reagﬁ@!k[,

A pirdlise, em fase gasosa, das 2-aminoazirinas la-g -~
realizada por GHOSEZ et col.il?i - levou a abertura do anel na
ligacdo C*-C? |[Esquema 010, dando o l-dialquilamino-Z-azabuta-1,
J-dieno 16, o qual faz cicloadigao tipo {2w + 4w| em presencga de
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compostos contendo ligacfes duplas ou triplas ativadas. Osprodu-

tos assim obtldaa?sgg piridinas e diidropirazinas substituidas
H
do tipo 17 e 181 L,

/\/K

16

~HNR?

CE2-COLCH,

Esguema 010

A reagio da 2-amincazirinas la com dcidos protonicos fortes, con
duz 3 formagldo do sal de imincaziridinioc 19, o qual sofre elimi-
nagdo do dcido protdnico e 3 abertura do anel da ligagi@o N*-C*® ,
produzindo a metacrilamidina 20 |Esquema 011]. O sal 19 sofre

R3
@Q?N R
N DNeOH
Lscuena 011 W x®




i1

abertura anelar, adicionando uma segunda molécula de 1f, que
por tratamﬁng? %?migaﬁﬁ inorganica leva a formagio da diidropi~
razina 21 R B
A abertura anelar na ligacdo dupla N'-C?, foi constata
da na reagao da Z-aminoazirina la com acides carboxilicos |Esque
ma 012]. Nesta reagdo, forma-se primeiramente a aminoaziridina
intermediaria 22, a qual sofre um ataque intramolecular no grupo

carboxilato, obtendo-se a diamida 24, via o ion anfétero 23124,

bsgquera 012

2.1.4 - Algumas reagOes das 2-aminoazirinas

Com a idéia de ilustrar alguns aspectos da reatividade
das Z-aminoazirinas, sdo descritas a seguir algumas das reagdes
destes anéis, as quais foram extraidas da litaratura recente.

2.1.4.1 - Redugdo com LiAlH4 e posterior hi&r&lisalgl

¢ tratamento da 2-aminoazirina 1f com LiAlH, leva a ci
sdo da dupla C?-N' originando como intermedidrio o dipolo-1,4 25,
o gual hidrolisa com perda do grupo Z-amino, formando o a-amino-
aldeido 26 |Esquema 013]. Este a-aminoaldeido dimeriza elimi-
nando uma molécula de Agua para formar a diidropirazina 27.
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Esguema 013

- . -, R 21
2.1.4.2 - Reacoes com derivados de acidos carbexilxcesl i

As Z-amincazirinas la e ld quando em presenga de clore
tos de acila sofrem a abertura do anel pela cis@o da ligacao sim
ples N'-C?®, formande o sal 28, o qual pela adicdoc de bases orga-
nicas & transformado na N-acilamidina 29 |Esquema 014].

N
ReCHgy -Caghyp € CaHgrC aMSQCsz'&CﬁHﬁ)zQHg CoHgO4(CHyly

Esguema 014

0 tratamento da mesma 2~aminoazirina la com anidridos de dcidos
carboxilicos leva a abertura anelar pela cisdo da ligagdo dupla
C*=N' |Esquema 015}, formando o derivado de diacilamino 30. Uma
pequena parte deste composto sofre desidratagfo, transformando-
se em N-acildialquilaminoxazolina 31.
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Esquema 01°L

2,1.4.3 -« Reacdes com heterocumulencs

As reacdes de amidinas com heterocumulenos como dissul
feto de carbono, isocianatos, isotiocianatos e as cetenas sdo
bastante conhecidas[azg. Entretanto, as reacOes dos mesmos com
amidinas tensionadas como as 2-aminoazirinas, sdo ainda pouco co
nhecidas e oferecem novas e interessantes perspectivas nesta
ireal®l.

As 2-aminoazirinas la-c reagem com dissulfeto de carbo
no 4 temperatura ambiente formando primeiramente o dipolo é&“’z
|Esquema 016},

Esquema 010




Dependendo do grupo aralquil sobre o carbone 3 da Z-aminoazirina
original, este dipolo pode levar ao biciclo 33 ou ac cation l-a-
zaalilico 36. O biciclo 33 sofre expansdo anelar dando o fon

anfotero 34 que se encontra em equilibrio quando em solucdo, com
a estrutura tipo heterocumuleno 35. O fon anfétero 36 pela sua
ver origina os heterociclos 37 e 38.

De modo semelhante reagem os isotiocianatos com as 2-a

o s . Lo, . &
minoazirinas 1lb e lc¢, formando o intermediario dipolar égi ’a“g,
o qual sofre expansiao anelar que, dependendo do substituinte R

da origem aos fons anfdteros 40 ou 41 |Esquema 017

RaCHa, k=CaHyy M CHR0CHs  Cote s g1 CoHelO, Tos |
3 & 6 RIVE ST

Escuema 017

Este Qltimo fon anfdtero se encontra em equilibric com a carbodi-
imida 42 de estrutura aberta., A adigdo de mais duas moléculas de
isotiocianato ac ion anfdtero 41 leva a obtengio da triazina 43 |
A reacdo da Z-amincazirina la com a difenilcetena 44 leva &en§}0~
duto 3-oxazelina 46, que tem como intermediario o dipole 45 {Es=

quema 018{. Este dipolo sofre abertura do anel de trés membros,

para originar o ion anfétero 46, o qual sofre nova ciclizagdo for

. 13,23 24
mando o anel de cinco membros 47 LA 1




L5

Escuema 018

2.1.4.4 - ReacOes com heterociclos que possuem grupos N-H acidos

0 caminho destas reacles depende do tipo de heteroci-
clo que tem o grupo N-H dcido. Assim, a reacfo da Z-aminoaziri-
na la com heterociclos tais como a Sacarina 48 (X=50;)} ou a fta
limida 48 (X=C0) levam 3 obtencdo de heterociclos do tipo 50 2]
os gquais sao produtos de expansao anelar do aduto dipolar 49 {Es
gquems 0191.

X % 803)CO

Esquema 019
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Com a ftalo-hidrazida 51 em DMF seco, € obtido o produto dipolar
52 com bons ren&imentmgszg, Este aduto sofre a guebra do anel
de cinco membros pela adigdo de Hy0, levando & iminoftaloidrazi-
da 53 |Esquema 020].

Dscuena 020

0 acido 5,5-dietilbarbitdrico 54 reage com a Z-aminoazirina la pa
ra dar a uretana 55, a qual por perda de uma molécula de agua e
outra de COy, se transforma no derivado do 4-himidazol éﬁ}za; [Es

L]

guema 021

Lscuema 021
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7.1.4.5 ~ ReacBes com haletos de metais de transigdo

Estas s3o as unicas reagdes conhecidas de 2-aminocaziri-
nas onde o anel ndo sofre abertura. Aqui o composto se comporta
como uma molécula com cardter basico, ligando-se ao metal de tran
sicdo pelo nitrogénio do anel.

A reacdo da 2-aminoazirina la com dicloreto de paladio~
bis(benzonitrila) dd como produto, o complexo quadrado planar di-
cloreto de palﬁdiw~§§§§§mbis(Zvaminmazirina) correspondente ;ﬂas
|Esquema 022].

PCLBCNY, |
Ba W
%MN“ Cl R
; s7
z‘ﬁﬁ’ﬁ%
CH{CN/CHCly

Fscuema UZ2

Com brometo de zinco e utilizando-se como solvente uma mistura

de acetonitrila e diclorometano, as Z-aminoazirinas la e lg for-
3l .

mam 0% complexos correspondentes §§l | |Esquema 022

.« As estruy
turas destes complexos devem ser consideradas como sendo tetraé-
dricas, em comparacic aos complexos de estrutura ja conhecida com
ligantes relativamente 5emelhantesi31].




ig

o2 =~ Z-IMINOAZTRIDINAS

2.2.1 - Metodos de sintese

As primeiras tentativas de sintese de heterociclos do
tipe Z~iminocaziridinas se encontram descritas na literatura a
partir de 1969,

22 e T
DEYRUP et awlwi | estudaram as reacgoes entre iminas
e isocianatos, partindo da observacdo de trabalhos anterio-
i&ﬁ\,ﬂ&! o 2 iy . N
Tes nes quais a presenga de heteroatomos na “rede w''(sic)

dos metilenociclopropanos, levava a um facil rearranjo molecular
|Esquema 023]

Laguema 0235

A-—NEET

As reacBes foram realizadas em tubos selados a 100-120°C, partin
do das N-ariliminas 59 e do t-butil isocianato 60 |Esquema 024].
Foram obtidos, principalmente, produtos de adigdo tipo 2:1 como
as 2,3-bis(t-butilimino)azetidinas 61 a 64 e produtos de adigdo
tipo 1:1 como os 3-t-butilamino-2-fenilindois 65 e 66. Nao foi
observada a formagao das 2-imincaziridinas 2a,b.
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Esquema 025

2,67 R? R? R R*
c H C(CH3) 5 CHy C(CH3)3
d “H C(CH3) 5 C(CH3)% CHy
e H C(CH3) 4 CHy CH4

0 mesmo grupo de pesquisadores puhlicaraminal a sintese das Z-imi
noaziridinas 2e-i pela adigao dos cloretos de a-bromoimidoilas cor
respendentes.68a~c a um excesso de t-butilamina, a temperatura de
0 a 259C |Esquema 026]. Estas reagles foram feitas numa Unica e~
tapa sem isolar as o-bromoamidinas intermediarias.

R g Escuema 026
1~ BulNH
0-35C aﬁ N\ﬂa
o

z | Y R? R? R* 68 R® R® R7
£ Chz CHE (Cﬁg}gﬂ CH3 a CHE Cﬂg ?HB
g CH3 ﬂHB QHB (CHS)BC b CH3 CH3 C(ﬂﬂz)g
h CHy;  (CHy) € ¢ | CH,
; (CHg) sC  CHy
i Me Me (633)2C1H2 (CH3)3C
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Pela fot6lise da alquilidentetrazolina 69 a -60°C, QUAST et col.
obtiveram a Z-imincaziridina ggﬁ”f

Esquema 027].

f%mi fﬁ/_&pgm H

THF

et N _ Escuema 027
y ) Nz N“’“-@ 7 ‘
y ‘

K s 2

E-2

Recentemente, TEYSSIE et col.iga’gslg na tentativa de sintetizar
a Z-iminoaziridina 21 a partir da diisopropilcarbodiimida 70 e
do dialquildiazoacetate do tipo 71 |[Esquema 028 obtiveram o de~
rivado do oxazol 72.

fscuena 078

M= Cu,Rb S,

il R=CHyg, CoHe ™ Cablg " _B\w
0

Nestas reagoes foram utilizados sais de metais de transicio como
catalisadores,

2.2,2 « Estrutura ¢ reatividade:

As 2-iminoaziridinas 2 sdo heterecicles nitrogenados de
trés membros que possuem um grupo amidina fazendo parte do  anel
[Esquema 001|. Diferindo das 2-aminoaziridinas, estas possuem a
ligac@o dupla C=N do grupo amidina, exociclica.

Também no ciclo das Z-iminoaziridinas, o par de elé-




trons livre do nitrogenio do anel pertencente ao grupe amidina en
contra-se parcialmente deslocalizado devido a interacgao destes
com o orbital p do carbono da dupla C=N exociclica |Esquema 029].
Todavia, & possivel esperar uma interagdo menos eficiente do que
no caso das 2~aminoazirinas, visto que o par livre do nitrogenio

do anel ndc pode se orientar, a fim de estabelecer uma melhor in-
teracdc entre esses orbitais. Esta impossibilidade de orientagao
& devida a rigidez do anel de trés membros e da dupla exociclica
gue se encontra ligada a ele no mesmo plano.

- bt
. h -
~ 3
Escuema 029

As medidas de comprimento de ligagd@o calculadas a partir de anikg

R e . & § .. © e e .
ses de difragao de raxQSwX! | da 2-iminoaziridina 2i |Esquema 030]
estio em concovrdancia com os argumentos colocados acima.

osi
/}é C=N (p™) 128

C-N {p™) 137

2 Eecuens 030
AR —————————

De fato, quando comparados os comprimentos das ligagdes do grupo
amidina da 2-iminocaziridina 2i com as das outras amidinas |[Esque
ma D07|, observa-se que a ligacao C-N simples da 2-iminocaziridi-
na analisada € significativamente maior (3 pm). Uma outra expli
cagdo plausivel € que o anel tende a atingir a mixima expansdo
possivel para minimizar a instabilidade termodinamica, afastando
os orbitais dos atomos de carbono e nitrogénio em questdo, dimi-
muinde assim essa interacdo.,
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f justamente por esta razdo que € possivel esperar uma menor ten

sdo anelar nas 2-iminoaziridinas do que nas Z-aminoazirinas, e

pelo fato da auséncia da dupla endociclica. Mesmo assim, € pos-
L - il ol - - « + "

sivel esperar consideravel tensao no anel das Z-iminocaziridinas, em

vista 3 diminuicfo do angulo interno entre os orbitais hibridos

do carbono que participa da ligacdo dupla exociclica.

A presencga do nitrogénio com seu par livre de elétrons
" x * . u 2 3 = b o +
no anel ripgido das aziridinas, origina isomeros opticos, tendo
como centro de quiralidade o proprioc atomo de nitrogénic do anel.
Por outro lado, a existencia de uma dupla exociclica origina a

isomeria E - Z, a qual combinada com a isomeria optica di& o-
rigem a dois pares de enantidmercs os quais sdo isOmeros E -
i entre si |Esquema 031}.

Inad

M . S ' E
Esguema (031 -

QUAST et col.!®®!

forma-se de preferéncia o isOmero E , o qual se encontra em
equilibrio com seu isdémero 2 que € mais estavel termodinami-
camente a temperatura ambiente. A razdo da formagdo preferencial

tem mostrado que a baixas temperaturas (m40GC}

das E - Z-iminoaziridinas foi explicada na mesma publicagio, co-
mo sendo decorrente da menor repulsido existente entre os pares
de elétrons isolados dos atomos de nitrogenio do grupo amidina |,
quande ocorre o fechamento do anel.

Nada foi encontrado na literatura sobre a sepavagao dos
o il “ - . - . a »
antipodas opticos destas 2-iminocaziridinas. Provavelmente a ins

tabilidade deste tipo de compostos devem dificultar a resclugao
dos pares de enanticmeros.




2.2.% - ReacOes das 2-imincaziridinas

A Unica rea¢fo encontrada na literatura para Z-iminoa
siridinas consiste na sua decomposicio térmica (termdlise), rea-
lizada por QUAST et cal.lsai
se decompdem, dando como produto principal os correspondentes i-

Assim, as 2~iminoaziridinas Ze-i

*®

socianatos 60 e iminas 59 |Esquema 032

25%

Esquema 037 73 ¢

Uma fracio das Z-iminoaziridinas 2e, 2f e 2i sofreram isomeriza-
¢do de valéncia, tendo ocorrido uma transferéncia 1-5, produzin-
do a metacrilamidina 73. Outras isomerizagoes de valéncia tam-
bém foram observadas, segundo 0s autores.
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CAPITULO

OBJETIVOS

Tendo visto a reatividade e de algum modo, o potencial
de sintese das 2-aminoazirinas e 2-iminoaziridinas, & natural que
existam grupos de pesquisa interessados em estudar estes compos-
tos sob diferentes aspectos. De fato, & possivel observar na 1li-
taratura r&canta!“f ¢ grande interesse existinte em torno das 2~
aminoazirinas. Entretanto, sdo poucos os trabalhos publicados so
bre zwiminoaziridin3553§“39! e praticamente nao existem na litera
tura, artigos sobre a reatividade destes anéis. Esta é portanto,
uma area promissora na qual ainda serfo desenvolvidos muitos tra-
balhos.

Embora estes heterociclos sejam descritos na literatu-
ra, ndo se encontram publicados até hoje, m&todos de sintese acom
panhados de suas respectivas partes experimentais para a sua ob~-
1o e realiza
das em universidades européias, cujo acesso se torna muito restri

tencgio, a nio ser em dissertacbes de pos-graduacio

te em nosse melio.

0 objetive do presente trabalho € portanto, descrever
métodos gerais e praticos de sintese para estes cicles, acompanha
dos de suas respectivas partes experimentais, para a obtencio de
alguns destes dois tipos de heterociclos aqui ne Brasil. Foi ne-
cessario por conseguinte, considerar fatores como a dificuldade
dos métodos e reagdes, bem como a acessibilidade dos reagentes,

Assim, foram escolhidos e testados somente alguns méto
dos de sintese ja conhecidos, introduzindo-se alteracdes quando
necessdrio e, de acordo com os reagentes disponiveis.

0 presente trabalho estd enderegado principalmente 3-
quelas pesscas que estejam interessadas em preparar estes ciclos
para seu posterior estudo.

E preciso mencionar entretanto, que muitas informacoes
referentes a estas sinteses, s0 se tornaram disponiveis quando a
parte experimental da pesquisa se epcontrava na sua etapa final ou
ainda, quando em plena fase de elaboracdo desta breve dissertacao.
Por esta razao, alguns dos metodos de obtengdo de 2-aminocazirinas
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foram simplesmente citados.

Finalmente, queriamos descrever a sintese dos complexos
de alguns destes heterociclos com dicloreto de paladio, sendo que
estes eram inéditos no momento em que foram iniciados os trabalhos
experimentais. O principal objetivo na preparacic destes comple-
xos5 consistiu em averiguar se a interagao entre os heterociclos e
o metal era do tipo ligacZo 7 alilica ou se era estabelecida por
meio dos pares de elétrons nfo ligantes do nitrogenio do anel.
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CAPTTULO

PARTE DESCRITIVA E DISCUSSRO

4,1 - CONSIDERACOES GERAIS

Serdo discutidos a seguir, os mais relevantes aspectos
dos métodos de sintese escolhidospara a obtengfo de 2~aminoaziri-
nas e 2-iminoaziridinas.

A escolha destes métodos foi baseada na velativa simpli
cidade dos mesmos e principalmente, pela acessibilidade e ¢ baixo
custo dos reagentes em nosso meio,

SAc analisadas também as modificacdes necessarias para
cada metodo a fim de serem obtidos os heterociclos desejados.

4.1.1 - Sintese de 3 3-dimetil-2-dialquilaminoazirinas:

0 método de sintese escolhido para a obtencido das 3,3~
dimetilaminoazirinas ld-~f foi aquela descrita por RENS e GHO -
sezl®l

{secclo 2.1.1) mostrada abaixo |Esquema 033{.




A sequéncia acima foi iniciada partindo do acido iso-
butirico 74 (R'=R*=CHz), sendo obtido primeiramente o cloreto
de isgbutirila correspondente 75, o qual foi reagido com aminas
secundirias para serem obtidas as amidas tercidrias 3. Devido a
nio disponibilidade do fosgénio como reagente comercial, fez-se
necessario o teste de outros agentes clorantes para substitui-lo.
No entanto o insucesso no uso destes, como veremos posteriormen-
te, levou 4 necessidade de acrescentar mais uma etapa na sequencia
de reacbes original. Assim, as amidas terciarias 3 foram trans-
formadas para as tiocamidas tercidrias correspondentes zgilxg,seg
do estas ultimas reagidas com cloreto de exalilagwli para a ob~-
tencdo das a-cloroenaminas correspondentes 4 |Esquema 034|, com
bons rendimentos.

RS \ C20,C1 ﬁzﬁ, Ve
, B M s Ay 3
}JZN R i N N/‘s
6 iiw 4

o

o

Esouema 034

As a-cloroenaminas 4 pela sua vez foram reagidas com azido de sg
dio para serem obtidas as 2-aminoazirinas com excelentes rendi-
mentos.

Tem sido encontrade considerivel dificuldade nesta Gl-
tima etapa para a obteng8o da 2-aminoazirina le. Estes  proble
mas foram também observados pelos autores do método original, os
quais realisaram modificagdes para cant@rnémloﬁlili, E necessi
rio mencionar entretanto, que nio foi possivel realizar experi-
mentalmente estas reacdes de modificacdo, visto que elas ndo ti-
nham sido publicadas. S0 apds a conclusdo da parte experimental
i3 na fase de conclus@o deste trabalho, & que elas estiveram dis
poniveis. Por esta razdo, elas serdo apenas mencicnadas na parte
descritiva.

4,1.1.1 ~ Descricdo do método de sintese

0 cloreto de iscbutirila 75 foi obtido - como descrito
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na literatural’l - reagindo o cloreto tionila com ¢ acido isobu
tirico 74 |Esquema 035}, O produto da reacBo, um liquido inco-
lor e muito sensivel & umidade do ar, apos purificagdo por desti
lagio foi estocado em recipiente com vedagdo apropriada.

S0OCY,,
: i - HCE
OH -5 Ce
T4 01 75

i

Esquema 035

Para a obten¢dc das amidas 3d~f,{31! foram reagidas res
pectivamente: dietilamina, piperidina e morfolina com 73 |Esque-
ma 036]|

<

> g HNR'R® ®  NCHgy
T ® . ~HNCHgCH

75

- ,f;.?;a,{ \ﬁﬂ

Fsquema 036

Todas as aminas e solventes utilizados, foram secados e destila-~
dos a fim de evitar perdas no rendimento pela hidrélise de 75. A
adicio do cloreto de isobutirila & amina secunddria dissolvida
em éter etilico e posterior adigldo da trietilamina, como esta
descrite na lit@ratura!xigg € um processo demorado e esta dupla
adigio faz com que aumente a probabilidade de hidrolise do sal

de amidonio 77. Entretanto foi observado que ¢ mais conveniente
adicionar o cloreto de isobutirila 75 dissolvide em éter etilico

a uma solugio de éter etilico contendo a amina secunddria e trie
tilamina,

Todas as amidas terciarias assim obtidas foram liguidos
incolores que adquiriam coloragdo amarelo-alaranjado apds algum
tempo de exposigdo d luz. As reacdes de obtencio das amidas 3
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nio apresentaram problemas, mas as de obtencdo das a-cloroenami-
nas 4 a partir das amidas 3, como descrito na 1ateratura1 | B~
quema 037|, apresentaram sérias dificuldades.

¥y _cock NG
N % ® -HCt R
— o

ce® d

fscuema 037

A primeira dificuldade surgiu da impossibilidade do
fosgénio ser adquiride no comércio. Dos virios métodos de prepa
racdo do fosgénio no 1aboratdrioc encontradeos na literatura, foi
escolhido aquele "que apresentava bons rendxmantosl 31* pProcesso
relativamente simples, e principalmente reagentes acessiveis e
baratos. O método em si consiste na reagdo de tetracloreto de
carbono com #dcido sulfirico concentrado a quente, utilizande co-
mo catalisador terra diatomdcea ativada., O fosgenio assim obti-
do foi entio borbulhado sem prévia purificagfo, no meio reacio-
nal.

As vdrias tentativas de obtencdo dos cloretos de enami
na 4 por este meio, foram mal sucedidas ou deram rendimentos in-
feriores a 15%.

Uma analise do espectro de IV do gads fosgenio utiliza-
do nestas reacdes, mostrou que este se encontrava misturado com
cloreto de hidrogeénio, trioxido de enxofre, didxido de enxofre e
tetracloreto de carbono. Foi necessario entdo condensar e desti
tar o fosgénio produzido antes de ser utilizado. A reagao reali
zada com o fosgénic purificado forneceu os cloretos de enamina 4
com bons rendimentos, em concordancia com o da 1iteraturatigg.

A obtencdoc do fosgénio pelo método descrito anterior-
mente & um processo bastante demorado (de 10 a 12 horas para ob-
ter -~ 0,36 mol). razao pela qual foram testados outros reagen-
tes clorantes tais como o pentacloreto de fosforo, o cloreto de
oxalila e o cloreto de tionila. Nephum destes trés reagentes for
neceu resultados positivos para a obtencgao das a~cloroenamina 4.
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0 primeiro, apds a reagio apresentou uma mistura de muito dificil

separacéo e purificacdo., Com os outros dois reagentes, o© produto
foi a amida de partida.

Deste modo, foi necessario transformar as amidas 3 para

as ticamidas correspondentes 76 |Esquema 038, sendo estas Glti-
. 11
mas reagidas com o agente clorante! ']

rsquema 038

As tioamidas sio mais reativas que as amidas devido a maior nu-
cleofilicidade do enxofre, o qual estd relacionado ao nivel em
que se encontram os elétrons de valencia, e portanto, os elétrons
ndc ligantes. No enxofre tais elétrons se encontram mais longe
do niicleo do gque no oxigénio, sendo assim mais faceis de serem po
larizados o orientados durante o ataque nucleofilico. Por outro
lado, as ligacBes ¢ e © entre os atomos de carbono e enxofre da
ticamida sdo mais fracas do que as ligagoes correspondentes na
carbonila das amidas, em funcdo a interachic menos eficiente entre
os orbitais que participam da ligagdo C=S |Esquema 0391,

Esguemna 039

ggy§&$6“

NOTA: nAo foram observadas as proporc¢des dos ovbitais no desenho.
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De fato, os elétrons de valencia do enxofre possuem maior energia
que os do oxigénio por se encontrarem no nivel imediatamente supe
rior (n%s. quanticos principais 3 e 2 respectivamente). A intera
cao resultante dos orbitais respectivos nas ligagdes da tiocarbo-
nila devem ser portanto menos eficientes que as existentes nas 1i
gacdes da carbonila. Desse modo € possivel compreender a maior
facilidade da eliminacdo do atomo de enxofre das tioamidas do que
o de oxigenio das amidas. Em concordancia com as observagoes aci
ma expostas, tem sido encontrado evidéncias que mestram esta
maior labilidade da ligagfo C=S das tioamidas em comparagac conm
a ligacdo C=0 das amidas.

De fato, quando comparados os espéctros de RMP das ami-
das 3 com os de suas tioamidas correspondentes |Esquema 040|, ob-
serva~se que o nimero de sinais para os prOtons metilénicos adja-
centes ao nitrogénio nas tioamidas € o dobro do que nas amidas
lQuadro 001].

o S

o

G
bsguemo 040
QUADRO 001 = MORFOLIL PEPERIDIL N, N-DIETIL
AMIDA S(PPM) 3,55{m) 3,50(m) 3,02(q3
TICAMIDA S(PPM) 13,60(m) e 4,36{(m) [3,87{(m) e 4,29 (u) 3,33(q) e 3,67(q)

ﬁ .
Espectros (0L, 00Z, 003, 004, 005 e Q06




33

Estes desdobramentos dos sinais mostra que existem dois tipos de
prétons metilénicos adjacentes ao nitrogénio do grupo ticamida ,
o que evidencia que a rotagdo em torno da ligacdo C-N se encon-
tra restringida. Isto mostra uma grande interagdo entre o orbi-
tal 2p que contém o par de elétrons livre do nitrogénio e o orbi
tal 2p do carbono, ne grupo tioamida. Em outras palavras, das

duas forma canonicas mostradas abaixo |Esquema 041|, a forma 76
& a que meilhor reflete o comportamento do hibrido de ressonancia
da molécula de ticamida & temperatura ambiente. Por outro lado,

S@ R=CH, .;CHfO“CHﬁ"J - (CHQ}E,;
L -
R [§““h
R R
76 76" ’

Lsguema Q41

& possivel observar que o deslocamentc quimice dos protons meti-
lénicos adjacentes ao nitrogénio das tioamidas € maior que o dos
protons correspondentes das amidas, como pode ser observado no
Quadro 001 , Esta desprotegdc indica uma maior doagido de densida
de eletronica por parte do nitrogénio para o grupo ticcarbonila,
do que a doagio da densidade eletronica do nitrogenio para carbo
nila, o que concorda perfeitamente com os argumentos anteriormen
te expostos. Esta breve analise explica a razdo da maior reativi
dade das tioamidas frente as amidas na reagio de obtengao das
a~cloroenaminas 4. Deste modo, as amidas 3 foram transforma-
das para as ticamidas 76 pela reagdc com decassulfeto de tetra-
fosforo em piridina seca |[Esquema 042!K115. Estas ticamidas sao
Oleos de coloracdo amarelada, com odor extremamente desagradavel
sensiveis a umidade de ar, com a qual hidreolisam fornecendo a
amida original e o gds sulfidrico.
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Esguema 042

A reagdo das tiocamidas 76 com cloreto de oxalila em solvente se-
co levou 8 formacio dos sais de aminovinilio 78 correspondentes,
os quais foram transformados para as respectivas a~-cloroenaminas
4, pela reagdo com trietilamina seca |Esquema

> 5 Cz0C _NCHgh — \me /e
Tcos W TTTHEE >%_ \
- R

o 78 o 5

Esguema 043

Estas a-cloroenaminas 4 sdo liquidos ligeiramente amarelados e
muito sensiveis 3 umidade do ar, produzindo por hidrdlise as ami
das de origem 3 e desprendendo HC1l, o que mostra que eles se en-
contram em equilibric com seus sais de ceteniminio 3

As a-cloroenaminas 4 reagem a temperatura ambiente
com uma suspensdo de azido de so0dio, fornecendo as 2-aminoagziri-
nas ld-~f via a-azidoenaminas 6. Estas a-azidoenaminas sofrem
decomposicio térmica "in situ” por desprendimento de uma molé-

cula de nitrogénio nio sendo possivel o seu isolamento |[Esquema
0441,




Esguema 044

As 2-aminoazirinas assim obtidas, sdo liquidos incolores e com
odor penetrante. Tem sido observado que estes ciclos decompéen
termicamente com facilidade produzindo compostos poliméricos de
cor avermelhada e de consistencia pastosa, cuja estrutura nao
foi elucidada. A sua decomposicdo térmica € lenta & temperatura
ambiente e rapida acima de 60°C, razdo pela qual & necessirio es
toci-las a baixas temperaturas e purifica-las por destilagdo, u-
tilizando pressao bem reduzida (- 0,lmm de Hg).

Na obtencio da Z-morfolino-3,3-dimetilazirina le (R =
w{CHZ)ZMGw(CHZBQm), observou~se que a Teagao nao ocorreu a tempe
ratura ambiente quando se utilizou o &ter etilico como sclvente.
Este problema foi contornado por RENS‘ill, pelo uso de DMF como
solvente, ou ainda, fazendo reagir a a-cloroenamina 4e com azido
de prata, em tetracloreto de carbono a temperatura ambiente.

Observou-se também que, a 2Z-piperidil-3,3-dimetilaziri
na 1f decompde a temperaturas superiores a 350C. Neste caso a
reacdo ocorreu muito rapidamente, observando-se inclusive, deconm
posigio parcial do produto na etapa final da reagido. Por esses
metivos, nic foram possiveis fazer as purificagfes destas duas
{iltimas azirinas e também pelos motivos descritos nas Secdes
5.1.5,2 e 5.1.5.3, Entretanto, espectros de RMP e IV mostraram

a presenca das mesmas nos destilados, junto com produtes de polil
merizacio.

Uma provivel razdo da baixa reatividade da l-cloro-1-
morfolino-Z-metilpropenilamina 4e, seria a pequena assisténcia que
o nitrogénio do grupo morfoclino pede fornecer para a saida do
grupo w~cloro, mostrada por meio de estrutura de cetena 5 |Esque
ma 0431, Asﬁim, no caso do grupo N-dialquilamine ser constituido
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por um anel de morfolina, os grupos etilidenos ligados aoc nitrcgé
nio e ac oxigénio do anel morfolinice, terdo sua densidade eletrd
nica deslocada para o atomeo de oxigenio (pela sua maior eletrone-
gatividade). Deste modo, o atomo de nitrogénio fica com baixa
densidade eletrdnica para interagir suficientemente com o carbono
da dupla, nio sendo possivel uma boa assisténcia para a saida do
grupe a-cloro, na substituigao pele grupo azido. Com os outros
grupamentos dialguilamino (R = n(CH2}5~ e CZHS) nao foram observa
dos esta baixa reatividade.

4,1.1.2 - Dicloreto de paladio bis-trans (3,3-dimetil-2-dietilami

neazirinaj

A reagaoc da 3,3-dimetil-Z~-dietilamincazirina 1d com di-
cloreto de palddio bis(benzonitrila)79 em benzeno seco & tempera-
tura ambiente, forneceu o dicloreto de palédio-bis~trans-(3,3-di-
metil-2~dietilaminoazirina) 57 com bom rendimento IEsquema 045/,

- . y
o . R
INC [ 4 picu@onh, T -gon i
cL
8 = I 57

Fsguema 045

0 dicloreto de palddio-bis-benzonitrila 79 foi preparado a partir
do dicloreto de paladio e benzonitrila, como descrito na literatu
rag&ai, 0 mesmo produto 57 fol obtido pela reagao da 2-aminoazi
rina 1d com dicloreto de paladic norbornadieno 80 sendo o rendi-
mento inferior ao anterior (Secdo 5.3.1.2) |Esquema 046]

eonema 046
Esquema 046



0 dicloreto de palidio norbornadienc 78 fol obtido reagindo diclo
reto de palddio com cloreto de sdédio e norbornadieno, conforne

. . (Y
descrito na llteratura!

Uma andlise estrutural por difragdo de raio-X do com-
plexo de dicloreto de aladio com 2{p-metoxi)fenilazirina publica
da por HASSNER et ccl,ngi mostrou que este complexo tem estrutu-
ra quadrado planar com os ligantes em posigdo trans, ligados a0
metal pelo nitrogénio do anel. Embora ndo tenha sido encontrado
na literatura uma analise desta natureza para os complexos das
2-aminoazirinas, € possivel esperar que estes cicleos se encontrenm
ligados pelo nitrogénic anelar ac metal também em posicdo trans.

A ligacdo da Z2-aminoazirina ao metal pelo nitrogénio do
anel no complexo 56, foi evidenciada por espectroscopia de IV e
RMP, como veremos a seguir.

A comparacdo dos valores de deslocamento quinico dos
protons do ligante livre e do complexo mostrou maior desprotecao
para os grupos metila dos anéis do composto 57 |Quadro 002] indi-
cando um esvaziamento da densidade eletronica do anel, indicando
que o nitrogénio ligado ao metal ¢ o anelar e nio o do grupo Z-ami
no.

QUADRO 002 RZMCHQ-“CHB RY=R%=Me Rzm{mngEB W C=N

L - e
ligante livre (1d} 1,21 (&) | 1,26 (8) ] 3,30 (O 1,768¢m

ligante complexade (83} 1,31 () 1,40 (s) | 3,31 (2} e 3,81 (g} 1§813cm&1

Par outro lado, hé um aumento no nimero de ondas de aproximadamen
te 30 cm ' para a absorcgdc de estiramento da dupla C=N anelar no
1V, para o ligante do complexo [Quadro 002], o que esta em concor
dancia com os dados de complexos de outras azirinas com dicloreto

de palﬁéi@lzg’hﬁlw

£ possivel observar pelos espectros de RMP destes com-
postos [Quadro 002] uma duplicacgio do sinal correspondente aos
protons metilénicos do grupo 2-dietilamino, de um modo semelhante
ac observado para a tiocamida 76 (Segao 4.1.1.1). Este desdobramen
to do sinal indica o impedimento na rotacgao do grupo 2-amino em
torno do eixo C*-N, devido a doagio de densidade eletrdnica do
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nitrogénio para ¢ C? do anel. Este comportamento do grupo Z-ami
no nos complexos de 2-aminoazirinas com metals de transicac, le-
vou a HEIMGARTNER et c01,13°! a propor como melhor forma de re-
presentacio para estes complexos, as formas canoénicas abaixo |Es
quema 047].

Fsquema 047

4.1.2 - Sintese de 3,3-dimetil~-N,N'-diaralquil-2-iminocaziridinas

Dos métodes de obtengfo de 2-iminocaziridinas relaciona
dos na Secdo 2.2.1, fol escolhido aquele descrito por QUAST et

amiaiz§i, por ser o mais conveniente, cuja sequencia de reacoes e

mostrada abaixo |Esquema 048
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0 reagente de partida utilizado nesta via de sintese foi o acide
isobutirico 74 (R*%Raﬂﬁnsj. A partir deste fol obtido o brometo
de a-bromoisobutirila 81, o qual reagiu-se com aminas primarias,
obtendo-se as o-bromo-N-aralquilamidas secundarias 82 correspon-
dentes. As reacles destas (ltimas com pentacloreto de fosforo |
forneceram os respectives cloretos de a-bromo~N-aralquilisobuti-
rila 68, com os quais fez-se nova reaciio com aminas primarias,

sendo obtidas as N,N'-diaralquil-a-bromoamidinas €7. As reagoes
destas ultimas com terc-butdxido de potassio em eéter etilico, co
mo indicado na literatura, nadc forneceram os produtos desejados.
As varias tentativas, mudando os reagentes e condigbes da reagdo
foram mal sucedidas. Foi necessario entfo tentar o fechamento
dos anéis por meio de uma reagdo ainda ndo descrita para a obten
cio destes compostos. Deste modo, foi utilizado hidroxide de
potassio em presenga de um sal de ambnio quaternario para a ob-
tencido das 2-iminoaziridinas 2 m,n. Este tipo de reagao & des-
crito na literatura como catdlise de transferencia de fasei“ﬁi

A {iltima etapa da sequéncia anterior ficou entdo modificada co-

mo & mostrado abaixo |Esquema 049].

B TEBA S
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Leguema 049

4,1.2.1 = Descricao do método de sintese

Utilizou-se como reagente de partida o dcido isobutiri
co 74, o qual reagiu-se com bromo em presenca de fosforo verme-
1ho para obter o brometo de a-bromoisobutirila 81, segundo o mé -
todo descrito por SMITH e NorTON! *8 | |Esquema 050

©

O brometo de a-bromoisobutirila 81 & um liquido inco
lor e muito sensivel & umidade, devendo ser guardado em ampolas
ou em recipientes bem vedados.
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Esquema 050

As N-aralquil-oa-bromoiscbutiramidas 82 foram  obtidas
pela reagfio de 81 com aminas primdrias dissolvidas em éter etili
co ¢ trietilamina, conforme o método descrito por v BRAUN et
cal.i*gg |Esquema 051|. Para a obtengdo destes compostos, foram
utilizadas as mesmas modificagdes adotadas para a obtengdo  das
amidas 3 (Segdo 4.1.1.1). Entretanto, quando a amina primaria a
ser reagida era um gis, o procedimento consistia em absorver a
amina‘primﬁria em trietilamina e éter etilico a frio (banho de
gelo e cloreto de calcio), adicionando posteriormente em forma
muite vagarosa a solucdo de 81 em éter etilico.

0 0
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Escuema 051

As w-bromoamidas 82 sdo cristais incolores de facil purificacdo

por recristalizacfo do &ter etilico com €ter de petrdleo de bai-
xo ponto de ebuli¢8o. Para a obtengdo dos cloretos de a-bromo-N
-~aralquiliscbutirimidoilas 68, fez~se reagir as a-bromoamidas 82
com pentaclereto de fosforo em Tiridina seca |Esquema 052], con~-
forme descrito na literatural&g .
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foram encontradas consideriveis dificuldades para a purificagao
dos compostos 68 na separacio das fases de dcide fos€drico e sol
vente. Este problema foi sanado adicionando excesso de solvente
até separacdo nitida das duas fases,

0s cloretos de imideila 68 foram purificados por desti
lacio, sendo estes liquides de cor amarelada, sensiveis a umida
de e & luz.

Pela reacdo dos cloretos de a~bromoimidoilas 08 com
aminas primarias e trietilamina, foram obtidas as N,N~diaraiquil
Nes
tas reagbes foi utilizado o mesmo procedimento de adigio emprega

~g~bromoamidinas 67, com bons rendimentasgﬁl

do na obtengdo das a-bromoamidas 8Z.

L
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Lscuema 053

As a-bromoamidinas 67 s8o sb6lidos incolores com odor penetrante,
facilmente purificéiveis por recristalizagdo do éter etilico con
eter de petrdleo de baixo ponto de ebulicao.

Quando da obtengdo destas a-bromoamidinas 67, foi ob~
servado que o proton sobre o grupo aminc da amidina tem um cara-
ter acido que lhe permite migrar para o© nitrogenic de maior basi
cidade do grupo amidina. Assim, quando foi feita a Teacao do
cloreto de imidoila 68 (R“MCH3) com fenilamina, obteve-se a wbro
mo=N=fenil=N' -metiliscbutiramidina 67° ao invés da o-bromo-N-me~
til-N'-fenilisobutiramidina 67" esperada [Esquema 054].
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Este fato & claramente observado quando se analisa o espectro de
. Neste & possi~

RMP do produto de reaglo acima [Espectro 007
vel observar um duplete (62,5 PPM; 5,1 Hz) no lugar singlete
esperado para o grupo N-metilimino da amidina 67'. Este desdo-
hramento do sinal mostra a presenca de um proton no mesmo Atomo
de nitrogénic do grupo N-metila. O acoplamento entre estes foi
confirmado por meio de um experimento de dupla irradiagao.

0 comportamento migratério do prdton N-amidinico & fa-
ciimente compreensivel se compararmes a distribuicdo das densida
des eletrdénicas do grupo funcional amidina 84 destes compostos
com a do grupo carboxilato dos Acidos carboxilicos |Esquema 055].
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Lsguema 055

Esta migracdo do proton N-amidinico, dé-se em diregdo
ao nitrogénio de maior densidade eletronica do grupo amidina. No
caso exposto no Esquema 054, teremos maior densidade eletronica

no nitrogénio do grupo metila, do qual recebe densidade eletroni
ca por efeito indutivo, enquanto que a densidade eletronica no
nitrogénio do grupoe fenilico se encontra deslocalizada no anel
aromatico.

Assim, o proton icido amidinico se encontrari normal-
mente ligado ao nitrogenio do grupo metila no grupo funcional a-
midina da a~bromo~N-fenil-N-metilisobutiramidina 67'.

A reacdo do cloreto de a-bromo-feniliscbutirvimidoila
68" com metilamina levou igualmente, a obtencdo de a~bromoamidi
na 67' |Esquema 056
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A obtencdo das 2-imincaziridinas 2Zm,n foi feita reagindo-se a
ag~bromoamidina 67' com KOH em presenca de TEBA a -60°¢C |Esquema
0571,

" " R= 6, CHy
K !
g - | OH/TEBA Mwmrf o g
py —R e 07N =
ﬁf ~60°C |
67 2 ?
Esgquema 057
QUADRO 003 v EMP &{ppm) em Cﬂl&
P
COMPOSTO v C=N {(cm ) CmNeR * N-R
55| Z 1,23 2,71
2e E 1.780 1,18 2,55
35 Z 3,08 1,15
24 B 1.800 3,05 1,13
*i 5 Z 3,22 1,35
YRLT
21 B 1.788 3,17 1,38
. 2 3,29 6,80 a
mﬁ E 1.786 3,21 7,35
2,50 (d,d= 6,67 a
L
67 1.610 5,1 Hz) 7,30
% om cmxﬁ

Espectros de RMP da 2-~imincaziridina Zm (R=¢, R*wﬁﬁﬁ}mostram que
o grupo N-metila se encontra sobre o nitregenio da dupla iminica,
por comparagdo com o3 dados observados na 1iteraturai3“ii e com
os da amidina 67' de partida.

Efetivamente, analisando os dados da tabela acima iQuﬁ
dro 003, podemos perceber que os valores mais préximos de deslo
camento quimico para o grupo metila sobre nitrogénio da 2-iminoa
ziridinas 2m, sdo aqueles atribuldos por QUAST et Cﬁlwigﬁi ans

grupos metila sobre nitrogénio iminico das 2-imincaziridinas 2d,i
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Todavia, visto os valores de deslocamento quimico as-

sz

sim atribuidos aos grupos N-metila iminicos dos isomeros E

e 2 2d, fol possivel concluir que o preduto principal da Teacio
foi o E-2m, sendo que o Z-2m, formou~-se 50 em proporcao de ~15%
|Espectro 008].

Novamente, foi possivel observar aqui o comportamento
tautomerico do grupo funcional amidina destes compostos.

De fato, em vez de ser obtida a N-fenilimino-N'-metila
ziridina esperada gﬁq, obteve~se a N-metilimino-N'-fenilaziridi-
na 2m |Esquema 0581.
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Este fato & relativamente simples de compreender se observarmos

que a forma candnica representada pela estrutura 85 do Esquema
059 , ¢ a de maior estabilidade das duas, no citado esquema,ten
do em vista que a densidade eletronica acumulada sobre o nitroge
aio N-fenilico se encontra deslocalizada sobre o anel aromatico
a ele ligado,

- (s
¢
ém"m

tsouena (059 -

Deste modo podemos indicar o provavel mecanisme de ciclizagdo pa
ra a obtengio das Z-imincaziridinas como sendo uma reagao de
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eliminacio 1,3 como podemos ver abaixo |Esquema 060

Esguema 060

Esta reacao foi condizida a -60°C com a finalidade de obter so~
mente um dos dois pares possiveis de isOmeros, aquele que tem
configuragio E cuja estrutura & a £Y'V1 do Esquema 031. Contudo,

ghbservou-se a formacic do isOmero  Z em pequena pProporgac,

A tendéncia para a formacdo preferencial do isomeroc L
a baixas temperaturas, foi explicada por QUAST et c01.§35§, cComo
sende devida a repulsfo entre a carga negativa concentrada $0=
bre um dos atomos de mnitrogenio
¢ o par de elétrons livre do ou~ R
tro, no &nion amidinico interme- | .,ﬂ”ﬂw
didrio 85 |Esquema 061}, A
maior estabilidade da estrutu
ra em forma de "w' de 85', daria
iugar & formagdo preferencial do

jsémero E a baixas  temperatu

ras. A Z-iminoaziridina Zm foi Esquena 061

purificada por repetidas recris-
talizacBes em éter de petrdleo de baixo ponto de ebuligdo a ~-60%¢,
o gue ocasionou consideriveis perdas no rendimento.

A tentativa de purificago deste anel por destilagao a
pressio reduzida conduziu d decomposigao térmica do mesmo, sendo
observado que uma grande parte do produto polimerizou. A peque-
na fracdo destilada mostrou (espectros de IV e RMP) que parte
de 2m se decompos formando a imina 59 e o metilisociato §0 |Es~
quema 0621,

Este tipo de decomposicio térmica dos anéis de 2=-iming
aziridinas foi também cbservado por QUAST et c01§‘3@§, quem fi-
zeram um estudo cinético simulade para esta reacao de decomposi-
CAO.
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Esguema 062

A tentativa de obtencdo da IN-fenil~2N-metilimino-3,3~dimetilazi
ridina segundo métode indicado na lite?aturaggﬁi, levou 4 obten
¢ao da N-metil-N'-fenilisopropenilamidina 86 |[Esquema 063], via
deidrohalogenagdo o,8 |Espectro 009]

£

Esguema 063 )

Aparentemente, & obtencdo de Z-imincaziridinas utilizando terc-
butdxido de potdssio como reagente, restringiria-se somente  as
a-bromoamidinas que ndo tem atomos de hidrogénio sobre o carbono
g, nas gquais a eliminacdo o,8 nido & possivel.

Uma reagdo similar de eliminacioc o,8 foi observada por
BINGEREs&l quando tentou a obtenc@o da N-metilmetilenocaziridina
88 a partir dd8 Ne-metil f-bromoalilamina 87, vtilizando uma base
pouco volumosa como o hidreto de sodio, obtendo-se no seu lugar
o N~butil-N-(3-propinil)jamina 88. Entretanto, 87 s6 foi obtida
pela utilizacio de bis{trimetilsilil)amideto de sédio comeo rea-
gente |Esquema 064].

Tentou-se também a formacdo destes ciclos utilizando
como reagentes trietilaminal®s] ou hidroxido de potassioc, sendo
obtido como produto ¢ a-bromoamidina de partida 67 em ambos ca-
508.
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Esguema 064

4.1.3 - Dicloreto de palddio bis-trans-(3, 3-dimetil-2-aralquilimi

no-l-N-fenilaziridina

As 3,3-dimetil-2-aralquilimino~l-N-fenilaziridinas ZIm,n
reagiram com dicloreto de paldadio bis-trans-(benzonitrila) 79 em
benzeno seco a temperatura ambiente, para fornecer com bom rendi-
mento, os dicloretos de palddio bis-trans-(3,3-dimetil=2-aralquil
iminoaziridinas correspondentes 87 |Esquema 065].

Y
+ mchygon), Bz /ta
PNk gen
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Esguema 0065

Idéntico resultado foi obtide a partir de dicloreto de paladio-
norbornadienc 80 e Zm sob as mesmas condigdes, com rendimento 1i
geiramente inferior [Esquema 066].

\
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Bsquema 060




48

0 espectro de IV do complexo 90 mostrou que a frequéncia de esti
ramento da dupla C=N do ligante nZo sofreu tanta variacio em re-
lagdo a do ligante livre 2m, comparado com a frequéncia de esti-
ramento da dupla C=N do ligante do complexo 57 com relagio a seu
ligante livre 1d [Quadro 004].

A diferenga na frequencia de estira

mento no primeiro caso foi de ape-
QUADRO (004 -
nas 4cm T, enquanto gue no segundo
e & . we ] s .
Compos to Wean em foi de 45cm™ ", Esta e uma forte
e evidéncia de que as 2-iminoaziridi-
im i, .
- 1792 nas no complexo 90 se encontram li-
90 - s . o,
- L. 768 gadas ao metal pelo nitrogenio do
1d . - i .
- anel e nao pelo nitrogenio do grupo
57 1.813 L
- iminico.

Foi possivel observar na RMP que os

sinais dos ligantes dos complexos 90
se encontram em campo mais baixo do que o0s respectivos sinais cor
respondentes dos ligantes livres, nfo sendo possivel chegar a ne
nhuma conclusdoc devido a semelhanca nos seus deslocamentos qui-
micos. Por ocutro lado, observou-se que o sinal correspondente
aos protons do grupo fenila dos ciclos do complexo 90° sofreu
coalesceéncia com relacdo ao sinal correspondente do ligante 1i-
vre adquirindo um aspecto mais agugado. Este efeito & tipico pa
ra aminas com grupo N-fenilice quando transformadas em seus rese
pectivos compostos quaternarios, sendo este uma outra evidencia
da ligagdo do metal pelo nitrogénio do anel.

Nao foi possivel fazer uma anilise comparativa destes
complexos, visto que eles sdo inéditos e nio existem quaisquer
outros complexos de Z~iminoaziridina descritos na literatura. No
espectro de RMP de 90' apareceu um Gnico sinal para o  grupo N~
metiliminico o que faz acreditar que os complexos 90 foram for-
mados somente com os isoémeros E~2m,n, visto que estes tem o LT U
pamento N-aralquil mais afastado do par de elétrons nio ligantes
do nitrogenio anelar, nio obstruindo assinm a formagho da ligacio
metal-anel do complexo. Posteriores andlises de ressonincia mag
nética de nitrogénio e de difragao de raios-X, aportaric maiores
esclarecimentos.,
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Apesar de serem estericamente desfavoriveis a formacio dos comple
x0s de paladio com anéis de quatro membros do tipo FdNZClSSE, tem
sido encontrade na literatura um Unico trabalho sobre complexos
de amidinas com dicloreto de palﬁdieaS“{ﬁ Neste, estd descrita a
reagdo de dicloreto de palddioc com o ligante fenilamidinico 91 pa
ra formar o complexo ciclometalado de paladio 892 de seis membros,
conforme mostrado abaixo |Esquema 067]. Este complexo foi poste
riormente reagido com o sal amidinico de 13itio 93 para fornecer o
complexo 94 com anel do tipo PdNZC.

? B

Fscouema 067

Entretanto, este tipo de complexo ciclometalado de quatro membros
ndo deve ocorrer com as Z-iminoaziridinas, devido a rigidez do
grupo amidina, que nfo permite uma coordenacido dos dois dtomos de
nitrogénio ac mesmo Atomo de paladio.
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APENDICE

METODOS E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

A) DAS CONDICOES DE TRABALHO

- Dada a sensibilidade 3 umidade do ar de muitos dos
reagentes e produtos destas sinteses, fez-se necessirio traba-
1har sob atmosfera inerte de argonio desumidificado por trata-
mento prévieo com peneira molecular de SR . Pela mesma razao to-
dos os solventes e reagentes foram previamente secados e desti-
tados quando necessario. A vidraria utilizada foi desumidifica
da internamente por flambagem ne vacuo.

~ As filtracBes de substancias sensiveis & umidade fo
ram realizadas em tubos de filtracgio inversa munidos de placa
porosa N¥ 2.

- As destilacgoes foram realizadas utilizande-se como
fonte de calor um banho de Gleo de soja comestivel aquecido por
placa de aquecimento e agitaglo. Quando a destilagdo era reali
zada a pressdo reduzida, o vacuo empregado foi igual ou infe
rior a 1 mmHg, nfc sendo possivel sua medigdo abaixo deste va-
lor.

- A agitagio do meio reacional foi realizada utilizan
do~se de placas de agitagdo magnética ou de agitadores mecani
cos providos de "luvas de Gleo" para evitar entrada de ar,

- Nas reagdes onde havia desprendimento de gases ou
variacdc da pressdo interna, foi utilizada uma valvula de vi-
dro tipe trap de Sleo que permitia a saida dos gases e o ingres
so de gds inerte, para manter a pressio atmosférica. Esta vil-
vula & denominada “valvula de oleo" ou “valvula de compensagao'

- Na parte experimental aparece frequentemente a ex-
pressdo "ligeiro excesso equimolar", significando que o reagen-
te em questio foi adicionado em igual nimero de moles ac do subs
trato e mais um pequeno excesso (~10%) para garantir que a rea-
¢io foi completada e otimizar o rendimento.

UNICAMP
BIBLIOTECA CENTRAL
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B) DAS MEDICOES DE ESPECTROS E CONSTANTES FISICAS

- As temperaturas de fusdo foram medidas com um apare
1ho "Mettler" modelo F.1.5 e néo sofreram corregoes.

- Para a medici@o de espectros no infravermelho foi
utilizado um espectrofotdmetro "Perkin Elmer"” modelo 337, sendo
utilizado como padrdes as bandas de absorgdo em 1.944,5; 1.601,1
e 1.028cm™' de um filme de poliestireno. As amostras eram dis-
postas como filme do 1iquido puro em janelas de NaCl ou em pas-
tilhas de KBr (quando a amostra era solida). Os valores das

- - -
bandas de absorgao sao expressos em cm

- 0s espectros de ressondncia magnética de pritons fo
ram medidos em aparelhos "Varian' modelo F-60 e XL-100, sendo
utilizado o TMS como padrado interno. Quando nao especificado,o
solvente utilizado foi o tetracloreto de carbono. OUs valores
dos sinais de deslocamento gquimico sdo expressos em unidades §
(em ppm) e os valores das constantes de acoplamento (J) em Hertz,
A multiplicidade dos sinais de deslocamento quimico € indica-
da pelas letras abaixo:

s (singlete]; d(duplete]; t(triplete); q(quadruplete); Q{quintu
plete); S(sextuplete); M(multiplete}.

- A medigdo dos espectros de massa foi realizada uti-
lizando espectrometros de marca "Finigan" modelo 1.015 S/L e
"Varian' modelo Mat., 311A, de alta precisdo, sendo as unidades
de massa expressas em M/e e porcentagem.

- As analises elementares de C, H e N foram realiza-
das num analisador "Perkin Elmer" modelo 240. Os valores estao
expressocs em porcentagens e correspondem 3 média de duas medi-
das.
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CAPITULO €

PARTE EXPERIMENTAL

5.1 - OBTENCEKO DE 2-AMINOAZIRINAS

5.1.1 = Cloreto de iscbutirila (75)155|

Num balZo de 500ml de duas bocas equipado com um funil
de adicdo e uma vialvula de dleo, colocaram-se 117,6ml (1,62 mol)
de cloreto de tionila. Adicicnou-se lentamente (c.a. 1 hora) .,
sob agitagdo constante num banho de gelo, 100ml (1,08 mol) de a-
cido isobutfrico. Concluida a adigfio, aqueceu-se até 60°C duran
te meia hora, a fim de eliminar os gases (HCl e 50,) do meio
reacional. O produto foi purificado por destilagao utilizando-
se uma coluna de Vigreaux de 30cm, sendo a temperatura de ebuli-

cdo de 92°C e o rendimentc de 80% (91,6g). |Lit. Rend. B80%, Teb.
gz0c)loel

59|

5.1.2 - N,N=dialquilisobutiramidas (3)I

Um agitador mec@nico, um funil de adiglio e uma vialvula
de compensagdo foram adaptados a um balfo de trés bocas, no qual
colocou~se o cloreto de isobutirila e o solvente seco. Adicio-
nou~se lentamente (c.a. 1 hora) e sob agitacdo constante, uma
quantidade equimolar de amina secnudiria dissclvida em pequeno
excesso equimolar de trietilamina a temperatura do banho de gelo
¢ sal. Concluida a adig@o, deixou-se atingir a temperatura am-
biente ainda sob agitagdo. O cloreto de trietilamonic formado
eliminou-se por filtraclo inversa com ajuda do vicuo e o filtra-
do concentrou-se num evaporador rotative, sendo posteriormente
destilado a pressao reduzida para fornecer a N,N-dialquilisobuti
ramida correspondente.




53

5,1.2,1 ~ N,N~dietilisobutiramida (3d)

Ragiu-se 31,8ml (0,307 mol) de dietilamina e 46nl (0,33
mol) de trietilamina com 30ml (0,307 mol) de cloreto de isobutiri
iz em 200ml de eter etilico, segunde o método geral descrito na
secdo 5,1.2, O produto destilou sob pressao reduzida a 46-48°¢C
sendo o rendimento de 86% (37,55g).

IV (filme): 1.626 (v C=0)
RMP: 1,0(d4/6H, J=6,5) e 1,00(t/6H, J=6,3) superpostos; 2,52(h/1H,
J=6,5); 3,15(q/4H, J=6,3).

5.1.2.2 - Morfolinoisobutiramida (3e)

Seguindo o métode geral descrito na secdo 5.1.2, rea-
giu~se 16,1iml (6,22 mol) de morfolina e 3,3ml (0,25 mol) de tri-
etilamina com 20ml (0,22 wmol) de cloreto de isobutirila, em 300ml

de eter etilico. O rendimento da reacdo foi de 54% (18,63g), sen
do o produto um liguide amarelo palido com temperatura de ebuli-
cdo de 76-78%C no vicuo |Lit. Rend. 90%, T.eb: 1ISOC/9mmHgEi1‘i,

IV (filme): 1.640 (v C=0)
RMP: 1,07(d/6H, J=6,5); 2,71(h/1H, J=6,5); 3,54(s/8H)

5.1.2.3 ~ Piperidinoisobutiramida (3f)

59,3m1 (0,6 mol) de piperidina foram reagidos dom
21,3m1 (0,2 mol) de cloreto de isobutirila em 200ml de tolueno ,
seguindo o procedimento geral descrito na secao 5.1.2. O produ-

to, um liquido de coloragdo amarela clara, foi destilado a 36~

389C na pressio reduzida, sendo o rendimento de 81% (Z5,1lg).

IV (filme}: 1.630 (v C=0)

RMP: 1,08(d/6H, J=6,5}; 1,26 a 1,70(M/6H); 2,78(h/1iH, J=6,5);
3,30 a 3,70 (M/4H).

5.1.3 - NyN~-dialquilisobutirtioamidas (76)1‘ii

Um excesso de pentassulfeto de fosforo® em pd foi adi-

% Decassulfeto de tetrafosforo.
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cionado de uma s$O vez & N,N-dialquilisobutiramida, dissolvida em
piridina seca (c.a.lg de P,3, para cada 3ml de solvente], sob
agitacldo enérgica. Refluxa-se durante trés horas, deixando-se en
tdo atingir a temperatura ambiente, sem agitagfo. A solugio so-
brenadante € entio separada por decantacdo, concentrando-se num
evaporador rotative, sob atmosfera inerte. A N,N-dialquilisobu-
tirticamida correspondente & obtida por destilacio a Pressio re-
duzida do concentrado.

5.1.3.1 - N, N~dietilisobutirtioamida (76,d)

Seguindo-se o método geral descrito na secdo 5.1.3,rea
giu-se 42,33g (0,296 mol) de N,N-dietilisobutiramida com 45, 4¢g
(0,102 mol) de pentassulfeto de fosforo em 150ml de piridina se-
ca., O produto, um Sleo amarelo foi destilado a 83-849C 3 pres-
sdo reduzida, sendo o rendimento de 80% (37,54g).

1V (filme): 1.473 (v C=8).
RMP: 1,10(d/6H, J=6,0); 1,18(t/6H, J=6,8); 2,83(h/1H, J=6,0);
3,35(q/2H, J=6,8); 3,68(q/2H, J=6,8).

5.1.3.2 « Piperidinciscbutirtioamida (76f)

18,76g (0,121 mol) de piperidinoisobutiramida foram
reagidos com 18,7g (0,042 mol) de pentassulfeto de fosforo en
65ml de piridina, de acordo com o metodo geral descrite na secio
5.1.3. A temperatura de ebulicao do produto a pressio reduzida
foi de 80~72°C e o rendimento de 73,6% (15,23g), sendo este um
G6leo amarelo intenso.

1V (filme)}: 1.482 (v C=5}.
RMP: 1,21(d/6H, J=7,0); 1,56 a 1,93 (M/6H); 3,13(h/1H, J=7,0):
3,70 a 3,98(M/2H); 4,13 a 4,50(M/2H).

5.1.3.3 - Morfolinciscobutirtioamida (76e)

Reagiu-se 17ml (0,1186 mol) de morfolinoisobutiramida
com 20g (0,045 mol) de pentassulfeto de fosforo em 60ml de pirie
dina, como descrito na segfo 5.1.3. O produto, um 6leo viscoso
de cor amarelo intenso destilou a 77-78°C & pressio reduzida,sen
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do o rendimento da reacdo de 79% (16,17g).

IV (filme): 1.480 (v C=8).
RMP: 1,23(d/6H, J=7,0); 3,15(h/1H, 7,0}, 3,56 a 3,96 (M/6H); 4,10
a 4,46(M/2H).

5.1.4 - o-cloroenaminas (4)

5.1.4.1 - Utilizando cloreto de oxalila como agente clorante‘“ii

0 cloreto de oxalila foi dissolvido em solvente seco
num baldo ao qual foram adaptados um berbulhador de gas e um fu-
nil de adicfo. Sob agitagio vigorosa e com o baldo imerso em
banho de gelo e Agua foi adicionada lentamente (c.a. 1 hora}, uma
gquantidade equimolar de N-N-dialquilisobutirticamida sob um leve
fluxo de gds inerte. Concluida a adigdo agitou-se por mals uma
hora mantendo a mesma temperatura, deixando-se entdo atingir a
t,a. até evolucgdo total dos gases. Adicionou-se entdo um ex-
cesso equimelar de trietilamina com agitag@o e resiriamento de
um banho de gelo. Concluida a adig#o, deixou-se atingir novamen-
te a t.a., separando-se os so6lidos por filtracao. Concentrou-se
o filtrado num evaporador rotativo, sendo obtida a a-cloroenami-
na correspondente por destilagdo a pressao reduzida.

§,1.4.1.1 ~ l-cloro-2-metil-N,N-dietilpropenilamina {4d)

Seguindo o método descrito na segdo 5.1.4.1, reagiu-
se 9,6m1/0,0524 mol) de N,N-dietilisobutirtiocamida com 6,65g
(0,0524 mel) de cloreto de oxalila e 10,5ml (0,075 mol) de trie-
tilamina em 80ml de é&ter etilico. O rendimento da reagio foi

de 53% (4,64g) e a temperatura de ebuligfo do produto na pressao
reduzida foi de 25-26°C |Lit. Rend. 60%, T.eb: 780Cf13mmﬁg]l*‘i

IV (filme): 1.662 (v C=C)
RMP: 0,99(t/6H, J=7,5); 1,86(1/6H); 2,64(q/4H, J=7,5).

5.1.4.1.2 =~ l=-cloro~2-metil-N-morfolinopropenilamina(de)

13,23g (0,0765 mol) de morfolinoiscbutirtioamida fo=-
ram veagidas com 9,72g (0,0765 mol) de clorete de oxalila en
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soml de eter etilico, seguindo o procedimento geral descrito na
secdo 5.1.4.1. Foram utilizados também 13,5ml (0,0956 mol) de
rrietilamina seca. O rendimento da reacdo foi de 68% (9,13g), e

o ponto de ebuligdc do produto a pressﬁmifeduzi&a foi de 47-48°C.
fLit. Rend. 84%, T.eb: 64wﬁ6aC/1,2mmﬂgli i‘

IV (filme}: 1.0635 (v C=C)
RMP: 1,36(s/3H); 1,85(s/3H); 2,56 a 2,80(M/4H)Y; 3,60 a 3,83(M/4H)

5.1.4.1.3 = l-cloro-Zemetil-N-piperidinopropenilamina (4f)

Foram reagides 15,23g (0,089 mol) de piperidinoisobu-
tirtioamida com 11,31g (0,089 mol) de cloreto de oxalila e 11,24g
(0,111 mol) de trietilamina em 120ml de gter etilico segundo des-
crito na secdo 5,1.4.1. A temperatura de ebulicdo do produto na

pressao reduzida fol de 315-37°C, sendo o randiment?xda reacao de
50% (7,75g). |Lit. Rend. 61%, T.eb: SéOCfl,SmmHgEi

IV (filme): 1.628 (v C=C)
RMP: 1,45 a 1,70 (M/6H); 1,78(s/3H); 1,86(s/3H); 2,53 a 2,80 (M/4H)

5,1,4.2 - Utilizande fosgénio como agente clorant@35!

5.1.4.2.1 - A partir de N,N-dietilisobutirticamida (3d)

Esquema
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No baldo (A) de 250ml |Esquema 068|, colocou-se 100ml
de H,50, concentrado, 50ml de dleo 22% e 4% de terra diatomd
cea pré-calcinada (1-1509C) finamente moida v2| | gop agitacio
constante (B} e a 1ﬁ0w1ﬁﬂaﬂﬁ gotejou-se muito vagarosamente (12
horas) 50ml de tetracloreto de carbono seco. 0O tetracloreto de
carbone ndao condensado em (C), ficou retido no trap (D). O fos
génio assim obtido, foi borbulhado em 18,2ml (0,1079 mol) de
N,N-dietilisobutirticamida 3d dissolvida em 200ml de diclorome-
tano seco, no baldo (E) e o excedente foi borbulhado numa solu=
cao de NaOH a 40%, no becker (F). Posteriormente, adicionou-se
lentamente (c.a. 1 hora) e sob agitacfo constante 30,3ml (0,216
mel} de trietilamina seca ao baldo (E) mergulhade em banho de
gelo. Filtrou-se o precipitado formado e concentrou-se o fil-
trado num evaporador rotativo. A destilagdc do concentrado,uti
lizando uma coluna de Vigreaux de 10cm, forneceu a a~cloroenami
na 4d com rendimento de 40%, sendo a sua temperatura de ebuli-

cBo de 25~26°C i pressfo reduzida,

5,1.4.2.2 = A partir de morfolinoisobutiramida (4e)

Seguindo o método descrito na secdo 5.1.4.2.1, obte
ve~se c.a. 20ml de fosgénio, por condensagdo num trap com gelo
seco. Este volume de fosgénio dissolveu-se em 60ml de dicloro-
metane seco & temperatura do banho de gele, adicionando-se en-
tdo 17,06g (0,1086 mol) de morfolinoisobutiramida, lentamente e
sob agitagao constante. Concluida a adicdo, deixou-se reagir
durante uma semana sob agitagdo constante e a temperatura am-
biente. Adiclonou-se entdo 20,47g (0,13 mol) de trietilamina va
garesamente (c.a. 1 hora) num banho de gelo. Refluxou-se duran-
te 3 horas e em seguida eliminou-se por evaporacic c.a., 40ml de
diclorometano. Adicionou-se 40ml de €ter de petroleoc para dimi
nuir a sclubilidade dos sais formados, sendo estes eliminados
por filtracdo. O filtrado foi concentrado num evaporador rota-
tive, e o concentrado destilou~se 3 pressio reduzida, utilizan-
do-se uma coluna de Vigreaux de 10cm. O rendimento da reacdo
foi de 34% (6,56g) e a temperatura de ebuli¢fo da a-cloroenami-
mina 4e obtida foi de 47-48°C.
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5.1.5 =~ 3,3-dimetil-2~dialguilaminoazirinas (1)15[

A a-cloroenamina 4 fol adicionada de uma 5O vez a uma
suspensfdo de azido de sodio (excesso) em solvente seco e de bai-
xo ponto de ebulicgfo. A adigao foi feita sob agitacao constante
e 3 temperatura ambiente., A agitacao foi mantida até cessar o
2)  Ep seguida, filtraram-se os solidos e
concentrou-se o filtrade num evaporador rotativo, evitando-se tem
peraturas acima de 40°C. A 3,3-dimetil-2-dialquilaminoazirina 1
correspondente & obtida por destilag@o do concentrado 4. pressdoc
reduzida.b}

desprendimento de Nz,

5.1.5.1 = 3,3-dimetil-2~-dietilaminoazirina (1d)

4,46g (00,0276 mol) de l-cloro-Z2-metil-N,N-dietilprope-
nilamina foram reagidos com 5g (0,077 mol) de azido de s0dio se-
co em 60ml de éter etilico seco, segundo o método descrito na
secao 5.1.5. 0O produto, um liquido incolor com odor penetrante

e forte destilou aocs 34-35°C & pressfo reduzida sendo rendimento
de 84% (3,26g). |Lit. Rend. 94%, T.eb: 4206/1mmﬂgils[.

IV (filme): 1,768 (v C=N)

RMP: 1,21(t/6H, J=6,7}; 1,26(g/6H): 3,30(q/4H, J3=6,7).

S.M.: mfe = M =144,

5.1.5.2 = 3,3~dimetil-2-norfolinocazirina (le)

Seguindo o método geral descrito na segae 5.1.1. rea-

giu~se 7,38g (0,042 mol) de lecloro-2-metilmorfolinopropenilami~
na com 5g (0,077 mol) de azido de sddio seco em 50ml de éter eti
lico seco.Refluxou-se durante duas horas a 60°C para conseguir

HOTAS:

a) Caso nao sejs observado desprendimento espontaneo de N,, serd necessarioc re
fiuxar em banho de 0lec utilizando~se grande excesso d& solvente (c.a. 100
miflyg de a~clorcenamina) a fim de evitar a polimerizacao do produto.

b} Esta destilagao deve ser feita se possivgl, a pressoes infericres de lmm de
Hg, evitando-se temperaturas acima de 80 °C no banho de cleo para diminuir
o8 riscos de polimerizacgao do produto.
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o desprendimento total do N,. O produto ficou polimerizado na
sug mailor parte (89%, 2,82g) quando da tentativa de purificacido
por destilagdo. Mesmo assim recolheu-se uma pequena fracgido de
destilado (8%; 054g), cujos espectros de RMP e IV mostraram a
presenga da Z-aminocazirina le misturada com produtos de decompo-
sicdo. |Lit. Rend. 91%, T.eb: 72_?4°C/e,3mmﬁg;55?!

IV (filme): 1.760 (v C=N)
RMP: 1,30(s/6H); 2,66 a 2,87(M/4H);;3,46 a 3,67 (M/4H)

5.1.5.3 - 3, 3~dimetil~2~piperidinoazirina

7,75g (0,04467 mol) de l-cloro~2-metilpiperidinoprope-
nilamina foram reagidos com 5g (0,077 mol) de azide de sodio enm
60ml de diclorometano, segundo o esquema geral descrito na gggga
5.1.5. 86,37% (5,86g) do produto se decompOs por polimerizagio,
na tentativa de purificé-lo por destilagio, mostrando que a pres
sao reduzida ao qual foi feita a destilagdo foi insuficiente,sen
do necessdrio destilar o produto a temperaturas inferiores. Uma
pequena fragdo (0,8g; 12%) recolhida da destilacgdo, apresentou e
videncias da presenga de Z-aminoazirina 1f |Lit. Rend. 95%, T.eb:
48-45°¢/0, 3mmtg| |51,

IV (filme): 1.770 (v C=N)
RMP: 1,25 (s/6H); 1,52 (M/6H); 2,38(M/4H)

5.2 « OBTENCAO DE 2~IMINOAZIRIDINAS

3.4.1 ~ Brometo de a-bromoisobutirila (81)

100m) (1,0795 mol) de acido isobutirico e 13,257g{0,107
mol) de fésforo vermelho foram colocados num balfo de trds bocas
de 300ml ac qual estavam adaptados um agitador mecanico, um con-
densador de refluxe e um funil de adigfdo. Gota a gota (3 horas),
foram adicionados 107,Zml (2,0873 mol) de bromo sob agitacio consg
tante e @ temperatura de banho de gelo. Concluida a adicio, aque
ceu-se a solugdo até 100°C durante 4 horas para completar a 7rea-
¢do, ap0s o que deixou resfriar em repouso. A camada superior na
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qual se encontrava o produto, separou-se por decantagao. O bro-
mo excedente e o brometo de hidrogénio formado foram removidos
4 pressdo reduzida. A destilagido desta solugdao deu um rendimen-~
to de 95% (236,37g) em brometo de oa-bromoisobutirila, cujo ponto
de ebulicio foi de 32°C & pressio reduzida. |Lit. Rend. 75-83% ,
T.eb: 91m9806j100mmﬁg15**§

§.2.2 = a~bromo-N-aralguilisobutiramida (82)157i

Dissolveu-se amina primﬁriékseca em excessoe equimolar
de trietilamina junto com o sclvente seco. Sob agitagao constan
te ¢ a temperatura do banho de gelo, adicionou-se gota a gota,
uma quantidade equimolar de brometo de o-bromeiscbutirila gl.Con
cluida a adigfo, agitou-se por mais duas horas e filtrou-se o
precipitado. Concentrou-se o filtrado num evaporador rotativo,e
os cristais formados foram purificados por recristalizagao do
gter etflico com éter de petrdleo.

(*)} Obs. Quando a amina primiria & um gas, faz-se passar excesso
equimelar do gds por um trap contendo hidrdxido de pot@ssio  em
letilhas. O gas seco & entdo absorvido em excesso equimolar de
trietilamina e solvente secos, sob agitagdo constante e a tempe
ratura do banho de gelo seco e acetona.

5,2.2.1 =~ a-bromo-N-etilisobutiramida (820)

26,8ml (0,41 mol) de etilamina foram absorvidos em
172,9m1 (1,23 mol) de trietilamina e 300ml de éter etilico secos.
A esta solucio adicionou-~se 50ml (0,41 mol) de brometo de a-bro-
moiscbutirila 81, seguindo o método geral da secdo 5.2.2. O ren
dimento da reacdo foi de 87% (69,33g), apresentando como produto,
cristais incolores facilmente recristalizdveis, com ponto de fu~
sio de 56°C. [Lit. Rend,: T.fus. 560€§i“§§

IV (KBr) : 3.300 (v N-H} larga; 1.662 (v C=0}
RMP: 1,20(t/3H, J=7,8), 1,95(s/6H); 3,30(d/2H, J=7 By, 6,67(5
largoe/1H)
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5.2.2.2 - o-bromo-N-fenilisobutiramida (82Zn)

15,03ml {0,164 mol) de anilina seca dissolveram~se em
30mi (0,213 mol) de trietilamina e 120ml de éter etilico seco.
Adicionou~se entdo 20ml (0,164 mol) de brometo de a-bromoiscbuti
rila 81, segundo o procedimento geral descrito na sec@io 5.2.2. A
reagao apresentou um rendimento de 82% (32,69g), sendo o produto
um sdlido incolor com ponto de fusio de 77°C. |Lit. Rend. 83%, T
fus. 92-93%] 59,

IV (KBr) : 3.275 (v N-H) larga; 1.630 (v C=0)
RMP (CDCEQ}: 2,08(s/6H): 7,13 a 7,56(M/5H}; 8,56(5 largo/1iH).

5.242.3 = a-bromo~N-metilisobutiramida (82m)

12,0ml (0,164 mol) de metilamina seca foram absorvidos
em 80mi (0,570 mol) de trietilamina e 150ml de éter etilico se-
cos. A seguir, adicionou-se 20ml (0,164 mol) de brometo de o=
bromoisobutirila 81, seguindo o método geral descrito na seQQQ
5.2.2. Foram obtidos como produtco, cristais incolores com ponto
de fusdo de 41°C, sendo o rendimento da reacHo de 73% (22,59g).
ILit. Rend. 54%; T.fus. 53-55%| 1571,

IV (KBr): 3.290 (v N-H) larga; 1.638 (v C=0)
RMP: 1,93(s/6H}; 2,83(d/3H, J=5,0); 6,75(8 largo/1H]).

i
$.2,3 -~ Cloreto de o~bromo-N-aralquilimideila (68)l“§5

A a-bromo-N-aralquilisobutiramida 82 dissolveu-se en
solvente seco e de baixo ponto de ebulicde. Um ligeiro excesso
equimolar de pentacloreto de fosforo adicionou-se de uma s3 vez,
sob agitagBo vigorosa e & temperatura do banho de gelo. Finda a
evolucdo de HCL, refluxou-se durante duas horas, deixando-se en-
tao esfriar em repouso., Separou-se a camada Sobrenad&nﬁad) por

decantagdo, concentrando-se posteriormente num evaporader rotati

ROTA:

d) eventualmente pode haver dificuldade na separacac das duas fases. Lste pro
blema tem sido sanado pela adicgao de excesso de solvente, ate Beparagas Bi=
tida das fases.
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vo. A destilagio 3 pressio reduzida do concentrado, fornecendo
0s correspondentes cloretos de o-bromo-N-aralquiliscbutirimidoi
la 68. Estes compostos sdo liquidos incolores sensiveis a luz,
gue adquirem coloragdo avermelhada apds algum tempo de exposi-
cao.

5.2.3.1 - Cloreto de a-bromo=-N-etilisobutirimidoila(680)

69,33g (0,357 mol) de w-bromo-N-etilisobutiramida 82¢
reagiu-se com 89,29g {120mol%) de pentacloreto de fosforo en
200m)l de benzeno seco, seguindo o procedimento geral descrito
na secao 5.2.3. 0 rendimento da reacao foi de 76% (55,015g) ,
sendo a temperatura de ebulicao do produto de 4996 a PTessio

reduzida.

IV (filme): 1.675 (v C=N)
RMP: 1,25(t/3H, J=7,0); 2,05(s/6H); 3,58(q/2H, J=7 .0}.

5.2.3.2 = Cloreto de a-bromo-N-metilisobutirimidoila (48m)

79,79 (115 mol%) de pentacloreto de fosforo foram adi
cionados a 59,%0g (0,333 mol) de a~bromo-N-metilisobutiramida 82m
em 200ml de €ter etilico seco, seguindo o procedimento geral
descrito na secdo 5.2.3. A temperatura de ebuligdo do produto a

pressdo reduzida foi de 34°C e o rendimento da reacao foi de
86% (56,61g).

1V (filme): 1.682 (v C=N)
RMP: 2,00(s/6H); 3,25(s/3H)

5.2:3.3 - Cloreto de a~bromo-N~-fenilisobutirimidoila

Seguindo o método geral descrita na secdo 5.2.3, rea-
giu-se 24,7g (115 mol%) de pentacloreto de fosforo com 25,14¢g
(0,104 mol) de a~bromo-N-fenilisobutiramida em 100ml de &ter etl
lico seco. O produto teve uma temperatura de ebulicido de 49°¢
i pressdo reduzida, sendo o rendimento da reacdo de 80% (21,62¢).

IV (filme): 1.674 (v C=N)
RMP: 2,13(s/6H); 6,80 a 7,63 (M/SH).
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5.2.4 - g~bromoisobutiramidinas (67)151!

0 procedimento em geral € idéntico ao descrito na se-
c¢do 5.2.2. para a obten¢do de o-bromoisobutiramidas 82. Dissol-

veu-se a amina primaria®’

num solvente contendo um excesso equi
molar de trietilamina seca. Sob agitacio constante e & tempera-
tura do banho de gelo, adicionou-se gota a gota e sob a agitagio
constante o cloreto de a~bromo-N-aralquilisobutirila 68. Conclui
da a adigBo, agitou-se por mais trés horas a temperatura ambien-
te, & filtrou-se o precipitado, Concentrou-se o filtrado num
evalorador rotativo, e o concentrade purificou-se por destilacio

ou por recristalizacgio.

5.,2.4.1 = N-fenil-N-metil-o~bromoiscbutiramidina (67m)

Dissolveu~se §,25m1 {0,090 mol) de anilina em 13,93ml
(0,009 mol) de trietilamina e 150ml de éter etilico secos., Adi-
cionou~se entdo 17,92g (0,090 mol) de cloreto de a-bromo-N-fenil
isobutirimidoila §8¢ seguindo o método geral descrito na gggég
5,2.4. O produto, em s6lido incolor, foi recristalizade do ben-
zene com eter de petrdlec, sendo sua temperatura de fuslo de
44°C. 0 rendimento da reacgio foi de 57% (13,02g).

IV (KBr): 3.328 {v N-H) larga; (v C-H ayomatico): 1.610 (v C=N)
RMP: 2,01(S/6H); 2,50(4/3H, J=3,0); 5,20(s largo/1H); 6,60 a
7,50 (M/5H) .

5,2.4.2 = N,N~difenil~c~bromoiscbutiramidina {67n)

3,24g (0,0124 mol) de cloreto de a-bromo-N-fenilisobu-
tirimidoila 68n dissolveu-se em 30ml de tetraidrofurano seco.Adi
cionou~se a esta solugho 1,iml (00,0124 mol) de fenilamina &
1,74ml (0,0124 mol) de trietilamina secas, dissolvidas em 1l5mlde
tetraidrofurano, como indicado na secdo 5.2.4. A seguir filtra-

ram~se 05 s50lidos e concentrou-se o filtrado sendo obtide wumn

NOTA

. . e, e N .
@) Se a amina primaria for um gas, procede~se como indicado na nota de obser—
vagae da 5ec¢ao J.d.2.
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§1eo denso (1,87g; 47,6%) o qual ndo foi possivel recristalizar
do benzeno com &ter de petrdleo a baixa temperatura. A tentati
va de purificacioc do 6leo por meio de uma coluna cromatografica
(¢;=lcm, 30cm de altura) empacotada com silica G-60 e eluidacom
tetraidrofuranc, levou & obteangdo de uns cristais incolores im
pregnades de um liquido incolor. Uma segunda tentativa de sepa
rar os cristais do 1liquido impregnante por meio de cromatografia
em camada fina (preparativa), deu resultados semelhantes i sepa
racio por cromatografia em coluna. O rendimento da reacdo foi
de 47% (1,877g), e o ponto de fusdo do produte foi de 77-79°C.

IV (KBr): 5.290 (v N=H) larga; 3.040 (v C-H aromatico); 1.666
(v C=N}.
RMP: 2,02(s/6H); 7,04 a 7,72(M/10H); 8,45(s largo/1H) .

5.2.5 - 3,3-dimetil-2~aralquilimino~3-aralquilazivridina (2)‘35]

5.2.5.1 = 3,3-dimetil-2-metilimino-1-fenilaziridina {Zm)

6,27g (0,0246 mol} da N-fenil-N'-metil-a~bromoisobuti~
ramidina 67m dissolveu-se em 100ml de éter etilico seco, adicio-
nando-se entdoc de uma sd vez, a -60°C e sob agitagado constante
5¢ (0,089 mol) de XOH e 0,84g (15 mol%) de cloreto de trietilben
zilamonio. Continuou-se a agitacio durante aproximadamente duas
horas, mantendo-se a mesma temperatura. Posteriormente, filtra-
ram-se o0s solidos a 0%¢ {banho de gelo}, e concentrou-se © Fil-
trado num evaporador rotativo, mantendo-se a temperatura de 0°C.
0 produto, um liquido incelor foi purificade por sucessivas re-~
cristalizacdes a -60°C com éter de petrdleo. O rendimento da
reacac foi de 50% (2,12g). Tentou-se a purificagdo de uma pe-
quena fracio por destilagfo a pressdo reduzida, s6 sendo possi-
vel recolher ums pequena fracgdo com temperatura de ebulicdo de
379C. Espectros de IV e RMP mostraram que a fracido destilada
era um produto da divisdo do anel. A malor parte polimerizou
no balio de destilacio.

VI (filme): 3.045 (v C-H) aromatico: 1.788 (v C=N)
RMP: 1,41(s/6H); 3,21 e 5,29(s/3H); 6,80 a 7,35 (M/S5H)



5.2.5.2 = 3,3~dimetilwZ—feni1imin0w1wfenilaziridina (2n)

A N,N~difenil-a-bromoiscbutiramidina 67n (0,52g; 0,00164
mol) foi dissolvida em 15ml de eter etilico. Adicionou-se de uma
s6 vez, 1,5g (0,037 mol) de KOH em pé e 0,31g (0,001374 mol; 15
mold) de cloreto de trietilbenzilamonio, sob agitacdo constante e
3 temperatura ambiente. Apds 4 horas de agitaglo 3 temperatura
ambiente, filtraram-se os s61idos e concentrou-se o filtrado. V@
rias tentativas para recristalizar o produto do benzeno com n-he-
xano a baixas temperaturas, foram mal sucedidas. Concentrando ng
vamente a solucio obteve-se o 6leo original, o qual apdés 24 horas
cristalizou parcialmente, encontrando-se impregnado pelo &leo ori
ginal. Espectros de IV e RMP mostraram ser o anel em presenca da
mesma impureza que impregnava o reagente de partida. Sendo assim,
ndo foi possivel obter ponto de fusdo do produto. O rendimento
brute (sem purificar) foi de 0,239g (62%).

IV (filme): 3,051 (v C-H aromatico); 1.763 (v C=N)
RMP: 1,52 e 1,54(s/6H}; 6,90 a 7,80(M/10H) '

5.% - OBTENCKO DOS COMPLEXQS DE 2-AMINOAZIRINA (57) E 2-IMINOAZI
RIDINAS (90) COM PALADIO (II)

Dissolveu-se o complexo de paladio (II) de partida em
benzeno seco. Sob agitacgio constante e a4 temperatura ambiente
adicionou-se de uma so vez, a 2-aminoazirina (ou a Z~iminoaziri-
dina) em quantidade duplo molar. Agitou-se durante 24 horas a
temperatura ambiente, e obteve-se o produto por recristalizacao
do benzeno com éter de petrdleo.

5.3.1 - ReacOes da 3,3-dimetil-2-dietilaminocazirina (1d)

5.3.1.1 - Com dicloreto de paladio bis(benzonitrila (79)

0,576g (1,5 mmol) de dicloreto de paladio bis(benzonitri
la} 79 foram reagidos com 0,5ml (3 mmol) de 3,3-dimetil~Z-dietil-
aminoazirina em 15ml de benzeno seco, seguindo o método geral
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descrito na secdo 5.3. O produto 57, um s6lido de cor amarelo-
laranja fundia aos 105 Oc, sendo o rendimento da reacHo de
76% {(0.,52g).

IV (KBr): 1,813 (v C=N) |
RMP: 1,31(t/6H, J=6,9); 1,40(s/6H): 3,31(q/2H, J=6,9); 3.81(q/2H,

J=6,9),

Analise de C,H,N (%) H{%) N(%)
Calculado: 42,01 7,00 12,25
Achado: 42,11 7,05 12,11

5.3.1,2 - Com dicloreto de palidio norbornadieno (80)

Reagiu-se 0,17m1 (1 mmol) de 3,3-dimetil-2~dietilaming
azirina 1d com 0,269g (1 mmol) de dicloreto de palddio norborna-
dieno 80 em 10ml de benzeno seco. O produto foi novamente 0
complexo 57 obtido na reacdo da secdo 5.3.1.1, sendo o rendimen~
to da reacdo de 80% (0,182).

5,3.2 =~ Reacdes da 3,3~dimetil~2~metilimino~1~-fenilaziridina(Zm)

5.3.2.1 - Com dicloreto de paladio bis(benzonitrila) (79)

0,538 (3 mmol) de 3,%3~dimetil-2~metilimino~l~fenilazi
ridina Zm e 0,574g (1,5 mmol) de dicloreto de paladioc bis(benzo~
netrila) 79 foram reagidos em 30ml de benzeno seco, seguindo o
métode geral descrito na ﬁg&ﬁgﬂéié. 0 produto foi o complexo 90°
de cor amarelo-mostarda que ndo funde a temperaturas inferiores a
3009C e principia a decompor (escurecer) aos 212°C. 0O rendimen-
to da reacado foi de 95% (0,75g) .

1V (KBr): 3.028 (v C-H aromatico); 1.792 (v C=N)
RMP: 1,50 (s/6H); 3,40(s/3H); 7,15 a 7,55(M/5H).

5.3.2.2 - Com dicloreto de palidio norbornadieno (80)

0,41g {15 mmol) de dicloreto de paldadio norbornadienc
80 e 0,538g (3 mmol) de 3,3-dimetil-Z-fenilimino-l-metilaziridi-
na 2m foram reagidos em 30ml de benzeno seco, seguindo o metodo
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geral descrito na segio 5.3. O produto fol novamente o complexo
90, sendo o rendimento da reacdo de 86% (0,68g).

§.3.3 -~ Reacbes da 3,3~dimetil~2-fenilimino~l-fenilaziridina (2n)

5.%.3.1 - Com dicloreto de paladio bis(benzonitrila) (79)

0,226g (0,957 mmol) de 3,.3-dimetil-2~fenilimino~-1-fe-
nilaziridina Zn foram reagidos com 0,182g (0,478 mmol) de diclo-
reto de palddio bis(benzonitrila) 79 em 10ml de benzeno seco se-
guinde o método geral descrito na secao 5.3. Apos 8 horas de
reagdo, filtrou-se o precipitado marrom escuro formado. O rendi
mento bruto (produte 90" senm recristalizar) foi de 0,1023g (33%)
sendo a temperatura de decomposigdo de 189 a 196%.

IV (KBr): 3.025 (v C-H aromatico); 1.736 (v C=N)
RMP (Gﬂgﬁﬂ}: 1,63{(s/6H); 7,20 a 8,10 (M/10H)
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