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RESUMO

As reacBes da monotosil-hidrazona de benzila em meio bd-
sico e da P-diazo-1,2-difenil~i-etanona em meio neutro com 05 nu-
cledfilos hidrazina e benzoilhidrazina forneceram os produtos
(Ph)ECHCDNHmbﬁ4fCDR (48,R=-CH(Ph)p e A2, R=-Ph}, resultante do
ataque nucleofilico ao intermedidrio difenil-ceteno, formado pelo
rearranjo de Wolff.

"Atraves desses resultados verificou-se que a monotosil-
hidrazona de benzila e a @2-diazo-i,2-difenil-1-etanona reagem
através do mesmo intermediario, o difenil ceteno, formado pela
decomposicao térmica da P-diazo-1,2-difenil-i-etanona e que esta
péde ser formada "in situ” em condi¢Bes bdsicas.

Baseado nestes resuftados, e devido a& provavel instabili-
dade da 2-diazo-1,2-difuril-i-etanona, iniciou-se os estudos da
monotosil~hidrazona de Furi}a em meio bésicojpara formar esta
O~diazocetona “in situ” e interceptar os provaveis intermedidrios
de decomposic®o com varios nucledfilos.

As reac¢Bes da¥mon0tosil—hidrazona de furila com os nu-

cleofilos fenilhidrazina e p-nitrvofenilkhidrazina forneceram os

azo compostos Fu-CH=C(FuIN=N-CgH4-R (S1,R=-H e S2,R=-N0p), resul-—

tantes da interceptagio do cetocarbeno, onde o atague dos nucleo-
filos ocorreu no carbono eletrofilico do mesmo.

Por outro lado, as reagBes da monotosil-hidrazona de fu-
rila com o0s nucledfilos metilamina, benzilamina e n-butilamina
foneceram as imidas vinilicas ciclicas de cinco membros resultan-
te da interceptacio do intermedidvio ahﬁfdoCLBﬂﬂefhﬂco.Y,G*ace—
tilénico resultante de um rearranjo do cetocarbenc com abertura
do anel furano adjacente, onde o ataque dos nucledfilos ocorreu
no aldeido & na posic¢do Y deste intermediario. @& reagldo com hi-

drazina forneceu um produto andalogo, mas com um anel de seis membros.



ABSTRACT

The reactions of benzil monotosylhydrazone in basic me-
dium and of 2-dizazo—1i,B-diphenyl~i-gthanone in neutral mediun
with the nucleophiles hydrazine and benzoylhydrazine yielded the
products {(Php)CHCO-NH-NH-COR (48, R =-CH(Ph)p e 492, R=-Ph) which
result from the reaction of the nucleophile with the intermediate
diphgnslketene formed by the Wolff reafrangement.

With these results it was verified that benzil monotosy-
lhydrazone and E—diaza—i,E—diQhensl~1~ethanone°react through the
same intermediate, the diphenylketene, formed by thermal decompo-
sition of the 2-diazo-i,E-diphenyl-i-ethanone and that this was
the actual reagent formed "in situ” in basic conditions.

7 - Considering the above results and the probable instabi-
lits of 2-diazo-1,2-difuryl-1-ethanone, we started studies with
furil monotosylhydrazone in basic mediun to form this O-diazoke-
tone "in situ” and to intercept the probable decomposition intef—
mediates with several nucleophilic reagents.

The veactions of furil monotosylhydrazone with the nu-

cleophiles phenylhydrazine and p-nitrophenylhydrazine yielded the

az0o compounds. Fu~-CH=C(Fu)N=N-CgHg4-R (51, R=-H e 52, R=-NOp), as
a result of the ketocarbene interception, where the nucleophilic
attack ocurred at the eletrophilic carbene center.

On the other hand, the reactions of furil monotosylhydra-
zone with the nucleophiles methylamine, benzylamine and n—butyla-
mine 4ielded five-membered cyclic vinilogous imides which proba-
bly result from reaction with the‘Y,G-acetglenia G,B—ale?inic al-
dehyde formed from vring opening of the furan ring adjacent to the
carbene tenter of the keto-carbhene intermediate. The nucleophilic
attack ocurred at the aldeyde and at the Y position. The reac-
tion with huydrazine yielded an analogous six-membered ring pro-

duct .

vi



CAPITULD I: Introduglo e Objetivos

1.4 - U-Diazogetonas

fs X —Diazocetonas s80 compostos contendo o sistema conju-

® O
gado O0=C-C=N=N

Devido a estabiliza¢lo do grupo diazq/conferida pela con-

jugac3o com o grupo carbonila, s3o frequentemente estdveis, po-

dendo normalmente ser isoladas e purificadas.

. | - ’ {3 :“'_@
S "’
SUNEDLE U e - O e
- C=N=N JGN=N — 7 Zc—n=N

A facilidade de preparagdo, a alta reatividade e a varie-—
dade de aplicagdes sintéticas tém despertado um grande interesse

na quimica destes compostos 1.
1.2 ~ Métodos de Sintese

O0s metodos mais comuns de sinteée de O~diazocetonas dés—
critos na literatura sSo apresentados na figura 1. O meétodo (a)
e utilizado na preparagao das O~diazocetonas monossubstituidas 1.
D método (b) constitui num caminho geral para a sintese de O-dia-
zocetonas dissubstituidas aciclicas (ou ciclicas) 2 a partir das

O-dicetonas correspondentes. @A eliminag3o, via catdlise bdsica,



do jon p-tolueno-sulfinato de O-~dicarbonil—mono-p—-toluenosul foni-
lhidrazonas ¢ normalmente realizada em solucBo aquosa diluida de
hidrdxido de sddio, em um sistema de duas fases ©. Esta solucdo
pode ser substitulida com véntagens por uma suspensac de alumina
bidsica em diclorometano ou acetato de etila 3. |

0 méetodo (c¢) utiliza a reaglo de O -~dicetonas, cetonas
simples ou se‘us hidroximetileno derivados com tosil-azida em meio
bisico. Este método & especialmente Gtil na preparacio de 2-dia-

zoml,é—d icetonas 3 4,

1 - 9
I
{a) R—C —Cl + CHN, ———— R—C—CH=N,
. i
(b) R-C—C-RZTNHNH: o1 o o p2 AlsOy bdsica q (o o o2
A i oy NoOH b
C 0. 0 N-NHTs 0O Nz
2
(c) R’-—C-——CH Rz TsN3 , NH{CHp CH3 loou NICH2CH3)3 P '_' 2
il 27N ou [CH3l3CO"K* R ﬁ ﬁ R
Ng )
HCOC2Hs ’ £
'NoOCH,CHy
! orr_p? TsNx, NH{ CH -
R % (;E' R sNs C 2CH3}2_ R‘__fiz_ﬁ__ﬁz
O- ?H O N;
OH ,
2
R'—C —CH,— C— R2 TsN3, N(CHaCHs 13 ' m ;o2
fi 20 R=97% iR
O N
3.

Figura 1: Métodos mais comuns de sintese de O-diazocetonas



1.3 ~ Reatividade

Varios caminhos de reagio sdo possiveis para estes

postas) envo lvendo diferentes espécies reabtivas, como apresentado
na figura 2: {(a) o proprio composto de partida,

didrio cetocarbeno em ressonfncia com a forma 1,3 dipolar e () o

ceteno resultante do rearranjo de Wolff.

R—C— C—R®
N 1.
O N

(a)

Figura 2: Possiveis espédcies reativas para O~diarzocetonas.

Ais rcondigdes de reagdo efou a presenca de

podem favorecer uma ou outra espécie reativa,

plo a seguir i.

=
Oo °I¢
.
b foo
o
g‘
W
— 0

R—C—C—R’
|\~
0

—_—— Rtm

(b) um

6:°
I

interme—

C=C—R
&

V4

catalisadores

como mostra o exem-—

V4

G



Quando O-diazocetonas reagem sem perda de nitrogénioc (es-—
pécie a), Podem fornecer produtos de cicloadigio inter ou intra-
molecular, como mostram os exemplos a seguir, na sintese de pira-

zoloquinazolinas S5, tiadiazdis ® e triazdis 7.

No
Me CO5C Z2CCO5Me

As reagdes envolvendo perda de nitrogénio s3o geralmente
induzidas povr ctalor, luz, catalisadores mebtdlicos ou por acidos.
Os cetocarbenos (espécie b) podem sofrer varios tipos de

rezctes inter ou intramoleculares 8

NO, @ _ NO, 2\
CHN, _
CUCL:A
0 .




0]
0 O
SV O CF3
CF 5— C—C—C —OF! —— 0 cooet
! COOLt
' CFy |

A
CuS0y o
G0
CHN2
R
No
A % RCH==CHR ,
R
o ' 0
Clg Cia
/m N=C=S 1\ 52
Cla R '
s . \\\\
@C¥ O B
G
_ © Ph-CI




As reagdes, envolvendo cicloadigd3o 1,3-dipolar de cetocar-
benos (forma de ressondncia), constituem meétodos de sintese de he-
terociclicos oxigenados, como mostram os exemplos a seguir na ob-

teng3n de furanos 1, oxazdis ? e lactonas B.

0 Ph H

_%OEt — H\// | Ph—=—Ph / \

Ny AN Ph OEt

D OEt O
. B -y 2
Nop R R
i
R RIC=N RT\\,,/J N
\“)kﬁz BFs 32033 — ] / »\ 3
O - R o R
o @
X \BFs
0]
. I A I
Ph—C—CHN2 PN—C\\
-CH
N o® Ph :o 0
CH
®
Vidrios aspectos interessantes de sintesejénvolvendo ceto-
(:v:an"t:)ent:;r‘s_J foram recentemente publicado. Estas reagdes envolvem

fechamento de andis intramolecularmente, como por exemplo numa
das etapas da sintese de giberelinasdcido giberélico 12 & do an-

tibidtico tienamicina 11



]
CHN»
CFscOOH
= CH,CL,
I —-25° C, 2min
= OCH3 |
CH3OZC COZCH3 CH30,C CO,CH4
(74 %)
OH H HO
"l g i
- 0 NO» Y NO
Rh2(0Ac 14 2
— NH N : SN
dé 2 COLHz o COxCH» :)
Um outro aspecto interessante da quimica de cetocarbenos
foi recentemente publicado 18,‘na qual a decomposigio catalitica

de diazo ésteres e diazo cetonas em Rho(DAc)Y 4, ou Cu (acaclp hna
presenga de orgaho silanos levou a formac3o de (-silil ésteres e

o-2ilil cetonas em altos rendimentos.

0
f . il
C R : oo, - RholOAcly Cc
N 4+ RSiH PN
z ﬁ | CHClp z (’:HR‘
N2 SiR2
(ay Z = 0Et, RY = H, RE = Et5 (94
(b)Y Z = Ph, RY =H, RE = Etgz  (95%)
(cy Z = 0Et, R} = 4, R = Phgy  (90%)
(d) Z = Ph, R! = CHg, RE = Etg (90%)
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Tamb@m encontramos aplicac8o importante de Q-diszocetonas,

como inibidoras da enzima Tromboxano Ap(TXAp) sintetase, que im-
. L d r 1} 2 >

pedem a Fformacdo do TXAp, um metabdlito associado a diversas

doengcas 13,

0 ' 0
H . O
AL — ~
Enz H\? , /_\/\/1\ OH :: A .,F"'\/\/H\ oMl -H' Oo v OH
o> . — . _ .
OH , OH ‘ OH -
PGH2 : TXAz

Inibic30 da Enzima TXAp.

Enz-H{ s < Enz-Nu Jﬂzg\v/ﬁxh,,x
- g =Nz 0 o

o

O 0

Q

xT
O
I

X =COxH , CHzOH
As O—-diazocetonas, a0 reagirem com perda de nitrogénio e

rearranjo de Wolff 1, geram cetenos (espécie c))que podem sofrer

a adicfo de nucledfilos.

R! : Q
HZ . )
C==C==0 e RRR“CH—C—Z

Z = OH, OR, NHp, NHR, NHOR, NRp, SR

ou cicloadicﬁgs inter 14 gy intramoleculares 15 com compostos

contendo ligag®es C=C, C=N ou N=N,

Ph
O
ph)—(
{,NAI’

N
Ph,C==C ==0 + —— AN

Ar



O~diazoaldeidas, a-diazmcetonas ciclicas e . de cadeia
aberta, deriwvados de acidos Q-diazocarboxilicos, e 1,2~benzoqui-
nénami—diazida ctonstituem classes de compostos os quais padem s50-
frer o vrearvvranjo de Wolff. .Aﬁ mais importantes aplicacdes do
rearranjo de Wolff s3o: a obtengBo de homdlogos de acideos cavbo-
xilicos 16 (sintese de Arndt-Eistert), que envolve o rearranjo no
seu ﬁaésb central, e tambem a contracﬁo do anel de a—diaza;etonas
ciclicas 'i7'18, que d30 acesso a compostos, contendo anédéis ten-

sionados de dificil obtengio.

CH N, -
RCO2H RCOCL ———————— RCOCHN» RCHCO RCHp COpH
hv HoO
_._0 --Nz
N
N, \\ — COOH
' C ) H
: N\
0
ép
[of H
V4
hi CHzOH COOCH;
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1.4 - Decomposicio Térmica

Uma das fontes importantes das espécies rvreativas deriva-
das das O-dia=zocetonas provém da decomposig3o térmica destes com-
postos. Dessa forma podem ser geradas as espécies cetocarbeno e
sua forma 1,3 dipolar (espécie b) e o ceteno (espécie c).

Segundo Regitz e Maas 1%, o percufﬁo da decompeosicdo ter-—
mica de compostos O-diazocarbonilicos, depende principalmente se
ocorrevéi ou nd3o o rearranjo de Wolff e da sua extensﬁo.

- No mecanismo aﬁresentado na figura 3, a etapa onde o ce-
tocarbeno ¢ transformado a ceteno (4 —-) 7Z --> 8 em AJ pode ser
considerada possivelmente em conjun¢3o com © mecanismo B(4 ——> 8
no <qual a perda de nitrogénio e o rearranjo de aubstituintes
ocorrem simultaneamente. O ceteno pode ent3o reagir com nucled-

filos préticos adicionados posteriormente para formar derivados

de dcidos carboxilicos 2. Se a termdlise é feita na presenca de
nucledftilos, outrn mecanismo deve também ser considerado, c,¢4
=) F ==) & ~—) 93, 0 qual foi o mecanismo adic3o-protonacgdo ini-

b

cialmente proposto por Eistert 2€.21,

) ‘ n? : ®Y‘-—-H c \" .
O . ,
\cmc< 2.1 R‘-—c—(i—-—Ra R‘--ci-—-(iH—-R-z
. I
d w o0 no 9 N
4 5 3
A ) 1
~Nai & =Nz |~R
&' . /R‘ Y
~ S 2
ceC—R . o=C=C = c—CH—R
' 2 /7 |
R Q. R
7 8 2

Figura 3: Possiveis mecanismos parz a decomposicio térmica de

O~diazocetonas.
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4 etapa A que mostra a passagem do cetocarbeno a ceteno g

ronfirmada pelo estudo das seguintes rea¢des:

R! RZ
R'I RZ R} Rz 7’..:(
\C_____C/ \C=C/ HgCg—CN o N
/ Y - > / & cicioadigdo [3+2] \(
0 s O
© : CeHs
OXGZOIS
Ar] /Ar2 Ar]
™~
c—c¢C 8. Cdlg"NHa C— CH — Ar?
o” N e o |
2

R1.= RE = 4-NOp ~ CgHy

3]
Y
il

4-CH30-CgHg, RE = 4-NOp - CgHg

Na sintese ﬁe okazéis 2,23 yerificou-se que o cetocarbe-
no intermedidrio nio %Dfreu 0 rearranjo de Wolff, para levar ao
produto final, apesar desse rearranic ser muito comnum neste tipo
de intermediario.

Na reacio de preparacio de aminocetonas £4 verificou-se
que a E-diaza~i*(4~metoxi"¥eni])wa-(q—nitrcfenil)“iwetanona
¢4, Rl = 4-CH4a0-CgHy, RZ = 4-NOp-Cg4Hy) se decompBe mais vagaro-
samente qde 2-diazo-1,2~bis (4-nitrofenil)-i-etanona. Neste ca-
so, O rearranjo de wblff para derivado metoxi seria ‘facilitado.
Qutro fator aque favoreceria o rearranjo seria a maior tendénciz
de migfacﬁo, exibida pelo grupo p—-anisal, comparado ac grupo -p-—

-nitrofenil, em rearranjos concertados 25,26 No entanto, ni3o se



phservou o rearvanjo de Wolff em nenhum desses casos o0 gue  mos-—
trou que o produto final independia dos substituintes nos grupos
aromaticos Ar i e ar2.

- Lonsiderando-se os mecanismos da decomposicdo térmica,
apresentados na figura 3 & os exemplos citados anteriormente, ©s
autores Regit=z e Maas 19 excluiram o mecanismo concertado B, pois
os produtos obtidos nas duas reacBes sio devivados dos cetocarbe-~
nés e nio dos cetenos proveniente do rearranjo de Wolff.

0 efeito da adig¢io dé nucleofilos proticos sobre a cine-
tica de decomposicZo de ~diazocetonas, nos torna capazes de de-~
cidir onde o mecanismo C se aplica. Para altas concentracBes de
nucléd?iics, a rea¢do de segunda-ordem deveria exibir cinética di
pseudnwprimeira~ardem. Medidas cinéticas da decomposicio da
E~diazo~i;8~difanil—i—etanona na presen¢a de anilina em variadas
concentracBes mostraram que mesmo com 16,5 vezes de excesso de
anilina, a constante de velocidade aumentou somente de um fator
de £,86, uma mudanga que pode ser ekplicada com o aumento de po-
laridade do solvente B4

0 mesmo foi observado para diferentes anédis substituidos
de 2-diazo~1,2-difenil-i-etanonas. As velocidades de decomposi-
t2o 6o virtualmente independentes da concentraglo dos alcoeis
adicionados 29, Resultados similares foram obtidos de i-dia-
zq~3,3,3—tgifenil~8—prapanona (originalmente; o mecanismo C tinha
sido proposto para a decomposi¢d3o deste composto 21y e alguns
diacildiazometanos, para os quais nenhuma influéncia marcante do
dalcool benzilico ou anilina nas velocidades de decomposi¢d3o foi

detectada 27 .
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Um avygumento posterior contra uma etapa determiﬁante da
velocidade bimolecular é o valor de AS' de andis substituidos de
p-diazo-1,B-difenil-i-etanonas (cerca de 0 calK~! mol1~%1y, indi-
cando pouca influéncia estérica sobre o estado de transig8oc na
eliminac3o de nitrogénio 24, Desde que a estrutura de aminas,
isto &, sua hucleofilicidade e basicidade ni3o influenciam a ciné-
tica, qualquer participacio do nucledfilo na etapa de clivagem do
nitrogénio pode ser excluida 24,

Além disso, o efeitp isotopico nEc foi observadeo para a
decomposi¢io de 2-diazo-i,2-difenil-i-etanona numa mistura de di-
butileter e anilina ocu N,N“dideuﬁeroanilina, respectivamente.
Portanto, o passo determinante da velocidade da vreagioc snvolvendo
a.c}ivagem das liga¢Bes N~H ou H-D na figura 3 (5 --) 4) nio pode
cer aplicada Z24. Assim, ém muitos casos a termdlise de O-diazoce-
rtunas conduzirad ao cetocarbeno, o qual sofre ent3o o rearranjo de
Wolff ou reacGes de inserg2o de nucledfilos prdticos.

A adi¢do de nucledfilos n8o ocorre em todos os casos sem
‘a‘dréstica influéncia na constante de wvelocidade. Por exemplo, =a
velocidade de& decomposicio de i-diazo~-2-ciclohexanona ou i-dia-
zc—Evciclodadecanané em mgs;tileno aumenta linearmente com a cén—
centrac3o de &lcool benzilico ou anilina adicionados ©7. A velo-
cidade da perda de qifrogénia & ihu&faamente proporcional 4 nu-
cleofilicidade dos reagentes adicionados, isto &, os alcoois sido
mais e?etivosrqua aminas. Isto & novamente contraditdrio ao me-
canismo C. 0 fator importante aqui parece ser a acidez deo nucled-
filo. Uma possivel interpreta¢io pode ser a formagho de liga¢Oes

hidrogénio no oxigénio cetdnico ou no carbono diazo,como mostra a
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figura 4 (1@ e 12}, 0 gqual tornaria a clivagem da ligacZ%o C-Np

mais favorawvel 87

fH -—Y
SIS Np® ©0 Np © HO No»
AN / \ / N
Jo==c C==¢C C==c Y
1 N o /1 \ / \
R R R R? Rl R2
+HY : +HY
1o -HY i 1
+HY tHY
-HY ~HY
® o
o] N2 0] No 0 N
2
,\\C | /2 \ 7 N\ E
et cC—¢ c— ¢ —R? ¥©®
R} { { N\ o |
H—Y R R R' H
12 4 13

Figura 4: Clivagem da ligag30 C-Np.

A alta velocidade de decomposigdo da 2-diarso-1,2-dife-
nil-i-etanona numa mistura de dioxano-3dgua @ explicado- gimilar-
mente 24, O fato que a perda de nitrogénio do éwdiazn¥1ucreno
livre da carbonila & também aumentada pela adi¢8o de dlcoal ou
anilina ¢©7 ifustra que o carbono da diazo pode de fato funcionar
como um aceptor de hidrogénio. Jd que nio houve efeito isotopico
mensurévelJpara a decomposicio de 2-aril-2-diazo-i-fenil-i-etano-

na em dioxano-dgua ou dioxano-Dp0 respectivamente, ent8o a cliva-



gem da ligagdo Y-H, levando para fons diaz8nio 1i e 13, pode ser
excluida 24

0 espectro do produto da termolise de O~diazocetonas nas
presenga de& nucledfilos proticos mostra em geral compostos que

resultam do rearranjo de Wolff e da competic3o das reacdes de in-

ser¢3o no carbeno. Altas temperaturas favorecem o0 rearranjo.
. : . "HeC e HsCg
H Cg My 75°Cmesitileno 5v6
5(_:6\ /87 nilina (0,335 m) I 4 . N
Cc— C\ N HSCS“ CH““C\ + w /C— ?H,_“CGHS
o7 Dnn 2 - NH~CgHs 0 NH—CeHs
14 (53°%) 15(27%)
=Ny 70°C, dioxano /dgua
HsCg 0
' ) H5C{ l /
insersao , C““‘CH""CGH5 Hsce—CH"‘"C
}
16 C
{ ndo isoldvel) 0/ \CSHS
17 (45%)
HsCe ?e”s
RN y
“Cfls c=c=0 — HgCe—CH—C”
/ Ho0 \OH
H5C3 '
18 (50%)

EntSo a termdlise de 2-diazo~1,2-difenil-i-etanona em mesitileno-
anilina =a 759C leva principalmente para 14 e 15; aumentando a

concentrag3o de anilina favorecerd a formag3o de 15 ©7. Em con-
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trasté. i-diazo-2-ciclohexanona, sob condigdes similareé de rea-
¢30, fornecem somente o produto rearvanjado de contrac“a"o do anel £7,

A termdblise de 2-diazo-4,8~-difenil-1i-etanona em dioxano-
dgua mostra wma reagao cujo intermedidrio é um carbeno, conduzin-
do a benzoinam 14 e dcido difenil acético 18 29,

Cetenos diaril substituidos como produto da termdlise das
corrvrespondent es O-diazocetonas podem ser isolados 25,83 Entre-
tanto, intermedidrios cetenos da decomposicic de compostos P~dia-—
- zo-1,3-dioxo, nzZo pode ser isolado, porque dimerizam para Ccompos—

tos Spiro tipo 19 e pe 28,29 e 30

o : o O
xileno
N2 cicloadigdo
4 +21 o 0
O
19
0 ©
O
CHg CHs
mesitileno
N2 cicloadigdo CHy CHz
CH3 {z2+2}
o ' 0 o CHj
20

anidlogo a formacdo de 20 € a dimerizagio de cetenos gque
s8o gerados pela decomposicio térmica de i1-diazo-2-cicloalcano -

nas 31 .
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A decomposi¢ao térﬁica ¢ fotolitica de compostos C-diazo-
carbonilicos nitrowsubstituido é um assunto mais complexo. Por
exemplo, a termdlise de diazonitroacetato de etila em tetraclore-
to de carbono 32, onde a estrutura total da molécula desaparece,

¢ apresentada a seguir:

Oz N COOCoHs
N S ‘
(ﬁ — N+ NO + NO + CO + COp +

Np

HsC00C = COOCHs + HgC00C =0 ~COOCRHs + HsCR0,
: 4 C“OCsz

icI)

Devido a todas estaé fragmentac¢Bes tornou-se impossivel
estﬁdar a quimica desses intermedidrios carbenos derivados..

‘Os produtos 'de decomposicio térmica da diazo(2~furil)d-
acetato de etila g; em diferentes élccois pode ser explicado por
uma reagio colateral sobre o carbeno intermedié;io 3282 pg  es-
truturas 22 e 23 resultam da protonag3o do carbeno pelo alcool. A
estrutura 24 resulta da abertura do anel do intermedidrio carbeno
e P25 é um produto secundidrioc de 24. A decomposigdo de 21 em di-
clorometano, que ocorre mesmo abaixo da temperatura ambiente,

conduz a 24 quantitativamente.



ig

OR

@ ROH / 25%C @ | '
C—C —O0C,Hs - C — CO,CoHg +
0 [ —Nz 0 !
Np O . H
21 22
RO /== H S\ RO [— - LO2CzHs
[):C/ + HC \ + . [}zc/
WO _\cogcgﬁs | ll} - CO,CoHs HOOTOT N
23 24 25

R = CHa, CpHg, (CH3z)pCH

Para comparar a estabilidade termica de um grande nidmero
de compostos O~-diazo-carbonilicos fez-se o estudo do efeito dos
substituintes com os compostos "modelos”. Usando dados cinéficog
obteve—-se uma ordem crescente 39 Pa}a 08 substituintes que aumen-

}
tam a estabilidade do grupo diazo em acildiazometanos 39,33

R C—H

—_—C—
o
G N»o

R = CgHs5 < HgCg~CO < Ar—S0p<HaC —CO< (HgCgle PO< HsCp0—CO<H <{HgC30 ) PO

Para diferentes grupos acila € fdcil concluir que a esta-—

bilidade térmica do composto diazo decresce com o aumento do ca-—
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rater sceptor de eletron do grupo acil.

Podemos assumir que o estado ativado para a clivagem de
No & grosseiramente representado pela estrutura de ressonancia
26b . Ambos . os dinitrogénioc e o carbeno 27 s3o pré-formados em
24 . A delocalizacio da densidade eletfanica excessivé no carbo-

no diazo pelo arupo acetila, certamente favorecera a fragmenta-

cao.
N\ / N ©
c—C ——e C—C —— . C=C o
7 % ¥ N / \ -Np
Nz 0 N=N 0 N®
® 7 © fil
N
6a cb
6¢c
N\ N
- c—C— —~— C=C—
V4 / ®
0 0]
©
27

Portanto e +acil entender porque diazomalonatos)contendo

dois grupos acila s3o significativamente mais estaveis que 3-dia—
zo-2,4-pentanodiona ou 2-diazo-1,3-difenil-1,3-propancodiona uma
ver que s3o capazes de limitada regapnébcia (ressonfncia ester) .
A alta tendéncia de compostos diazo nitro e ciano substituidos
para eliminarem nitrogénio pode ser explicada atraves de sua ha-—
bilidade de delocalizar a carga negativa do carbong diazo. A
perda de nitrogfnio é cerca de 103 vezes mais rapida para o dia-

zonitroacetato de etila que para o diazoacetato de etila (em ben-—

.
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zonitrila a 150°C: 5,3 x 1e~1 s~ 1 yersus 3,9 x t1e~%4 s-1 respecti.
vamente 32 Outras possibilidades t8m sido consideradas, tais
como © auxilio anquimérico na clivagem de Nz pelo grupo nitro ou
isomerizacico wvia par radicalar gﬁjpara dar maior quantidade de

29, que ¢ capaz de facilitar a eliminac3o de nitrogénio 32

05N COOC,Hs .
c lentamente y ,
n -~ O=N: EWCOOCZHS
Nz Nz
28
0=N—0 COOC 3 H5
N _ .
c rapidamente :
N PRODUTOS
I ~N2 |
Na ‘ .
29

Substituintes fenila mostram comportamento ambivalente.
Se o segundo substituinte ao grupo diazo (C = Np) & um forte

aceptor de elsgtron, o grupo fenila facilitard a decomposigdo. Is-

to e demonstrade com 2-diaze-1,3-difenil-1,3~propanodiona e
p-diazo-i,2-difenil-i-etanona (Kygp = 1.7 x 1071 min"t e 1,7

min~! respectivamente). 0 composto 9-Diazofluoreno, por outro
lado, e re}atigamente estavel (Kygg = 6,1 X 10’5 min~1:33; o mes-
mo foi encontrado para diazodifenil metano e alguns 4,4-derivados
dissubstiturdos embora as condi¢Oes de reagdo foram relativamente

diferentes nestes casos.



Para s obter informagdes sobre os efeitos dos subsbi-
tuintes nas wvelocidade de termdlise de B-diazo-i,2-difenil-i-eta-
nonas subst ituidas, os compostos 3¢ e 31 Fforam estudados 24 em

dibutileter—anilina.

OO Oy

I
O N2 0 Nz

————-

30 | 3

t = 709C, [diazocetonal 2 x 1073 mol/1

ot

di

i

H

Canilina]l 28,5 x 107% mol/l

3e 31
X 109Ky 5”12 X 109K4 g™ 12
OCH5 89,9 CH3 359
CHa 94,8 F 2e7
H i18 C1 B7,5
F i52 Br 82,2
c1 184 NOp 8,4
Br 1246
Na série 34, substituintes com efeito - M ou -1 diminuem

a wvelocidade de eliminac8o de Np enquanto que substituintes doa-
dores de elétrons tém influéncia oposta. Para a serie 39, grupos

que doam elétrons estabilizam o composto apesar do efeito n3o ser
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t3o pronunciado. ft estabilizac®0 por grupos que doam . pode ser
entendida =ssumindo distribuigio eletrdnica como em 3JI2a (-——)
32h. & dbvio que substituintss doadores X aumentar3o o carater de
dupla da 11igacSo carbono-nitrogénio 32h, o que torna dificil =a

gliminac3o de nitroaénio 24,25 Conseqlientemente, a wvelocidade

aumenta com O decréscimo da capacidade doadora de X.

OO — OO
X ey P .
| 1N ]

o o2 ) 0 Ne

32a 32b

1.5 ~ Qhijetivos do Irabalhg

0 nosso grupo esta interessado na quimica de O-diazocet o~
nas. Entretanto a-tehtativa de preparar 37, a gqual ndo ¢ descrita
na literatuvra, através de 34 em alumina basica ndo teve sucesso,
provavelment @ devido a instabilidade de 37.

0 objetivo de nosso trabalho € formar 37 “in situ”, sob
condicBes basicas atraves de 34, a fim de tentar interceptar  os
provaveis intermediarios de decomposicio de gzjcomo o cetocarbeno
49 e/ou 0O cetenb 42 formado pelo rearraﬁjo de WolfTf

Sendo assim, decidiu-se estudar as reacoes de 34 com va-
rios nucledfilos na presen¢a de alumina basica.

Para verificar s o caminho de feac%o de 37, epreparada
"in situ" em condigles basicas, seria o mesmo seguideo pela rea¢3o

direta de uma diazocetona em condigOes neutras, testou~se as rea-



FreRve
£ w2

¢Ges de 33 em meio bdsico e 34 em meio neutro na presenca de va-—

rios nuclied¥filos.

Decidiu-se também estudar o sistema 35, para averiguar o
efeito da troca do heteroatomo. Fez-se ent3o, as reagles de 395

com varios nucledfilos na presenca de alumina badsica.

—C—C— _c—c— PN e N
R‘ﬁCITR R—C—C—R [}—ﬁ,@——@
0

O N N
'f|\EHTs 3_6,R==@— fi_g
37,R=40 )
33, R= (- = BN
34, R={ > C=C==0
35, R=1 3> @/
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CaAPIiT.0 2: Preparaclic dos Reagentes

2.4 - Monotosil-hidrazonas

2.1.14 - Preparagio das Monotosil-hidrazonas de Benzila 33, de

Furila 34 e de Tenila 35

ﬁSA preparacioes das monotosil-hidrazonas foram feitas se—

gundo a reaglo:

;
¢ ¢ S
| i
NHTs
TsCl + NHyNH, 33, R= @.
§E§: R = KSL
35, R= L)

Nio Fforam eﬁcontradas referéncias bibliograficas das mo-
notosil—-hidrazonas 33, 34 ¢ 35, 6 monotosil-hidrazana de furila
fpi preparada pela primeira vez em nosso laboratorio e foi wveri-
ficado que o seu isolamento € muito sensivel ao solvente utiliza-
do e hs condig¢les de veagio. Inicialmente foi utilizade metanol
quente , como solvente. Hais tarde constatou-se que benzeno &rva o
colvente mais adequado. Entretanto para a monotosil-hidrazona de

tenila, nio houve reacio em benzeno ou metanocl. Neste caso, )

solvente aue se mostrou mais apropriado para & reacglo foi o clo-



e
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raoformio.

Nag - duss reacoOes as ditosil-hidrazonas foram obtidas como

produtos laterais. Por serem muito mais insoldveis do que as mo-

notosil-hidrazonas, foram separadas facilmente da mistura reacioc-
nal por Filtragdo.

&8 Furilza 43, e a tenila 446 foram préparadas atraveés da

reacio de condensaclio de benzoina e posterior oxidag3o, como mos-~

tra 0 esquema a sSeguir:

0 i (o]
CN™ 0
2 R—C’ - R-C—C-R R-C-C-R
Y condensagdo de P Wl
benzoina HO O G
44, R= [} 46, R= [}
2.2 - g-Diazocetonas

2.2.1 - Preparaclo da C-Diazocetona 346

a4 O—diazocetona 36 foi preparada através da reag3o da mo-

notosil-hidrazona de benzila 33 em alumina bdsica Devido a

sus relativa instabilidade, ela foi mantida a baixas temperaturas

{freezer}.

| o
Ph-C—C—Ph M@-——Ph-—%m%—% 203 basica Ph=C=G~Ph
]
0 O ) !}1 0 N,
NHTs
36



0 mecanismo da reagio envolve a captura pela alumine ba—

sira do prot on ligado ao nitrogénic com subsequente saida do gru-

po tosila.

AloQ3z bdsica

Ph—C— C —Ph Ph—C—~C—Ph _——m
I Cl g
:Q: %ﬁJ :0: %:
N: Cﬂ:e
/N | ~
H Ts Ts
Ph-C=C—¥Ph o Ph— C=C-Ph Ph—C—C—Ph
|1 ~Ts (*I ) . '
e:Q: Ni:) - Iy N ® —— :0: NfB
- & Iy ' o
N: N: N: ©
\Ts

g.2.2 - Tentativas de Preparagilo das O-Diazocetonas 37 e 38

NBo foram encontradas referéncias sobre as (-diazocetonas
37 e 38B. Tentativés de utilizar a rea¢3o0 de 34 e 35 com solugo
de hidroxido de sddio diluida ou alumina basica para obtencao de
37 e 38 levaram a obten¢g3o de misturas complexas de pro&utcs, Sen
a evidéncia das O-diazocetonas desejadas, isto €, os espectros de
1.V destes produtos nﬁo apresentaram uma banda em torno de 2100
cm—i caracte?istica do grupo diazo. Além do mais, os espectros
de RMNIH n8o apresentaram sinais na regilo de arcmaticos corres—

pondentes ao anel furano e tiofeno.
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Figura 5: Tentativas de sintese das O~diazocetonas 37 e 38
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CAPITULD 3: Reac¢Bes da Monotosil-hidrazona de Benzila 33

e da CO-~Diazocetona 3&

v rra—rt e e Lo el e 1 2o s i S i b e, e, e B2 fer o D R AT

3.1.1 - CornndicBes de Reszscfo

fAs reacdes da monotosil-hidrazona de benéiia 33 foram
realizadas em uma razio estequiométrica de 1 mmol de 33 para 2
mmol! do nucledfilo, obedecendo & seguinte ordem de adigfo: CHoC1 p
tratado, monotosil-hidrazona de benzila 33, nucledfilo e alumina
bdsica. Estaﬁ-cmndicﬁes foram seguidas para garaﬁtir‘a intercep-
tagdo dos produtos de decomposicio de 33.

0 tempo de reag2o foi determinado pelo acompanhamento poyv
ceromatografia de cémada delgada (C.C.D)}através do desaparecimen—
to da méncha correspondente a 23, tempo este correspondente a
4 horas a temperatura ambiente.

Os grmdutoé obtidos foram purificados por recristalizagcdo
2 o0 grau de pureza desses produtos foram avaliados pelo pmnto-de
fusdo. |

Foram utilizados como métodos fisicos para anilise dos
produtos espectroscopia nao infravermelho e gspectrometyia de mas-—

Sa.

Foi utilizado CHpClp livre de etancl porque, na presenca
de pequenas aquantidades deste dltimo, ocorre a formacio de um so-

lido . incoleor 47. Esta estrutura € confirmada peléﬁ infovrmaches



%

obtidas nos espectros de infravermelho (espectro 1) e RMNIH (es—
pectro 20 . 0 espectro de I.V apresentou uma absorgdo em 4173@
cm;i correspondente ac grupo carbonila de éster. 0 espectyo de
RMNIH apresentou um singleto em 7,85 ppm, correspondente a dez
protons aromaticos, um singleto em 4,95 ppm, atribuideo ao prdtaon
metinico vizZzinho ao grupo carbonila e os sinais do grupo etila no
géster; um cquarteto em 4,15 ppm atribuido ao grupo metileno e um
tripleto em 1,20 ppm atribuido ao grupo metila,

0 ponto de fusio deste sdlido 47, 58°C, (1it 34,590C) e

ot dados espectrais estio de acords com o composto 47.

Al20g3 bdsica

o “f ' | 0 Ny
NHTs _‘:§_§_
33
//ﬁ\‘ recrranjo de Ph\- CH;CH,0H ¢C5
PREGREPh aw S=6=0 (Ph)2CH-C
Ph ‘ “NoEt
32 41 47

——— ——

3.1.2 -~ Produtos Obtidos

& reagio de 33 com hidrazina forneceu um so6lido incolor
de p.¥. ¥ 3@60C, em que o espectro de massa figura & (espectro 4)
apresentou o ion molecular em mifz = 420 cnrreﬁpuﬁdeﬁte a0  P®s0
molecular de 2 moles do cetenn ou cetocarbeno (3B88) mais o PESD
mﬂleculér de uma molécula de hidrazina (32) e fragmentos em: m/=2

= P53 correspondente a perda ﬁe (Ph)aCH' pelo ion molecular e m/2



= 167 correspondente no ion (PhiECH+. Ecstes fragmentos moastraram
que o composto foi formado atraveées da reaclo do ceteno 41, produ-
zido pela reaci3o da O-~diazocetona 36 com hidrazina.

y espectro de 1.V (espectro 3) apresentou uma banda em
2210 cm~! correspondente 3 ligac3c NH e uma absorgio em 1600 cm~1
tarrespandente a um grupo carbonila dg amida .

Atraves das in?ormacﬁgs obtidas na andlise dos espectros
déste composto, ?ai proposta a estrutura 48. 0 rendimento Yol de

28%.

I Il
(Ph}aCH—C—NH—NH—C —CH(Ph),

48

é' reacio de 33 com benzoilhidrazina forneceu um  sdlido
incolor de p.¥T.: B07,5-208,09, no qual o espectro de massa fTigu-
ra 7 (espectro &) apresentou o ion molecular em m/z = 330 corres-
pmn&ente ap peso mnolecular do ceteno ou cetocarbeno (194) mais o

peso molecular de uma molécula de benzoilhidrazina (136 e frag-

mentos em: m/z = 143 correspondente & perda de {Ph>aCH. pelo
ion molecular, m/z = 147 correspondente ao ion (Ph}pCHY e um
fragmento em m/z = 1065 correspondente a Ph-Cz=0*Y . Estes frag-

mentos mostraram que o composto foi formado através da reacfo do
ceteno ﬁL'prﬂduzida pela reaclo da O-diazocetona com benzoilhi-
drazina. |

0 espectvro de 1.V (espectro 5) apresentou uma banda em

3200 cm-1 rorrespondente 3 ligacio NH ¢ uma absor¢So em 140¢ cm™1

correspohdente & um grupo carbonila de amida.



Através das informacdes obtidas na analise dos éSPECtFﬁS
deate compost o, Toi proposta a estrutura 42. 0O rendiﬁenta foi de
A

ﬁ) 0]
(Ph)aCH“‘C“‘NH“—NH“"g_—Ph
49

fe veagoes de 33 com a2 fenilhidrazina e p-nitrofenilhi-
‘dyazina forneceram produtos brutos oleosos, que foram submetidos
4 cromatografia em coluna de silica-gel, comecando com CHpClp/he—
xano 1:5 e terminando com CHpClp/MeOH 5:1. As fragdes oleosas
foram pesadas e a andlise por C.C.D (CHClg) indicou tratar-se de
mistufas comp lexas.

0s produtos obtidos 4B e 4% se mostraram inQQIQQeiS em
salventes orgénicps normalmente utilizados em espectroscopia de
ressonfncia magnética de prdton (CC14,CHC1g, (CHa)pB0 e CpHF 3000,
e também em 3gua e por essa razlio nio foi possivel se obter os
,respectivoﬁlespectros de RMNIH.

apesar de nlo se ter conseguido os espectros de RMNIH .
desses compostos, '05 espe;tros de I.V e massa forneceran da&os
suficientes para estabelecer com seguranca a estrutura desses

caompostos.
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48 ¥ | (Ph),CH—C —NH— NH—C — CH(Ph ),
. m/z = 420 (18%)
Ph—CH, (Ph),CH—C=0" (Ph),c=C=0*

- m/z = 195 (6%)
~

m/z= 168 (16 Yol

~-H* -CO
|-+ .
CizHio! (Ph),CH*
m/z = 166 (15%) m/z = 167 (100%)
-H2
+

m/z =165(27%)

m/z =194 (33 %)

! ~ (Ph),CH"

0O
i

"0=C-NH-NH-C~CH(Ph),

m/z =253 (20°%)

Figura &: Interpretacdo do espectro de massa do compasto 48 .
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Ph—CH \ Ph—CHz

Q H
*O0=C=
Ph—CH~C — N—R C=NR —

57

m/z = 168

Figura 7: Mecanismo de fragmenta¢do para a formagdo do ion de

ms/ 2z = 168 no composto 48

T 9 i
49 -* - [(Ph)ch-—C——NHmNHMC——-Ph]

m/z = 330 {9%]

(Ph), CH-Cc=0" Ph-CH,

m/z = 195(6%])

+0=C—NH~NH-C- Ph

m/z 2 163(39%)

. ) m/z = 168 {19°/)
f:
Ph—C=0"* (Ph),CH* CizHio !
m/z = 105 (42%} miz = 167 (100%) m/fz =166 (13 %)
-CO |
-Ha
CgHs*
CizHo?
m/z =77 [25°/) o
l m/z = 165 (26%)

{Ph),C=C=0"

m/z =194 (36%)

Figura 8: Interpreta¢io do espectro de massa do composto 49.
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3.1.3 ~ Mecanismos Propostos para a FormacZo de 48 e 49.

Foram propostos os seguintes mecanismos para a  formacio
dos porodutos 48 e 49 que sugerem o ataque nucleofilico ao ceteno
41, formado pela decomposigdo termica da O-diazocetona 356 com a

perda de Np e rearranjo de Wolff .

Formaglo de 48

(Ph)C=C=<0 ——— (Ph), 'c/ £o° .
41 | HmNH NH,
(Ph)p cz«s—c{:mo (Ph), C=C=0 —_—
NHW&EL/
O‘) O _
(Ph),C= e r;sH NH—C—CH(Ph)y —-
H
o - .0

i i
(Ph) CH—C—NH—NH—C—CHI(Ph],

48

Armasspaey.



FormagZo de 49

9
NHz—NH— C~Ph
(Ph)C=cte® o —

" I
41 H<NH-NH-C-Ph

0 Q
fl
(Ph),CH—C—NH—NH~C— Ph

49

0 rearranjo de Wolff envolve inicialmente a perda de Np
pela CO-diazocetona 34, levando ao cetocarbeno 32, que se vearran-—

ja posteriormente ao ceteno 41 ou a eliminag3o de Np e rearranjo

simultaneo.

0 7
C ® © c.e @ A
Ph”” C=N=f =— Ph” C—N=R —
P U ph” 2
38
9 on.
P 3 A

Nestas reacBes aldm dos produtos sdlidos definidos obte-
ve-se fragdes ocleosas compostas por misturas complexas. N3o foi

possivel separar os compostos dessas misturas mesmo apds trata~



mento destas fraches cleosas por cromatografia de coluna. 0Os es—
pectros de ressonincia desses produtos apresentaram apenas sinais
na regilo de aromiticos.

Procurou—-se na literaturzs elementos para elucidar a natu-
reza desses produtos. N3o foram encontrados trabalhos espécifi-—
cos sobre os produtos da decomposiglo desta O-diazocetona 36, po-
reém atraveés de trabalhos realizados por Singh e Mehr‘o.tra 35 & pe-
1a énélise dos produtos de decomposi¢io de outras O-diazoceto -
nas 1,36 sugerimos os possiveis produtos (5@5;_9_)1, que poderiam ser
?mrmados)'envoivenda reasbes entre a cetocarbeno, o cetenoc e a

propria CO-diazocetona 34.

® ©
Ph ———ti—-——wa . C——Ph - Ph§==N—N=6—Ph
Ph— C==0 O=C~Ph Ph—C=0 O=C—Fh
S50a
@ Ph Ph #h
s== o
o N=N Ne” eh
Ph—C H Ph
+ s
) =N
Ph—C=0 il ﬁ“Pﬁ
o o
50b
P"\ Ph o Ph
" . ¢ N
Ph—C==0 € d 0
1] Ph
o Ph
50¢
Ph Ph
Ph—C: C—Ph =0
: + i * Ph—C C—Ph
Ph—C==0 O==C—Fh g 1l
o0d
Ph Ph P 0
A ~” | 7
< Fh
[} -+ 5} [ B
c
&
i g 07 oy
508

Figura 9: Possiveis produtos da decomposiclo térmica da C-diazo-
cetona 3&.
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Guando tfenilhidrazina e p-nitrofenithidrazina faram uti-

lizadas como nucliedfilos, nE0 conseguiu—-se isolar nenhum produto

) i

de vreaglo. Mestes casos s obbtivemos uma mistura complexa de

produtos que ndo puderam sev separados.

3.2. -~ Reacles daQ-Diazocetona 36.

As reagdes da CG-diazocetona 34 foram feitas nas meewas

condigBes «que as reactes do composto 33 no item 3.1.1. sem, po-
rém, 2 adicao de alumina basica. 0 tempo de reaclo foi de 4 dias

g as reaghes foram realizadas na auséncia de luz parz que a de-
composic®o da respectiva O-diazocetaona fosse térmica e nao foto-—
litica.

O0s produtos obtidos nase reacbHes da a—diazoceﬁcna_ﬁé com a
hidrazina ¢ a benzoilhidrazina foram 06 mesmos que agqueles ohti-
dos na reacgOes dos compostos 23 no item 3.1.2, ou sedja, 48 e 49
com rendimentos de 68BY e 73¥% respectivamente. 0 mesmo se sucedeu
para as reacoes com a Fenilhidfazina g p-nitrofenilhidrazina; no-—-

vamente foi obtida uma mistura complexa de produtos.
3.3 -~ Conclusio:

As reacdes de 33 e 36 com hidrazina e benzoilhidrazina
cujos resultados s3o resumidos a segquir, mostram que 33 e 36
reagem atvavés do mesmo intermedidario, o difenil-ceteno 41 ob-

tendo—-ge os seguintes produbtos:



0 o
I i

1) CHoClp ,NH2 NHs

33 3) Al,0; bdsica (Phlz CH—C~NH—NH—C —CH(Ph},
28°%/s
1} CHiCl,, Ph g RNHNH 9 il
2lla, PI-C-NHNH,
33 S ALo, bdsics— (Fhle CH—=C—NH—-NH-C —Ph
o 61°%/0
! i 7
CH>Clo A mm m“
36 N N (Ph)z CH— C—NH—NH~C—CH{(Ph)2
€8 %/
1 CHLCL 9 9
!
36 = o ~ (Ph}a CH—C—NH-~NH—C—Ph
Ph—&mNHNHz‘ , 73°/,

Atraves desses resultados concluiu-se que em meio biasico,
33 reage formando 36 "in situ”, e neste meio, 34 s& decompde para
o cetocarbeno 3%, o quél s rearvanja a ceteno Adilrearranjo de
Wolff) e o nucleé?ilc étaca o ceteno ?ormadc.

Isto significa que a idéia de se utilizar.as monotosilhi-
drazonas de cetonas diretamente como uma fonte de intermedidrios
de diazocetonas & vidlida, o gque permitiu prosseguly com.o nosso

trabalho.



CaPITULD 4 - Reaglies das Monotasili-hidrazonas de Furils 34 ¢ des

Tenila 325,

As veagdes de 34 e de 33 foram realizadas nas mesmas Ccon-—

digBes ia descritas anteriormente no item 3.1.1.

4.1 - ReagBes da Monotosil-hidrazona de Furila 24

4 1.1 - Reacio de 34 com Fenilhidrazina

A rveagio de 34 com %enilhidrazina forneceu come produto,
um sdlido vermelho-vinho, p.f. 95,9 - 96,39C.
0 especto de RMN1H {egpeciro 8) mostrou socmente protons

bastante desprotegidos na regilo de aromiticos. Este espectyo

mostra um mulbtipletn centrado em 6,3 ppm correspondente a dois

protons, um multipleto entre 6,9 a 7,7 pem correspondente a nao-—
ve protons e um multipleto centrado em 8,3 ppm covrrespondente é
um proton.

0 espectro de I.V {(espectro 7) n3oc apresentou absorcdo
correspondente ao grupo carbonila, © 4que evidenciou a n3ac ocor-—
réncia da reaclo através do intermedidrio ceteno. As absorcdes
mzis intensas ocorreram em 1570 cm™i, 1470 cm"i,-1360.cm"1, 1279
cw~l, 1145 cm™l, 1040 cml, 950 cm™l, 825 a1, 775 co”l e 4Be
cem~1  coerentes para ligacdes C=C, C-N e C-0. Para a liga¢3o
N=N {(azo), ®» bandas & fraca devido a natureza apolar da liga¢3o e

estd supostamente sobrepospa as demais ligagdes mencionadas acima



46

ha regifio entre 1420 -1430 cm~t.

0 espectro de massa (espectrn 9) apresentou Q-ion mole—
clar em m/2z = 264, corvespondente ao peso molecular do cetocavbe—
no (174 m=mis uma molécula de fenilhidrazina (128) & menos uma
molécula de Zgua (18).

0 espectro de RMNI3C (espectro 10) nio foi totalmente
atribuido, nfc sendo possivel associar inequivocamente todos os
dtomos de cavybono aps sinhais presentes no espectro.

No entanto vevyificou-se a presenca de quatro singletos
atribuidos aos quatro carbonos quaternarios na moleécula em 174,18
ppm; 154,28 ppm; 142,41 ppm; 121,12 ppm e nove dubletos atvibui-
dos ao carbono vinilico e acs carbonos dos anéis furanos e benzeno.

Atraves das informacBes abtidas na andlise dos ezbectrﬁs
deste compost o, foi proposta 2 seguinte estrutua 51, 0 rendimen-—

tm fai de 414.

He He Hg He
/ szmi—ZTY;_ .
HGI} | A O HF’ RMN'H 6 {CCLglppm
w Ha HE m; 6,5
"N Hg He He He Hy HpHyl m 1 6,9-7,7
. Hp m; B,3
Hy : Hy .
Hy Hy :
H,
51

4.1.2 - Reaclo de 34 com p-Nitrofenilhidrazina

4 rengio de 34 com p-nitrofenilhidrazzina forneceu Come

produto, um s6lido vermelho-vinko, p.f. 217,00 - 218,1°C.
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0 espectro de RMNIH (eepectro 12) apresentou-se andalogo
ap especiro do compasto 51, mostrando apenas protons bastante
deéprotegida, na reglifo de aromaticos. Este ecspectro mostvya um
mueltiplete entre 4,6 a 7,8 ppm correspondente a oito protons e
um multipleto centrado em 8,3 ppm correspondente a trés protons.

D espectro de 1.V (espectro 1i) apresentou-¢e anidlogo ao
espectro do composto 51, nio apresentou ahsor¢in correspondente
ao arupoc carvbonila, o que evidenciou a nhao ocorréncia da reagro
atraves do intermediario ceteno.  fAs absoregles mais intensas
ocorveram em 1393 cm™l; 15195 em™1, 1465 cn~i, i33e¢ com~i, 1255
cm~1l;, itiecm™t, 1030 em™t, 9245 cm~l, 845 cm™! e 765 cnl coeren-
tes para ligagfes C=C, C-N & C-0.

0 espectro de massa (espectro i13) apresentou o i1on mole-
cular em m/sz = 3% correcspondente ao peso molecular do cetocarbe-
no (174) mais uma molécula da p-nitrofenilhidrazina (153) e menos
uma molécula de dgua (18).

Atraveés das iﬁ?armacﬁeg obtidas na analise dos eepectros
deste composto, foi proposta a seguinte estrutura_ﬁg, que & ani-

logo a 51. B rendimento fol de 49%.

He: Hg H He
/ C==CH, /] Hp 3 .
He O [ . 0 RMN'H (COCl3) ppm
N :
“ HA!HBuHCIHG:ngHF;HH 6,6"'?,8
N HDIHI 8,3
Hy Hyy
Hy Hy
NOgz



Pela auaé-m:ia dos grupos carbonilicos nos espectroas  de
in?ravermelhé e pelos .ions moleculares nos espectros de maﬁsé'
desses produtos verificou—-se que a O-diazocetona 37 formada in
siktu’, r@agiuratravéa da espécie reativa cetocarbenos forwmado pela
decomposicio térmica desta O-diazocetona com perda de HNp.

Suger iu-se atraveés destes dadaos um mecanismo para a for-
macao dos compostos 51 e 32 onde o ataque dos nuclecfilos (deri-
védas de hidrazina) se did no carbono eletrofilico do cetocarbeno
40, seguido de tautamerizacgurcetoﬂenal, enamiﬂa—imiﬂa,ltraﬁsfem

r8ncia de proton & perda de dgua.

Formacio de 51 e 52
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Por ©utvo lado, as reacoes da monotosil-hidrazona de ben-
zila 23 em meio bdsico com os nucledfilos hidrazina e benzoilhi-
drazina levaram a2 chbten¢lo dos produtos 48 e 49, onde através dos
ions molecu lares e do fragmento em mAz = 1467 corvespondente a
(Pi‘\)éCH”’— vevrificou-se que a O~diazocetona 36 reagiu através da
espécie reativa ceteno formado pelo "rearranjo de Wolf+" através

da decomnposiciac térmica desta O~-diazocetona com perda de No.

O 0
1 o i
(PhlpCH—C—NH—NH—C— CH{Ph)s A{Ph)zCH—~C—NH—NH—C— Ph

=)

Compoastos andlogos e3c descrites na literatura por Ca-
gliogti & Buimanini 38 que 530 preparados a partir de henzoina fe-
nilhidrazona com gquantidades equimoliares de p-cloreto de tosila

em piridina, a 40°C mantida sob agitacdo durante 16-20 hs.

X—(0y— N=N_ _Ph
~e=¢
Ph”  H

X= H, p- OCH,

Tentativas de se aplicar as atribuig¢fes feitas para s
e.m destes compostos para os compostos obtidos, 54 e 52, n&o fo-
ram bem sucedidas devido provavelmente as mudangas nas fragmenta-

¢bes causadas pela substituig¢io do anel benzenoc pelo anel furano.



4,1.2 - Reacio de 34 com Mebtilamina.

A reac¢io de 34 com metilamina forneceu como produto, um
s6lide incolor, p.f. 194,82 - 194,80C,

0 espectro de RMNIH (espectro 15) apresentou dois multi-
pletos -EEﬁtT‘aﬁDS em 2,4 & 3,4 ppm correspondentes a dois pratons
cada um, caracterizando um sistema AA'BR’, um singleto em 3,1 pepm
correﬁpnndeﬁte a um grupo metila ligado ao nitrogénio, quatro
multiptetos centrados em 6,3; 6,4; 7,1 e 7,6 correspondentes a um
proton cada um, sendo que o sinal em 4,3 ppm atribuiu-se ao pro-
ton vinilico & os demais aos prdtons do anel furano.

0 espectro de 1.V (espectro 14) apresentou duas'absorcﬁes
em 1725 cn™d e 1656 cm™! atribuidas a grupos carbenilicos e =mb-
sorg8es fortes em: 1585 cm™1, 1476 cm™1, 1430 co”l, 1310 cn7l,
1245_ cm"i, 11436 em~ !, 1095 cwm~d, 900 cu~l, coerentes para liga-
coes L=C, C-N e C-0.

) espectro de ﬁasga {espectro 16? apresentou o 1on mole-
cular em m/= = B@5 correspondente aoc peso moleaulgr do cetocarbe~
no ou ceteno (174) mais ums moleécula de metilamina (31) & um =i~
nal em m/z = 93 corrvespondente ao lon CgHalpt.

As\in?ormacﬁes-obtidas a partir do espectro de RMNIH nos
levaram a sSugeriy inicialmente 53, como uma possivel estrutura
para este ﬁrodutc, onde atribuiu-se ao sistema AA'BB  prdotons 1i-
gados diretamente ao atomo de oxigénio em 3,4 ppw e prétons adja-—
centes a um grupo imino (C=hN>} em 2,46 ppm. 0O rendimento foi de

Sa%.
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0 mecanismo sugerido envolwe a interceptacio do cetocar-
beno, com o atagque nucleofilice na posi¢io 3 do anel furano adja-

cente  ao reritro eletvofilico, sesuido de transferéncias de PYo-

tons.
) CH3NH,
_ oyt
[Yc—ed )
0 I . )
O
H NH-CHs H N~CHs
I H o
H
o NP " i WP S o 1
H H /6&50 RMN'H S (CDClsippm
F E W H;z:g R 20
A : H 3,1
‘M’C“CHDHHB H ii 3,4
0 il O Hl B: 'R s
Hg O B H, 6.3
HF 6,6
53 Hg 7,1
— He 7,6

No entanto, essa estrutura 53 nEo estava coerente com uma
banda de cavrbonila no espectro de I.V em 17285 cm”i, um valor mui-
to arima do esperado. Chegou-se a sugeriv que escea banda seria

proveniente de alguma impureza no produto.
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Porém mesno apos sucessivas recristalizacoes nié seg oab-
servou o desaparecimento dessa banda, deixando clavro que a mesmna
gra provenients do produto obtido.

Com © intuito de verificar a presenca do grupo imino ten-
tou—-se hidrolisary com aguecimento esse produbo em meln neutvro ou
acido. 0 produto foi recuperado sem alteracio de sua estrutura
comprovando através deste comportamento a auséncia do grupo imino
na molécula.

NZo nos foi possivel a obtencl3c do espectro de RMNI3BC de-

vido a pouca splubilidade do produto.

4.4.4 -~ Reac¢8o de 34 com Benzilamina

A reacao de 34 com benzilamina forneceu como produto, um
rsélidc amarelo, p.f. 432.8 - 136,000,

0 espectro de RMNIH (espectrao 18) apresentou-se analogo
ao espectro do composto 53, mostrando um sistema AA'BB’ caracte-
vizado pov dois multipletos centrados em 2,6 ¢ 3,4 PPM COrrespoOn-
dentes a dois protons cada um, uﬁ singleto em 4,7 ppm corvespon-—
dente ao grupo metiieno do avupo benzila ligado ao hitrogéniﬁ.rNa
regifio de aromdticos o espectro apresentou um multipleto centradoe
em &,9 carreapondente‘am proton vinilita. um multipletn centrado
em &.,4 ppm correspondente a um prdoton do anel furano e um multi-
pleto centrado em 7,3 ppwm correspondente a sete protons do anel
furano mais os do anel ¥fenila.

0 espectryo de I .V (espectrp 7)) apresentou-se andlogo ao

espectro do composto 853, mastrando duas absorcBes em 1745 cn—l e




1645 cm~! atribuidas a grupos carbonilicos e absorvcBes fortes em
1575 cm~1, 1550 cm~1, 1475 cm~i, 1315 em~1, 1245 cm~l, 1195 cm—l,
i@?@ cn~? & 885 cm~! coerentes para ligagBes C=C, C-N e C-0.

0 espectro de massa (espectro 19) apresentou o ion mole-
cular em m/= = £8B1, corvrespondente ao peso molecular do cetocar-
beno ou ceteno (174) malis uma molécula de benzilamina (187) e um
sinal em m/z = %3 correspondente ao ion 85H302+.-

.0 produto obtido € andlogo ao produto 53, formado pela
reacio de 34 com metilamina, e sendo este maics soldwel, utilizou-
se 0 espectro de RﬁNiSCipara uma analise mais detalhada da estru-
tura. 0O rendimento foi de 3%9%.

0 espectro de RMNI3C (espectro 20) n¥o foi totalmente
atribuido, n3o sendo pbssivel asgociay inequivocamente todos os
atomos de carbono acs sinais presentes no espectro.

No entanto wverificou-se a presenga de cinco singletos
atribuidos a@ao0s tinco carbonos quaternarios na molécula em 178,63
ppm, 177,16 ppm,_i&@,aé-ppm, 134,246 ppm 97134,7? ppm, sendo que OS
deslocamentos em 178,03 ppm & 177,310 ppm <80 coerentes para car-—
bonos carbonilicos e ¢ sinal em 134,??.ppm atribuliu-se ao carvbono
quaterndrio do grupo benzila.

} espectro apresentou também trés dubletos atribuidos aos
cinco carﬁanﬂs do anel fenila em 188,73 ppm, 127,74 ppm e 127 .,B2
ppm, sendo <que dois deles estfo sobrepostos em 128,73 ppm e
127,22 ppm, tvés dubletos atvibuidos aos carbonos do anel furano
em 145,01 pem, 144,32 ppm 112,04 ppm & um dubleto atribuido a um
carbono vinilico em 94,75 ppm e mais trés tripletos em 44,38 ppm,

27,92 ppm e 23,33 ppm, sendo que o tripleto em 44,38 penm foi
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atribuido ac <avbono do grupo metileno do grupo benzila ligado a0

nitrogénio = o©% outros dois tripletos atribuidos aps carbonos do

Eiétema 6a ' BB . Nenhum desses deslocamentos em 27,92 pem g 25,33

ppm sio cosrentes com o carbono adjacente a oxigénio.

Tent cu—se hidrolisar esse produto em meio neutro e 3dcido

com aquecimento. 0 produto foi recuperado sem alteracie de sua

estrutura, compravando atrvavés deste comportamento a auséncia do

grupo imino na moleécula.

Atraveés do espectro de RMNISC e 1.V deste composto e a
tentativa de hidrdlise abandonamos a estrutura 33 proposta ante-
riormente & sugevrimos as seguintes estruturas: 34 para a reacio

de 34 com metilamina e 55 pars a vreacio de 34 com benzilamina.

RMN'H & (CDClz) ppm
Ha H Ha, Hp 2,6
Hp HE HA A \8 HB' ?‘!C g 3,1
{ Hg» Hge 3,4
| /o & —cHy = I~ o 6,3
HG O } He 6,6
54 o e
Ha H
;.-/ E Ha_l Hg: RMN'H 6 (CDCl3) ppm
\ . . Ha,Har 2,6
07§ =, H~o
H O N
6 | He 4,7
CH, G Hy 6,3
Hy Hy He 63
HE' HG’HH’HI J’HJ ?’ 3
Hi Hy
H;




s estruturas 54 2 35 apresentam duas carbonilas coeven—
tes com o espectra de RMNI3C e IV. As absorgles acima de 1760
cm~1 no espectros de IV s5o esperadas para carbonilas imidas & as
estvruturas sugeridas sio na verdade imidas vinilicas ciali;aE.

De modo a confivmar as estruturas sugeridas, pse compostos
S4 e 55 foram submetidos a andlise por Raio-¥. Resultados ja ob-—

tidps mostrarvam gque as estruturas sugeridas estio corrvetas e que

o grupo furoila e o nitrogénio apresentam configuracdo trans.

H HH H
R |
O \““--< 546 3 R :—CHZ,

C=— S .

J NT O 5G, R = —CHy~O)
H th '

4.1.5 - Reacio de 34 com n-Butilamina

A reacio de 34 com a n-butilamina forneceu como produbto,
um s&lido amavrelo, p.f. 84,0-85,20C.

0 espectro de RMNIM (espectro 22) & andlogo. acs espectros
de RMNIH &as compostos 954 e 95 descritos anteriprmente diferen-—
ciando apénas.na regian entre @,7 a 1,9 ppm onde apresenta sete
priotons atribuidos ao grupo alifdtico CgHy e mais dois prdtons
atribuidos ao grupo metileno ligado 2o nitrogénio em 3,5 ppm s0~

hbreposto aos dois prétong}que caracterizam o sistema AA BE'.



0 espectro de I.V (espectvro 21) € anidlogo ans especbtyos
de I.V dos compostos 54 e 55, onde apresentou duas absorcdes em

1756 cm~! e 165@ cm~1 coerentes com o sistema imida vinilica ci-~

clica.

0 espectro de massa (espectro 23) apresentou o ion mole-—
cular em m/2 = 247 cnrrespandenfe ao peso molecular do cetocarbe-
no (174) mais uma molécula de n—butilamina (73} e um sinal em msz
= 95 corresponente ao lon CgHzOat.

0 espectro de RMNL3C (espectro 24) & andlogo ao espectro
de RMNI3C do composto 55. Apesar de n3o ter sido possivel #tri—
buir totalmente o espectro verificou-se que a multiplicidade dos

sinais parcialmente desacoplados estdHo de acovdo com a estrutura

proposta.

Este espectro apresentou quatvo singletos atribuidos a
quatro carbonos quartenériaé na molécula em 176,85 ppm, 173,26
ppm, 140,88 ppm, 154,92 ppm sendo que os deslocamentos em 176, BS
ppm e 160,88 ppm sdo cu?rentes para carbonos carbonilicos, guatro
éubletns em 143,41 ppm, 113,70 ppm, 112,01 ppm e 94,37 ppm sendo
que o sinal em 94.57 ppm atribuiu-se ao carbono vinilico e os ou-—
tros trés atribuiu-se aos carbonos do anel furano, cinco triple-—
tos em 4¢,09 ppm, 28,49 ppm, 27,45 ppm, 25,96 ppm e 20;22 ppm,
sendo que em 40,909 ppm atfibuiu-se a0 carbono do grupo metileno
iigado dirétamente ao nitrogénio,e 28,69 ppm e R7,45 ppm aos car-—
bonos do sistema AA'BB’° do espectro de proton e os outros dois
aos carbonos dos dois grupos metilenos e um quarteto em 13,86
" ppm atribuido =o carbono do grupo metila.
Através da analise dos resultados obtidos acima sugerimos

a estrutura 54, que é analoga a 54 e 53. 0O rendimento foi de 43%.



H .
7\ —C MCHA Hg RMN'H 8 (CDCizlppm
Hi” >0 cié “ {?; =0 Hps H » He 0,7-1,9

CHQG HA,HA‘ 2,5
éH Mg Hg's He 3,5
;20 He 6,2
?Hz E . Hy 6,5
CHsz F Hy 7,0

56 Hq 7.5

As absorcbes referentes a dois grupos carbonilicos nos
_eapettrea de I.V e RHNI3C nos cmmpogéﬂg 54, 8% e 36, o sistema
AA‘BR°, caracterizado nos espectros de RMNIH, os ions moleculares
e fragméntaﬁ em m/z = 95 correspondentes a CsHz0pY nos espectros
dé massa mostraram que a O-diazocetona 37 formada "in situ” rea-
giu atraves da espécie reativa cetocarbeno, formado pela decompo-
siglo térmica desta O-diazocetons com perda de Np. |

Sugeriu—se entdo um mﬁcaniémo para a formagdo dos compos—
tos 34, 55 e 5¢ onde o cetocarbeno sofre um rearvrranjo com aberfu"
vra do anel furano adjacente. 0 aldeido a43wole€iﬁico—\f,6-—ace"

tilénico resultante, & anidlogo aaueles ja estudados por Hoffman e

Shechterd? .

-
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0 aldeido zofre entio, =& adicfo do nucledfilo com subse-

quente ataque intramolecular da amina sobre a posican Y desse in-
termedidrio com fechamento de um anel de cinco membros, spguido

poyr tautomeria de protons.
] o s
ﬂc_mc ek S — ﬂ c—C={ 4. —
0’ _ [ .

o | OH
7\ 2 ~H* 7\
C—~C=C—CH=CH-C~H — oG &G CH=CH- c H
© O /j 0 Lw— N R

FJH{_R

H
-\ H
— U-c ~— CH :Zl)z ——
N o |
| ' HH
Ho M | H H
\»”"\ tautomeria ﬂ ﬂ
)—C CH —= N O-~H ——— o [Ci—“CH N =0
R R
54 , R =-CHs
55 , R =-CH—~0)
56 , R =-(CHzlz —CHs



a4 relagio massaloarga dos lons moleculares nos e.m {es—
pectvros 9,13, 16,49,83) para os compostos 51, 38, 24, 83 e 96 mos-—
fravam cug n O~diszocetona gzg?mrmada “in situ”, veagiu com pevda

de Np O fragmento em m/z = %3 nos compostos oS4, 55 e 854 corres-—

pondente =ao ion CgHz0p* mostrou que ndo houve rearranjo de
Wol £F. Port anto a formacio destes CDmpagtﬁsrse deram por um me-—
canismo difeyente daguele proposto para os compostos 48 & 49, ob-
tidos atravée da monotosil-hidrazona de benzila 33 com os nucled-
filps hidrazmina e benzoilhidrazina, onde o pico carvacteristico
foi o (Ph)pCHY correspondente a reaclc via ceteno, formado pelo
rearranjo de Wolff devido ao bom poder de migfaﬁgo do anel benze—
no.

Ma Fformacao dos compostos 51 e 52 citados antericrmente
nip houve rearvranjo do cetccarbeno para o cchposto G,B—aie%iﬁicww
y,@acetiléniﬁﬁ provavelmente devido a nucleofilicidade dos deri-
vados de hidrasgina ser maior gque as aminas primirias interceptan-—

do desta forma o cetocavbeno.
4.4.6 - Reacio de 34 com Hidrazina

& _r@aaﬁc de 34 cém_hidrazina forneceu como produto, um
sdlide marrom, p.¥.: 18%9-193,80°C.

0 espectro de RMNIH (espectro P4 é znidlogo acs especiros
dos compostos 534, 55 e Sé diferenciande apenas na regifo de 4,8
PRm ontde apressnta um singlete correspondente a dois protons do

tipo NH que desaparecevam com a adi¢io de Dp0O.
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0 esspectvo de 1.V (espactro B9Y é andlogo aos espectvaos

dos compostos 34, 33 e 346 acrescido de uma absor¢Zo em 3.330cm™ 1
corvespondent @ a ligacdo NH.

| 0 empeciro de massa {(espectro 27) apresentou o fon mole-—

cular em m/z = 266 corvespondente ap peso molecular do cetocarbe—

no (174) mai# uma molecula de hidrazjna (383 & um sinzal em m/iz =

95 correspandente ao fon CgHaOp™.

Atrawves da analise dos espectros desse produtoc, sucseriu-—

se 57 como umz possivel estrutura, que devera ser estudada mais
profundamente & com maiores detalhes. 0 vrendimento fol de 44% .
i
He HE Ha Hg RMN'H 6 (CDClglppm
/ \ Ha Hg! Ha, Ha 2,8
C——CH = Hp s Hg: 54
' 7 D O
H, 0 H N-N | He 4,2
O L] -
H Hg 6,5
¢ He 6,7
Hg T2
57 ' He 7,5

4.1.7 - Rea¢cio de 34 com {,1i~Dimetiibhidrarzina, Benzoilhidrazi—

na, Pirvolidina e Dietilamina

Aﬁ-reaaﬁee de 34 1,i-dimetilhidrazina, benzoilhidrazina,
pirrolidina e dietilamiﬁa fornecervam produtos aleaﬁos que foram
submatides a cromatografia em colunas de alumina neutrvra ou sili-—
ca-gel ou florisil comegande com LHzClg/hewxano 1:5 ¢ terminando

com CHpClp/MeOH 1:5. As fracles olepsas foram pesadas @ 3 andli-
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se por ©.C.0 (CHClg) indicou tratar-se de misturas complexas.
Essas fraches oleosas foram atvibuidas a produtos de de-—
Cﬁﬁ?ﬁﬁicéa de 34 e produtos resultantes da abevtura do anel fura-

ng.

4.14.8 - Re=aglo de 34 com Dimetilformamida e Cloridrato de Semi-

carbazids

Mas reacBes de 34 com dimetilformamida e cipridrato de
semicarbazida os produtes ficaram retidos na alumina. Mo foi
possivel ewbrair esses produtos da faseg s0lida, tornando~-sg por-

tanto invidvel a andlise dos mesmos.

4.2 ~ Reasclees da Monantosil-hidrazona de lTanila 33

4. 7.4 -~ Reagles de 3J com Hidrazina, Fenilthidrazina e p—-Nitvro-

fenilhidraziﬁa

fas reacbes de 33 com hidrazina, fenilhidrazina e p-nitro-
Fenilhidrazina forneceram pradutos que Firaram retidos na aluminsa

bidsica e portanto n3c puderam ser analisados.



CAPEITULD 8. ConclusBo

Segumndo Barvron et alii 8 os cetocarbenos s3c muiteo susce-
tiveis an veavranio de Wolff e existem relativamente poucos dados
sobre csuss propriedades. & maioria dos trabalhos envolvendo ce-
tocarbenns ut ilizam catzlisadoves metdlicos nas decomposighes as-—
tudadas. Muito pouco trabalho tem sido publicado na literatura
sobre decomposicles nao catalisadas.

Mo cmso dos compostos derivados de furila houve intercep-
tac2o do retocavrbhenc, nioc ocorvendo o vearvanjo de Wolff, prova-
velmente devido ac baisxo poder de migracio do anel furano. Nestes
compostos o comportamento da O-diazocetona 37 ¢ difervente da O-
diazrcetona 34, onde fol interceptado o cetocarbeno para 37 & 0
ceteno para d&.

O resaultadns obhtidos com a monotosil-bidrazona de furila

kel

4 mostraram 9ue em processos térmicos € possivel a interceptacio

|

do cetocarbeno sem catalisadores metilicos e estas reagbes podem
cev de utilidade em sintese, levando a obten¢i3o de novos hetero-
ciclos e sistemas n¥o usuais como aaueles aqui apresentados.
Atraves dos raﬁultédaﬁ chtidos em nosso trabaltho, verifi-
camns =a visbilidade de prosseguir nossos gstudos com compostos
analogos a 34, nos quais iremos variar o sistema hetercciclico

para tiofeno, pirrocl g piridina.
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CaPITULD & Farte Experimentsl

6.4 - Informacdes Devais

4.1.1 - Reamgentes e Métodos:

8

Mas coparaches cromatooraficas reslizad

S PR O COoluns foi

utilizada alumina heutraf ou silica gel i@@,ou Flcrisii emn quUBRn-
tidade ep btorno de vinte vezes maior do que 2 miatu%a inicial ]
utilizadcaj como eluentes misturas de hexano, cloveto de metileno
e metanol, iniciando com uma mistura de cloreto de metileno/hexa-
ng 1:5 e com aumento sucessivo da polaricdade ate cloveto de meti-
1eﬁ9/metéhol 5.1 . 0Os produtos recuperados foram eluidos com clo-—
rete de metilenashexano entre 1:3 @ 3:9 e os produbes de decompo-
sicfo das O~diazocetonas nas reagBbes, foram eluidos entve clorveto

de metilenn & metileno/MelH 1:5.

Nas separscOes cromatograficaes realizsdas em camada del-

gada (CCDY foi utilizada uma mistura siltica gel PFpsg silica H na
razio 1:i}distribuido sobre placas de vidro de 2@ w 3cm, usando
cloro%érmier come eluente e reveladas com  lémpada ultraviolets

(234 nm) .

Nas vecristalizacdes dos produtos solidos, usou-se clorvre-
tn de metileno ou cloroformio e hexano.

0 oloreto de metileno tyatado foi obtido através da ex—

tvrag3o com dgua (trés vezes com o measmo volume do solvented, clo-

veto de célcic e destilacio. G golvente foi guardado sobre sul-
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fato de sodio anidro & auséncia de luz.

6.4.8 - aparelhos

[R=4 pontos de fusio (p.F.) foram determinados em aparelho -
Reichert {placa de aguecimento acoplada 8 microscdpio) & niag so-
freram correcbes.

Ds espectros de absorcio na regifo infravermelha (IYY Fo-

ram ohtidos em aparelho Perkin-Elmer nodelo 3998, sendo utilizada
comn referéneia & absoreSo em 140tem™ ! de um filme de poliestire-
no . bs espectras de ndmeros 3, 8, 7, 1i, 14, 17, 21, 25, 3@ 3g,
34, 37 na regigﬁ'ﬁe 4000-3000 cm~1 foram feitos em fluorolube .

Os espectros de ressenancia magnética nuclear de hidrogs-

nig (RN 1H)  foram obtidos em aparelho Varian modelo T-48 ou

HL-160 ou Bruker modelo AW-BE. Os solventes utilizadag sdio espe-
cificados em cada caso. 0Os deslocamentos quimicos sBn fornecidos
em unidades de ppm, usando-se THS como referdncia interna 2 & =0

Os, espectros de ressondncia magnética nuclear de carbono
13 (RMNISCY Foram thidog em zparelho Varian modelo XL;ieﬁ

s espegcbtros de massa (g .m) por impacto de eléctvons fo-

ram obtidos em um aparelho Varian modelo MAT-341i6 com geomeifria
Nier—Jdohnson reversa e voltagem nominal de 76 U,

As mnalisec slementares foram realizadas pelo laboratdrio

do centro de pesquisas-setar andlise da Rhadia S/ ~ Paulinia.



6.8 - Ohtenc 8o dz O-Dizzocetona 36

4. P.% - Preparzgioc da Monotososil-~hidrazinge f{(p-itolueno-sulfo-

nil ~hidrazina?l

fa tosil-hidrazina foi preparada pelo metodo de L. Fried-—
man, R.L. Litle ¢ W.R. Reichle 39, porém com & ordem de adigdo
dos reagentes invertida pavra evitar o produto dissubstituido

Hidrazina (5¢0m] do kidrato 98%; 1,38 mol) foi colocada em

um hbanha d& gelo e sal & sdicionado ieptamente 8 coaR BgitaFan

ilh

cloreto de p-tolueno-sulfonila (72g, 6,38 mol), dissolvido €1
i34m1 de tetrahidro-furano, continuando a agitar por mais 195 mi-
rutos  apos 0o términoc da adicﬁo. A camada inferior squosa FToi
desp?ezada e a camada orgsnica colocada num baﬂhﬁ de gelo, sendo
adicionades 2 volumes de agua fria para precipitar o produto. &
mistura f{foi filtrada a vicuo & o produto foi recriﬁtal;zagc em

petanol = qauvente e levado zo freezer, sendo obtido Sie (0,27 mol,

73R dé reﬂdimenfo} ge cristaig incolores.
p.f.: 109-140°C (1it.3% 1e8-109,5%C).
I.¢. (KBr3): 3392, 3840 (NH), 1310, 1140 (Séa).
6.2.2 - Preparacan da Monoctosil-hidrazona de Benzila 33

Benzila (&,08g; 6,83 mol) e tosil-hidrazina (5,3%g, ©.,63

mol)Y foram dissolvidas, cada uma, separadamente em 6¢ ml de meta-
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nol quente. Em seguida Juntou-se estas duns solucldes em um v~
lenmeuer de 29352 ml,que foi deixado em banho-maria sob agitacao &
tempevyatura de 4390 por 96 hovras. Ao término deste periodo %etim
vou-se & misbura dﬁ banho 2 deixou~-sg em repouse por mais 24 khao—
ras, ocorrendeo 2 cristalizac®o do produto dissubstituido (i7¢ mg),
que foi descartado. O solvante foi totalmente evaporado & o pro-
duto bruto recristalizado com CHpClp/hexanc, sendo obtida  uma

massa de 7,33 g (0,07 mol,; &68Y¥ de rendimento) de cristais incolo-

TEeES .
Pt 126~-1289C (1it 48 125-1290C) .
1.V, (KBr): 32e¢ (HHY, 168¢ (C=@), 1375 e 1175 (805) .
RMMLH (CDCIg-THMS) 5,4(3H,5), 7.1-7,8 (S4H,m> e
8,3 (iH,s).
6.8.3 - Preparagido da O~-Diazocetona 36

Monotosil-hidrazona de benzila (46,06 g, &,82 wmol) foi

dissolwvida em 358 ml de CHaClpo e a esta solucso adicionada 186 g
de altumina bdsica. A mistura foi mantida sob agitacio por 2 ho-
ras 3 temperatura de 106-139C. Ao térwmino deste periedo a agita-

cEp  foi intervompida & o liquido sobrenadante decantado com fil-—
tracio. & alumina foi lavads com 3 porchss de 260 ml de CH8618.
Juntou-se as porcdes e concentrou-se o solvente a8 174 do seu vo-

lume, adicionou-si hexano ¢ levou-se¢ zo freezer por um dia preci-




&1
" pitandn cristais alaranjados, rvecristalizou-se em CHaClo/herano,
obtendo 2,52 @ (€,¢1 mol, 72% de rendimento) do produto que foram
guardados no fTreezer.

o, f.: 78-880C (1it.3 790C).

I.U. (KBr}: 2186 (C=Hpl, 144@ ((L=0).

RMNIH (CC14~TMSY 7,1 - 7.7 (1@H,m).

6.3 ~ Tentatiwva de Preparacdo da Q-Diazocetona 27

e

& 3.1 - Prepavacio da Furoina 43
Em oum ballo de um litro foram sdicionados Furfural degesti-
tado (RGO ml; 2,42 mol), 4468 ml de dgua & 170 wml de etannl Y3%X. A

mictura foi aquecida sob agitzacSo até refluxs e removida do aque—

cimento. Enhauanto ainda quente, & sob agitagiao foi adicianada
lentamente uma solugfo de KON (11,46 g em 35 ml de daua). A mis-~
tura foi novamente aquecidsa ated refluxo por mais 30 minutbtos. De-

pois de atingir a temperatura ambiente, a mistura foi acidulada
com acido acetico g}aﬁial até pH = 5 e mantida na geladeira du-
rante a ﬂﬁite. Oz cristais marvons formados foram filtrados =2
vaACUo, tavados com agus fria e com metanol frio e em seguida re-
cristalizados com metanol & carvao ative. Uma segunda recrieta-
lizacio forneceu 38,87 g (@,20 mol; 17% de rendimento) de cris-

tmis alaranjados.



p.f. . 133 - 134°9C (1it.%9 135 - 13s0C).
I.V. (espectro 28) (KBr): 3400 (OH), 1690 ([=0),313G(CH).

4.3.2 - Preparagao da Furila 495

Em um balZo de 50 ml foram adicionados 5¢ ml de dgua,
B3g de Cu804 . 3HpO e 1206 mi dé pirvidina. A mistura %Gi aquecida
sob aggta¢§c= A 5¢°C até homogeneizar. Furoina (32,1¢g; 9,17 mol)
foi adicionada e a mistura aquecida a 106°C por duas horas e em
seguida wvertida sobre 460 ml de dgua, ocorrende a formagzo de
eristais esCuUros. A mistgra foi filtrada a vdcuo & os cristais

lavados com daua fria e metanol frio. Recristalizacido com meta-
nol & carvao ativo foreeceu 146,44 g (@,0%9 mal, S52% de rendimento)

de cristais amarelos.
p.E. . 168 — 1699C (1it .41 145 - 14400y .
I.V. (espectro 3@) (KBr): 3140 (CH), 1648 (C=0).

RMNLH (espectro 31) (CDCIg~THMSY: 6,6 (2H,m¥; 7.6 (2H,m);

7.8 (2H,m).
&.3.3 ~ Preparacio da Monotosil~hidrazona de Furila 34

Furila (4, g; ¢.,82 mol) e tosil~-hidrazina (4,¢ ¢ Q, 02

= ¥

mol) foram, cada uma, separadamente dissolvidas gm 122 ml de ben-
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seguida Juntou-se estas duas solugdes em um ey-—
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que Foi

Evaporou—-se ¢ solvente @ o produto hruto recristali-

sendo obbideo m = 4,80 g (2,01 mol; 3&6¥% de
1370¢ ¢1it. %% 131 ~ 1355¢).
(KBr): 386¢ (NHY, 1445 (C=0),

12,5

{(CBC1,~-THMS8): 2,4 (3H,s); 6,3 (EH,m);
7,8-7.,% (BH,m);
(iH.s).

202 (&), 167 (34), 15& (48,

118
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(173,
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147  (i%y, 146 (35>, 139 (221,

{33y, 117 (16y, 111 {19y, 169

ies {13y, 167 (323, 95_(71), 92 (77,
%1 (ié@), ¢ (25), 8% (43), 88

79 (133, 78 (63, 77 {45}, 465 (08}, &4
(14, &3 (38), 62 (14).



&H4g

v

6.3.4 ~ Reacdo da Monotosil-hidrazona de Furila 34 com Alumina

Bfsica

Monotaoasil-hidrazona de Furila (369 mg, 1,40 mol) foi dis-
solvida em &9 ml de CHgﬂlg'tratado e a esta solugo adicionou-se
14 g de alumina bdsica. A mistura fei mantida sob agitacfo por 4
hora =a temperatura ambiente acompaﬂhanéoﬂse a reagio por 1.V e
C.C.0D (CHCYIzY, sendo aue o IT.V ndoc indicou 2 banda da diazocetona
covrespondente em P18 cm™ ! e a ©.C.D da mistura indicou o &onsuw
mo toatal do rezgente. Sendo asaim)a mistura ?oi filtrada e =
alumina basica lavada com trés Péraﬁes de 30 ml de CHpClp/ MeOH

1:41. Juntou—se estas porgdes e gvaporou-se o solvenkes  obtendo-se

J

um produte bruto de 3486 meg (78% da massa inicial). Tentou-ce, por
recristalizacdo, sepavar algum produto o qﬁal ndo ?éi posaivel.
Uma C.C.0 (CHCl3) desse produto bruto indicou tratar-se de uma
mistura tmmplexa: Fez-se ent3o uma coluna em Florisil comecando
com eluente CHpClp/hexano 1:4 e terminando com CHpClp/MeOH 1:5.
as  fragles obtidas foram pesadas, recuperando-se 32¢ mg da mégsa
inicial e é restante ficou vetido na coluna. Fez-se novamente uma
C.C.D (CHCla) dessas fragbes indicando tratar—-se de uma mistura
complexa.

ReacBes realizadas a temperaturas mais baixas (@°C e ba-
nho de gelo seco @-etanm}, e/ou  com menores quantidades de alu-
mina hisica e/cu com um tempo menor de reacio também nlo apresen-
taram através do I.V a2 banda correspondente a diazocetona, forne-—

cendo misturas de vidrics compostos.
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4.3.5 -~ RemeSo da Monotosil~hidrazona de Furila 34 com solugHo

de Hidrdwido de Sodio

Monot osil-hidrazona de Furila (1,€8 g, 2,79 mmol) foi
adicionadas a uma solugSc de 0,33 g de NaOH em 24,7 ml de dgua. A
mistura foi montida =s=ob agitagio a temperatura ambiente por o4
horas. Ap término deste perindo, didwido de carbono (produzido
pela reagdo de dcido cloridrico concentrado com carbonato de cal-
cioy foi passado atvavés da solucio ate pH = 7. Em seguida fez-
e uma extrmaedo com 3 porghes de 26 ml de CHallm. A fase aquoss
foi  desprezada e a fase organica seca com sulfato de sdédic ani-
dro; Eem éeguida filtrou-se & evaporcu-s& o soivente, éhteadawaé
um olea escuro de m = 0,47 g. 0 espectro de 1.V nio apresentou a
banda da diazocetona correspondente em 2160 cmn! e uma C.C.D (CHCIAR)
indicou tratar-se de uma mistura complexa.

Repet iu-se s reagdo a temperaturas mais baixas (0PC e ba-
nho de gelo seco e etahol), forrecendo também misturas de viarios

produtos.

6.3.64 - Tentativa de preparar a O-Diazoacetons 37 a partir da
Monohidrazona de Furilta.

45

4.7. 6.1 — Tentativa de preparar a monohidrazona de furila

Uma mistura de 1,954 o (6,61 mol) de sulfato de hidrazina
e 0,33 g de acetato de sddio em 8 ml de dgua foi aquecido ateé a

‘dissolugleo total dos reagentes. Em seguida a solucio foi res-—
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friada =a 569L e adiciocnou~se 7 ml de metannl. 0O precipitado de
sulfato de sodio foi ¥iitrad0 e lavado com alcool.

Uma #nlugio quente de 1,4 g (7,37 mmol) de furila em 400
ml de metanal fol preparada, 2 @ solugio da hidraziﬁa aquecida a
&BCC  topi adicionada, formando~se imediatamente um precipitado
sscuro e daixﬂu“ae.a solugdo sob refluxo por uma hora. Ao térmi-
no  deste periodo Ccessou-se 0 fE%quu & Eaperol-se a solucfo es-—
Ffiar. Filtrou—se o precipitadso a vacuo e lavou-se com um  POUCO
de dter para Yemover a cor escﬁra, obtendo-se 6,5 g de uﬁ produto
escuro com p . f ¥ I@ECL. Tivou-se um I.V e verificou-se auséncia
das bandas corvespondentes a NHp e também uma banda larga e in--
tensa ﬁa'regigo de 1600 -~ 1100 cm~ ! caracteristica de um aldeido,

indicando provivel aberturz do anel furano.

&. 4 - Teptativas de Prepavravy 3 O-Diazecetona 38

6.4.14 - Preparacio da Tencina 44

Uma solugic de 3 g de cianeto de potidssio em 20 ml de
dauz foi adicionada em uma soluchiEn de 26,83 ml de tiofenacarbo-
woldeido recém-destilads em 48 ml de 2lcool. 4 mistura tornou-se
imediatemente escura. Refluxou—se por meia hﬁra{ e depnis de
resfriada acidificou~se com 9 ml de dcido cloridrico.concentrado.
A solucio verds ascura tﬁrﬁmuwse alaranjada precigitando cristais
marvom, Filtyrod—-se a solu¢io a vacum g o produto bruto recrista-
lizpu—-se em alcool, usando carvio ativo. Obhteve~se 46,81 g de

ryistais incolores (@,527 mol,;, 24% de rendimento).
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pL F.: 184 - 106790 (1:it .43 s67 - iegoc)
1.V, f{eapectvo 29 (KBr): 341¢ (OHY, 1456 C=6)

LA 2 - Preparagio da Tenila 44

1% g doe zulfato de cobre foi discsolwvide em uma mistura de
24 g de piridina (VU = 21,4 ml) e 1% ml de dgua em banho-maria. Em
‘geguida & g de tenoina Fai_aéiciaﬁada R mistura & mantida em ba-
nhko-maria poY 2 horas & tempevatlra de 389C. Ao término deste
pericdo & mistura foi vertida em ééua, precipitando um solido
preto. Filtrou-se & lavou-se o produto bruoto com uma solugio de
5u1¥afa de cohre e recristalizou-se em metanol e carvio ativo,
agbtendn-se 2,28 a de agulhas amarvelas (6,01 mol, 38% dz rvendimen-~

tory.
p.f.: 81,3 - 82,3%C (1it .43 g3 - gaog)
T.U. Cespectro 32) (KBr): 309¢ (CHY 1445 (C=0).

RUMIH (espectro 33) (CBL14-THMSY: 7,1 (2H,m3; 7.7 (EH,mY ;

8,1 (2H,m) .
6.4.3 - Preparacio da HMonotosil-hidrazona de Tenila 35

Tenila (2.22 g, 1¢ mwmol) foi disscolvida em 23 ml de clo-

rofdérmio e colocada em um ballso de 125 ml com agita¢lo num banho
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de gelo & sal gvoss0. fos um funil de separaciEce adiciconou—-se du-—

o]

rante 1¢ hovas tosil-hidrazina (1,846 g, 16 mmol) dissolvida em 5S¢
ml.de CHC1g . Ao término deste peviodo deixou-se a2 mistura em re-
POUSD Dpor Wma noite pyecipitando o produto dissubstituido (m =
2,%5), que foi descartado. Em seguida svaporou-se o solvente ob-
tendo~ee 3.8% g de um precipitado amavelo escuro. Recrvistalizou-
se em CHaClp hexano, obtendo-se 1,21 g de cristais amarelos (3,84

maol, 31% de rendimeniod.
p.f.: 144.,8 ~ 147,69C.

1.V {espectrao 273 (KBrYy: 322 {(MN-H), 1445 (C=0)

1350~117¢ (505 .

RMNIH (espectro 38) (CBCT4-THE) : 2,8 (3H,s); 7,0-8,8

(ieH.m); 8,8 (iH,s}.

e.m. Cespectro 39} mAz (K1 4178 (8, 154 (8B), 13% {13},
119 (i@8)Y, 167 (B), 2 (3@, 91 (&1,
89 (1@, 83 (8), 7% (8, 77 {(i4), &G

(9), &3 (54), &3 (14).

6.4.4 - Reacio da Monotosil-hidrazona de Tenila 39 com Slumina

Basica

586 me (1,28 mmol) de monotosil-bhidrazona de tenila foil

dissolvida em 59 ml de CHpllp tratado e a esta solu¢lo adicionou-
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se 14 g de =alumina bdsica. A mistura foi mantida sob agitagioc
por 1 hova 3 temperatufa ambiente, Acompanhou—-Se a reagan =Ysla
I.¢ e £.C.D (CHZlz} sendo aque 1.V nlo apresentou a banda da dia-
zocetona corespondente em 2i0@ cm™* ¢ a C.C.0 da mistura indicou
o consump total do reagente. A mistura foi filtrada 8 a aluminzs
bisica lavada com 3 por¢fes de 20 ml de ChpClp & 3 porgdes de
20 wl de CHpClgz/MeDH 1:4. Juntou-sa estas fraclaes e o solvente
fpi evaporado obtendo-se um produto bruto de 349 mg (724 da mas-
ga iniciall. Tentou-se rscriﬁfalizar gete produto em_CHCEB/HEHa“
no mas hephuma fracdo fol separada e uma C.C.D (CHC1g) indicéu
tratar—-se de wuma mistura complexa.

Repet iu-se esta resacio a temﬁeraturag Mais baixas_(@aC &
banho de gelo seco e etanol) efou com menoves quantidades de alu~
mifna bé%ica, eson diminuindo~-se o tempo de vreaglo obtendo-se no-

vamente mistuya de produtos.

4.4.5 ~ Reagio da Monotosil-hidrazona de Tenila 25 com Solugido

de Hidrdxido de Sddion.

Monctosil-hidvrazona de tenila (2,1 g, 2,26 mmol)y foi adi-
cionadas a2 uma sclugio de @,1 g de MaOH em 8 wml de dgus. Agitou-se
paor alguns minutos até a dissoluc®o total do reagente. A solugio
tqrnau—ge rimﬁﬁiatamente vermelho escuro. Deixou-se.em agitac¢io
povy 12 hovazs g em seguida passou-se Llp através_da solugdo  por
dez minutos até pH = 7. Fez-se uma extvacio com 3 por¢ogs de 2¢
ml de CHpClp, sendo que a fase aquosa foi desprezada e a fase ov-—

ainica seca com sulfato de sddic anidro; em seguida filtrou—-se e
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PVRPOYrOU~8e o solvente chtendo-se um Olen, cujo especfro de v
n3c apresentou a banda gm 8i®®cm;i correspondente a diazocetona.
Fer-se entSo uma C.C.D (CRCIg) e verificou-se tratar de uma mis-
tura complewa.

Repetiu-se a reacio a temperaturas malis baixas (@CC e ba-
nho de gelo seco e etanol), fornecendo iambém mistura de warios

produtos.

&.5 — Reasfies da Monobtgsil-hidrazona de Benzila 33

4.5.1 -~ ReaclSn da Monotosil-~hidrazonz de Benzila 33 com Midra-

zina

Monotosil-hidyrazona de Benzila (9,2 ¢, ©,33 mmoll foi

dicsolvida em 28 ml de cloreto de metilenc tratado & a ecta solu-

c%n foram adicicnadas hidrazing (v = £,028 ml; 1,04 mmol) e 3.6 9
de alumina bdsica nesta ordem yespectivamente. Manteve-sg a rea-
¢3o sob zgitacic & temperatura ambiente por 4 horas. Ao término

deste periodo; a solucfo foi filtrada e a alumina bdsica lavada
com 3 porgBes de 20 ml de CHpDlp. FEvaporou-se o solvente obten—
do-se 110,4¢ mg de um -sélido incolor. Recristalizou-se em
CHoClp/hexano  obtendo-se 31,4@ mg (74,76 mmol; 28¥% de rendimen-

tor.
. f.: ¥ 3¢eYC

I.V (espectro 3) (KBr): 3218 (NH}; 1600 (C=@).



i

e.m. f(espectreo 4) mlz (XZ)Y: 426 (18). 254 (4, 233 (2@},
1983 (&), 194 (33), 175 (11), 148 (14),
1467 (L@@, 146 (15)Y, 1485 (27, 182
{13, 183 (43, 184 (3 163 4y, g4

(3, 77 (3, 73 (&) 73 12y, 72 (247},

5

6.5.2 - Reacio da Monotosil-hidrazona de Bern=zila 33 com Benzoil-
hidvazina

&.5.2.1 — PreparazcBo da Penzoilhidrazinaz

Em wm bal3o de 2% ml wantido sob zoitacio @ em banho de

gelo adicionou-se ©,93 ml (n = @,03 mol) de hidrazina BEY em 5 ml
de cloreto de metileno. Em seguida adicieonou~se com um funil de
gepafacia 2 ml (n = 0,62 mol) de cloreto de benzoila recém—desti-
lade em 1@ ml de CHpClo. Ao tevmine deste periodo intervompbu-se
a agita¢8o e retirou-se o balldoc do banho de gelo. Precipitando
imediatamente um produto incolar. Filtrou-se = 501@;50 a viacua,

obtendo-ge m = 1,86 g 2 p.¥.; B43,8 -~ 243,4°9C correspondente ao
compaosto dibesnzoilhidrazina. Sendo assim, evaporou-se- 1/3 d=a
Agua mae e adicionpu-se hexane, precipitando um so6lideo incolor.
Recristalizou~se em CHpllp/hexano,obtendo-se @,57 g (n = 4,3

13 mol, 25% de vendimento) de agulhas incalores.

p.F.: 4t12,2 C (1it. %% 112, 112,590y,

I.V. (KBry: 3320 - 3228 (NHpi, 1828 (L=8).
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4.5.2.2 ~ Feaclo da Monotosil-hidraronz de Benzilaz 23 com

Benzolilkidrazina

Monot osil-hidrazona de Benzila (8,2 g, ¢.33 mmely Foi
dissolvida em 2B ml de cloretn de metileno tratado e 2z esta solu-
gao foram sdicionadas henzaiihidraaiha (G, 14 a; 1,86 mmoll dis—
solvida ew 20 ml de cloreto de metilenc tratado e 5,4 g de alumi-
né bacica nestas ordem respectivamente. Manteve-se a reagdo sob
agitacio a tempevstura ambiénﬁe por 4 horas. Ao término deste
periodo, a solucio foi filtrada e a alumina bdsica lavada com 3
porcdes de 2@ ml de CHpClp. Ewvaporou-se 0 solvente, obtendo-se
1?8,8®- mg de s6lido incolor. Recristalizou-se enm CHolll o/hexano,

obtendo-ge 163,980 mg (0,32 mmol; &41%Y,

p.¥.: 205,8 - 2&6,2°C.
I1.¥. f{espectro 3} (KBri: 320¢ (NH), 168¢ (T=86).

e.m. (espectvo &) miz (%3 330 (%), 193 (&), 194 (3&) .,
AR C49), 147 (188), 186 (13) 145 (2&),
164 (33, 143 (3%9), 1352 (43, 165 (42},

77 {8253, 72 (9}
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£.5.3% -~ Reaclo dz Monotosil-hidrazonas de Benzils 83 com Feni-

1k idrazins

Monotosil-hidrazona de  Benzila (6,1 g9; ©,87 mmol)l foi

dissnlvide em 14 ml de cloreto de metileno tratado e a gste solu-

cEc Toram adicionadss fenilhidrazina (V= 0,652 ml,; 2,32 muol) e
2.8 ¢ de alumina bdsica nesta ordem respectivamente. Manteve-—-seg
a reaclo so0b agita¢lo & temperatura ambiente por 4 horas. fo

Férmino deste periodo, 2 soluglo foi filtvada & a alumina Eésica
lavads com 32 porgdes de 1¢ ml de cloretc de metilenoc. Evaporou-
se o solvente,obtendo-se 78,15 mg de dlen escuro. Fez-se entio
umz coluna em silica—gel cmmegando'com CHaClip/hexano 1.5 ¢ termi-
nando com CHpClp/MeOH 5:1. As fracBes oleosas obtidas foram pe-
sadas € a anwmlise por C.C.D (CHC13) indicou tratar-se de uma mis-

tura complexsz .

6.5.4 -~ Reaclo da ﬁaﬂa%cﬁiifhidrazgna de Bernzila 33 com p—ni-

trofenilhidrazina

ﬁaa@tosil«ﬂidrazoﬁa de Benzila (6,1 g, 9,27 mmol) foi
dissolvida em 14 ml de clorveto de metileno tratado e a esta solu-
¢Bo Fforam adicionadas pmnitrc%eni]hiﬁrazina (¢,883% g; ¢,33 mmol)
dissolvida em 1@ m! de cloreto de metileno tratado (neutralizada
com uma eolucao contentrada de acetato de sddio) e 2,8 g de alu-
mina bdsica nesta ordem respectivamente. Manteve—se a rea¢do sob
agitac8c & tempevatura. ambiente por 4 horas. ‘QQ término deste

periondo, a sSolugdo foi filtrada ® a alumina bdsica lavada com 3

.
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poreles de 1@ ml de cloveto de metileno. Evaporou—-gse 0 splvente,
obtendo-se 74,20 mg de uma massa-escura. fez-se entdo uma coluna
& o éilicawgei ., comegando com CHaClp/hexano 1:3 e terminando com

CHpClp/MeOH 5:4. As fragles oleosas obtidas fovram pesadas e a
analise por C.C.D (CHCI13) indicou tratar-se de uma mistura com-

#

plexa.

6.6 - BescBes da O-Dispocetona 36

& & 4 — Remcofo da O-Niazocetona 34 com Hidrazina

ficsolveu—se (6,1 g;_é,qs mmoly da O-diazozcetons b £ I

14 ml de cloretoc de metileno tratado g a &sta snlugio adicipnou-

se hidrazina BSY (V = ¢,833 ml; €,96 mmol). Deixou-se za coluc o
em repouso, por 4 dias na auséncia de luz. Ao terming deste pe-

rindo adicionou~se hexano precipitando um sdlido incolor o Fil1~

Frou—-se o vacuo obtendo-se 64,75 mg {@,iS mmel; AB¥ de rendimens-
ol .

. F.: 3 306°9C.

I .V {espectyo 3, idem ao item &.5.4%1.

e n. C(espectro 4), idem ao item 6.3.1.



&.6. 2 ~ RBeasclo da O~Diazocetons 346 coxm Bepzoilhidrazina

Dissolveu-se (@,1 g; 6,45 mmol) da O-Diazocetons 36 em 14
ml de cloveto de wetileno tratado @ a esta sclugiso adicionou-se
benzoilhidrazina (0,123 mg; ©,%9¢% mmol! dissclvida em 1& ml deg
clioreto de metilenn tratado. Deixou-se a s¢oluclo o repouUsSce RO
4 dias na auséncia de luz. Ao términc deste periodo,a solucdo
foi concentrada até 1/3 do seu volume e adicionou-se hexano pre-
cipitando um sdlido incclor, Filtrou-se a vacuo, obtendo-se

168,386 mg.(ﬁ,BBImMGE; 73% de rendimento).
p.F.: 207,535 ~ 208,0°0C.
I1.V. (espectro 5), idem ao item 6.5.2.2.
e.m. {espectvro &), idem aoc item 6.35.2.2.
4.6.3 ~ Reaslo da -Dizzocetona gé cam Fenilhidrazina.

Disesolveu-se (@,1 g; ¢,43 mmoly da O-diazoacetonms 36 em
14 ml de cloveto de metileno tratade e a esta solugl3o adicionou=-
se fenilhidrazina (V = &,89 ml,_@,? mmol). Deixou-se a solugzo
em repouso,por 4 dias,nz auséncia de luz. Ao término deste pe-
riodo adicionou-se hexanc precipitande um sdlido marrom. Fil~
trou-se 2 solucBSo a vdcuo obtendo-se 126,14 mg. Recristalizou-se
em CHpLlp/hexano,cbtendo~se fragles olessss e uma C.C.D  (CHO1 o)

indicou tratav—se de uma mistura de produtos. Fez-se ent 3o uma
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colurma em alumina neubtra comeg¢ande com CHaClp/hexano 1:5 e terwmi-
nanda com CHplla/MelH 5:1.  As fraces oleosas foram pesadas e a

anglise por C0.0.0 (CHECIR? dindicou tratar-so de uma mistura com-
plexa.

&£.6.4 - Reacio da -Diazocetona 34 com p-nitrofenilhidrazina

Dissolveu~se (6,1 g; @,45 mmel) da O-diazoacetona 34 en

14 ml de cloreto de mgtiieﬂo tratado e 2 esta soluclo adicionou-

gz p-nitrofenilbhidrazainag (m = @,14 g,; &.99 meol) dissolvida em 5S¢
ml de cloreto de metileno tratado. Beixpu-se a solugio em repou-
50 por 4 dizs na auséncia de luz. Ao término deste periodo, a

solucio foi concentrada ate metade do seu volume & adicionou-se
hexano precipitando um s6lido escuro. Filtrou-se a solucBo a vd-
cuo obtendo—se 117,44 mg de um produto marvom. Recristalizou-se
em CHaClp/hexanc obtendo-se fragles oleosas, onde uma C.C.D (CHCIg)
indicou tratar—se uma mistura de produtos. Fez-se entdo uma co-
luna em alumina neutra comeaaﬁdo com CHpClp/hexano 1:5 & termi-
nando com CHpClp/MeOH 5:1. As fracBes oleosas foram pesadas e a
analise por C.C.D (CHCl3) indicou tratar-se de uma mistura com-

plexa.



6.7 = Rezclies da Monptosil=bidrazons de Furils 34

&.7.1 -~ Resctes da Monotosil-hidrazonza de furila 34 com Hidra-

zins

Mornnotosil-kidrazona de furila (0,2 g9; ©,546 mmeol?l foi

dissolvida £m 28 ml de cloreto de metileno tratado e a esta solu-

c3o foram =amdicionadas hidrazina B5% (V = 0,034 ml; 1,12 mmol) e
5,6 g de alumina basica nesta ordem respectivamente. Manteve-se
a2 veacio eob zgitacBo A temperaturs ambiente povy 4 horas. Ao

término deste perviodo., a soluglo foi filtrada € a alumina bdsica
lavada com 3 porcdes de 20 m1 de tHECIE e 3 por¢Ses de 20 ml de
CHpClp/MeOH 1:3. Juntou-se estas porcles e evaporou-se o solven~
ée obtendo-se 65,69 mg de um produto bruto, SuceagiQas-recrigta“
lizagdes em CHClg/hexano forneceram 39,460 mg (@,EB@B-mmél; 44% de

rendimento) de um produteo sdlido marvom.
p.f.: 1i89,1 - 193,8%C,

1.V. (espectre 25) (KBr): 3339, 1715, 1646, 1575, 1559,
1470, 1230, 1145, 890, 786 e

670 .

RMNIH (espectro 26) {(CBCIg - THMS): 2,6 (2H.m); 3,4 (2H,
mj; 4,2 (2H,s); 6,5 (iH,m3; &,7

(iH,my; 7,2 (tH,m) e 7,3 (iH,m) .
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e.m. fLespectro 273 mlx  (X)Y: 2&4& (14), 187 (8), 178 (8,
177 {5y, 161 (5}, 15¢ (ié), 14% (7,
147 (3)Y, 13% (4), 111 (4), 186 (73,
&  (BY, P8 (1@&8y, %1 (4, B3 (gY, Bi
{(By, 86 (3, 7% (5%, 78 (53, 77 (&),
&% (BY, &8 (18}, &7 (14), &6 (7Y, &5

(7.

6.7.2 -~ Reacio da HMonctosil-hidrazona de Furila 34 com Fenilhi-

drazina

Monot osil-hidrazona de furila (@,2 g; ©,56 mmold foi dis-—

sglvida em 28 ml de cloreto de metileno tratado e a esta solucio

foram adicionados fenilhidrazina (V = &,12 ml, 1,12 mmol) e 5,4 g
de alumina basica nesta ordem respectivamente. Manteve-se a rea-
t%n  sob agitacle b temperatura zmbiente por 4 horas. Ao término

deste periodo, a solu¢fo foi filtrada e a alumina bdsica lavada
cam 3 porgdes de B0 ml de CHpClp e 3 porcles de 20 ml de

CHpClp/MeOH 4 :3.  Juntou-se estas fragBes e o solvente foi evapo-
rado, obtendo—se 28é,4® mo ﬁe um produto brutp. Fez-sz umz coiuw
na & it silica-gel come;andon com hexano e fbLerminando com
CHaClo/MeOH  5: 1. Um.praduta uermelhﬁuviﬂho de 41,46 mg (6,23

mmol, 414 de rendimento) eluiu da coluna em CHpClp/hexano 1:5.



93,% - 96,3%C.

I.V. (espectro 7y (KBrJy:. 1378,

164¢,

R L (espectro 83 (014 — THMS):

.
w3
~

1479, 1340, 1270, 1145,

5@, 8253, 753, 48B¢.
6,9 (2H,m); 5,9 a 7,7,

(PH,m) e 8,3 (iH,m).

e.m. (espectro 9) m/z (%): 266 (&), 265 (35), 264 (8&),
263 (5), R47 (3), 236 (&), B35 (9), 218
(), 207 (4), 194 (9, 187 (&), 172
(10), 17@¢ (3), 169 (B), 168 (4), 140
(8y, 159 (4), 158 (8), 146 (3), 137
(4), 133 (3), 132 (12, 131 (2%9), 130
(5y, 129 (2, 188 (5), 119 (18), 147
4y, 4§16 (9), 115 (5), 187 (&), 106
(5y, 185 (&), 104 (12), 103 (29), 102
(113, 161 (2), 95 (29), 93 (4), 92 (%),
91 (16), 90 (41y, 89 (8, 7% (3>, 78
(173, 77 1@@y, 76 (&), 75 (3), 69 (3,
67 (R), &6 (3), 65 (R1), &4 (10), &3
(11>
runi3C (CC14) (espectro 10): 154,28 (s); 174,18 (s},
145,62 (dY; 144,77 (d); 142,41 (s) 135,98

(d;

igg, i {s);

ie?,0886 (d};

125,846 (dy; 124,37 (d2);

118,15 (dy; 116,42 Cd);



b

114,73 (dr.

Encontrado (%): €. 2723,9; H: 4,%; H: 1¢,2.

a.e.: Calculado (%7 e 72,7; H: 4,6; N: 10,6

4.7.2.4 - Reagdo da Monotosil-hidrazona de Furila 34 com Fe-

nilthidrazina Invertendo-se a ordem de adigio

Monotosil-hidrazona de furila{e,1 g; ¢.,28 mmol) toi dis-
splvida em 14 ml de cloreto de metileno tratado e a esta soluc¢Bo
foram adicionados 2,78 ¢ de alumina bdsica e fenilhidrazina (VU =
&,866 ml; ©,546 mmol) nesta ordem ?espectivamente. Manteve-se =z
reacho sob agitacio a temperatura ambiente por 4 horas. Ao tér-
mino deste periodo, a solugBo foi Ffiltrada e a aiumiga basica la-
vada com 3 porgles de 1@ ml de CHpClp & 3 porgdes de‘iﬁ'ml de
CHpClp/MelH 1:3. Juntou-se estas porgbes e o solvente foi evapo-
radm}obtendO’Se 96,6% mg de um.éleo gscuro. Fez—-se uma coluna em
alumina neutra comegando com CHpCla/khexano 1:3 e terminando com
CH361E/MQQQ 5:1. fAs frac8es oleosas foram pesadas e andlise por
C.C.D (CHC1x) destas frag¢des indicou tratar-se de uma mistura

complexa.

&§.7.2.2 ~ Reag8c da Monotosil-hidrazona de Furila 324 com Fe-

nilhidrazina se2m Alumina Basica.

Monotosil-hidrazona de furila (&,¢5 g; @,14 mmol} foi

dissnlvida em 7 ml de cloreto de metileno tratado e a esta solu-



c¥o foi adicionada fenilhidrazina (V= €,82 ml; 0,20 mmai). Man—
teve-ce & reacao sob zgitagio e teﬁperatura ambiente por 5 dias.

fo térming deste pervicdo, cessou-se a agitag3o £ adicionou-se he-
wano precipit ando um sdlido escuvro. Filtrou-se a soluglo, obten-—
do-se uma massa de 46,80 mng. 0 produto solido apresentou  faixa
ampla de P.F. e o espectro de IV nio apresentou as bandas refe-
ventes ao grupo tosila, mas apresentou uma banda larga, nzo defi-
nida, na regido de NH. fis carvacteristicas do produte e & nature-—
za do espectro ndo se alteraram mesmo apds tentativas de re;riam

talizacfes do sdlido,

£.7.3 - Reacio da Monotosili-hidrazona de furila 34 com penitro-

$9niihidraaiﬁa

Honotosil—-hidrazona de furila (8,2 g; 9,36 mma]3-€ai dig-
saolvida  em 29 ml ae tloreto de metilenc tratado e s esta solugido
foram édiciaﬁadas p-nitrofenilhidrazina (m = 8,172 ma; n = 1,32
_mmol) diesolwvida em 359 ml de cloreto de metileno tratado & S,$ a
de alumina gésica heﬁta ordem vespectivamente, HManteve-se a rea-
¢S50 sob agitacio & temperatura ambiente por 4 horas. Ao térming
deste periodo, a solugio ¥§i'Filtrada & a alumina basica lavada

com 3 porgoes da 206 mi de CHpClno e 3 porcies de 20 ml de

CHpClp/MeOH G:1. Juntou-se estas porgles e o solvente foi evapo-
rado, obtendo-se 214,40 mg de um produto bruto. Fez—se uma colu-
na de csilica-gel, comscands  com  hexano e tevminando C O

CHoGlp/MelH 5:1. m produtoc vermelho-vinhko de B8 mg (&, P8

amol ;4%Y% de rendimentod #luiu da coluna em CHECIE/H@xanQ $:3.



I

A

247,3 - 218,1°9C.

(espectro 11 (KBr): 1595, 1515, 1465, 1330, 12535,

11i@, 1830, 945, 845, 7é5.

RﬁNiﬁii (espectveo i2) (CDClg - THMS): 4,6 a 7,8 (BH,m) e

2.

a .

11

e .

8,3 (3H,m).

(espectro 13 m/z (¥): 311 (4, 319 (25), 369 (1087,
B29E  (3y, EBBi (3), 280 (), B3 (B}, 2é2 (33,
241 (&)Y, B35 (3, 234 (4, 2ii (3, 203 (22,
1B7  (BY. 173 (2, 172 (133, 148 (3), 1592 (&,
158 (27, £44 (2), 133 (33, 132 (3), 13t (32,
129 2y, 122 (4), 119 (175, 147 (4, 116 (F),
17 {73, i@é (8), 183 (63, 1¢4 {?}, ie3 (28,
fe2 (148, 124 (3y, 95 (27), g8 (i@), 91 -(14),
G f?}, 89 (93, 88 (2, 80 (2, 79 (33, 78
(1@3, 77 (641, 76 (Eé), 75 (493, 74 (3}, 73
(4, &7 (B), 45 (3}, &4 {i?),-éB (B&y, d2 (&),

&8 (3).

gncontrado (¥¥: C. &2,7; H: 3,9; N: 13,7.

calculado {(4¥: C: &8,1; H: 3,46; N: 13,6.



@3
&% 4 - Rencio da Menctesil-hidrazons de Furdile 34 com Metila-

mina

Monest oail—-hidrazona de furila (0,2 g; ©,346 mmol) foi dis-

splvida em 28 ml de cloreto de metileno tratado e a esta solugSo

foram adicionadas metilamina 406% (VW = ¢,0%946 ml; 1,12 mmol) e 3,64
de alumine b3sica nesta ordem respectivamente. Hanteve~se a rea—
‘¢80 sob agitagio & temperatura ambiente por 4 horas. Ao término

deste peviodo, a solugdo foi filtrads e a alumina bdsica lavada
com 3 porcSes de 2¢ ml de CHpCls e 3 porg¢Bes de 26 ml de
CHaClp/MeOH 1:5.  Juntou-se estas porgBes e o solvente foi evapo-
rédQ),Dbtenciam§e 122,70 mg de um produte amarelo. Sucessivas re-
fristalizagﬁeﬁ em CHClg/hexano forneceu 64,32 mg (0,32 minol; D&%

de rendiment o) de cristais incolores.
p.f.: 194,2 - 194,8°C.

1.V (espectro 14) (KBr): 1725, 1650, 1585, 147@¢, 14390,

1310, 1245, 1138, 16?235 & &98 .

RMNEH  (espectro 15): (CDC15 - THS) 2,6 (2H,m); 3.1 (3H,
s)Y, 3,4 (2H,m)}; &.,3 (iH,m); b, &

(iH,m); 7,2 (LH,m) e 7,6 (iH,m).

e m. (espectro 16) wm/z (¥): 296 (13), 265 (166), ¢4 (D),
188 (9, 4177 (395, 176 (91i), 142 (7)), 146¢ (8B),

151 (S)y, 19¢ (1¢), 149 (i4), t4B (33), iag



(3@y, 1346 (Fy, 134 (1By, 123 i4:, 121 (123,
126 (13, 446 (14), 4188 (7Y, 1846 (B)Y, 74 (7},
5 (B2, 94 (B, 3 (3}, 92 (7, 91 (9, 82
(&BY, BE (47), BG (8y, 79 (3), 77 (33, ?4’(531
72 (8, &2 (3%, &8 (23), &7 {17), &6 (B)Y, &5

{(6}.

"4.7.% - Reacio da Monotosil-hidrazona de Furila 34 com Benzila-

min=a

Monot osil-hidrazona de furila (6,2 g; ©,356 mmol) foi dis-
solvida em 28 ml de cloretn de metileno tratado & a esta soluglo

Foram adicionadas benzilamina (v = 2,42 ml; 1,12 mmol) e S5,4g de

alumina bisica nesta ordem respectivamente. Manteve-s& 3 roagaa
anh zpitacln A tempevabtdra mmbisnte pov 4 horvas. Ao términog des-

“te periodo, & soluclo foi filtrada e a alumina bdsica lavada com
3 porgdes de 20 ml de CHpClip e 3 porgies de 20 ml de CH2612/ﬁeDH.
1:5. Juntou—se estas porcoes e solvente fol evaporado obtendo-se
150,90 mg de um produto amarelo. Recristaliza¢fes sucessivas em
CHCl s/ hexano forneceu 92,99 mg (&,33 mmol; 5%9% de rendimento) de

cristais amarelos.

p.¥.: 133.,8 ~ 4137°C.

I1.V. (espectro 17} (KBri): 1745, 1645, 1575, 1550, 1475,

1315, 1245, 1193, 1690 e 885.



RMNIH (espectro 183 {(CDCIng = THSY: 2,6 (2H,m); 3,4 (2H,
m); 4,7 (2H,s); 6,3 (iH,s); 6,3 (1iH,

mYy & 7.3 (7H,m).

g.m. f(especitvo 19) mslz (X): 282 (4), 2B1 (2@, 2B& (4},
233 (53, 232 (19), 256 (3), 224 (4,
egq  (14y, 174 (41r, 136 (7)), i6é kE),
ig4  (3), 163 (33, 935 18y, 2 (7)), 91

(1823, 96 (3, 8% (3, 77 (3}, &5

(ig) .

rMN1I3C {(eepectyD E@j: (CHCIAY = 178,03 (&), i??,i@ {a);
160,83 (s); 154,26 (s); 145,02 (dY; 134,77
(s3; 188,73 (dy; 127,74 (d}Y; 27,228 {(d);
114,82 (d),;, 112,01 (d}; 94.75 (d); 44,38 (&)

27,92 (t) e 25,88 (t}.

6.7.4 - Tentativa de Hidrolisar og Produtos da Reagles 6.7.4 v

&. 7.3

Adicionou-se 2300 mg dos compostos 94 ou 235 em dioxano/MpD
4.1, mantendo-~se a reacio scb agitacio por duas horas. 0 acompa-~-
nhamento dé reaciZo por C.C.D (MeOH/CHCIg3 3:120) neste periodo
indicou 8 presenga do reagente de partida. Deixau—ée a raacﬁb
sob  asgitaglo e refluxo por mais um dia constatando-—-se, ainda, a
presenca do reagente de partida. Entio acidulou-se a soclugido com

acido sulfdrico concentrado aztd pH ~ 4,5 ¢ mantendo-a sob agita-
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cio e refluxo por meis um dia. Recuperou-se novamente o produto
. de partida.

Tent ou-se a hidrdalise em solventes mais polares,
MeOH/daua 4:1, em pH ~ 2 mantendo-se sob agitagdo e rg¥luxm pov

:

um dia. Novamente obteve-se o produto de partida, inalterado pe-

1o tratament o.

&.7.7 - Reacso das Monotosil-hidrazona de Furila 234 com n—Bubt i-

Iamina.

Monotosil-hidrazona de furila (8,2 g9; ¢,94 mmolr foi dis-

solvida em 28 ml de clovreto de metilenc tratado e & ests solugdo

toram adicionadas np-butilamina (v = &,441 ml; n = 1,12 mol) e 35,469
de alumina basica nesta ordem respectivamente. Manteve—-se a rea—-
¢S50 =ob muitacio & temperatura ambiente por 4 horas. Ao término

deste periodo, a solucio foi filtrade = a alumina bdsica lavada

com 3 porcBes de 20 ml de cloreto de metileno ¢ 3 porgBes deg 2@ml

de CHaﬁiaﬂMeOH $:9. Juntou-se estas pqrcﬁaﬁ e o solvente .Foi
evaparadoj obtendo~-se 121,80 mg de um oleo amarelo. Recristali-
zou-se em CHpClp/hexano obtendo-se m = 59,60 mg (n = 6,29 mmol;

47% de rendimenio) de crisﬁais amavrelos.
b.f.: 84,0 - 85,820C.

1.VU. {espectro 21) (KBr): 1750, 1450, 19583, 135460, 1475,

13e5, 125, 16968, 1615, Ye35.



uv

RﬂNiiﬁ (espectyo 22): (CCly ~ TMS): = @,7 a 1,9 (7H,m);

2.5 (PH,m); 3,5 4H,md; 6,8 (iH,m);

4,9 (iH,md; 7,0 (AH,m¥; 7,3 (iH,m

{espectro 23) m/ /2 C¥Y. 248 (7)Y, 247 (37, 238 (5,

& .m .,
21% (3), 248 (i1, 205 (7, 264 (393,
192 (3), 190 (4), 177 (10), 174 (153,
163 (&), 162 (7)), 132 119y, 14%9 (45,
148 (&), 138 (16), 137 (&), 136 (4),
135 (45, i34 (3)y, 124 {85, iee (43,
121 {3, 111 (3), 1ie (16, 109 £33,
108 (11>, 167 (3), 186 (3, 96 (187,
i) (1663, %4 (33, 91 (3%, 82 (11, B1
{23, 79 (3), 78 (33, 48 fiB}, &7 (51,
65 (3) )
RMNE3C (espectro 24):{CCl4) = 176,85 (s); 175,86 (5}
ié@,BB (s3; 154,92 (s); 143,41 (d);
143,98 (d)»; tig,el (d); 24,537 (d3};
40,09 (t); 28,6% (t); 27,45 (t )
25,96 (t); 20,22 (t); 13,86 (q).
6.7.8 - Rea¢fo da Monotosil-hidrazona de Furila 34 com Digtila-
mina

Hanmtmaii—hidrazgna de furiilas

(@,1 g,

6,28 mmol)

foi dig-

solvida em 414 ml de cloreto de metileno tratado e a esta solucdo
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foram adici onadas dietilamina recémidestilada (v = ¢,07 ml; @,34
meol) e 2,78 g de alumina basica nesta ordem vrespectivamente.
Manteve-se & rea¢ldo sob asitscio a temperatura ambiente por 4 ho-
ras. 6H0 tévminog deste periodo, a solu¢do foil filtrada e a alumi-
na basica lawada com 3 porgdes de 10 ml de cloreto de metileno. O
solvente +‘c:>i“ avapﬁrado; obtendo-se 78 mg de uma massa bruta. A
tentativa e recristalizagdo em CHpaCla/hexano fovneceu somente
fragfes oleosas e uma C.C.D (-CtHCIB) dessas fraglfes indicou tra-
tar-se de uma mistura complexa.

Repertiu~se por vidrias vezes esta reaglo alterando-se as
condiclBes de reaclo tais como: temperaturas mais baixas (@FC e.
‘banhm de gelo seco e etanol), tempo de reac3o, tentativa de sepa-
ragio por ©.LC esm z2lumina neﬁtra ou silica-gel ou Florisil, co-—
mecanrdc;, com CHpCla/hexano 1:5 e terminando com 160% CHpClp. As
fracfies oleosas recolhidas foram pesadas e = analise por .C.D

iCHClg) indircou tratar—~se de uma mistura complexa.

&.7.9 - Reacio da Meonotosil—hidrazona de Furila 34 com Pivroli-

dina

Monotosil-hidrazona de furila (8,1 g; @,Estmmol) foi dis-
splvida 2m 314 ml de cloreto de metileno f[ratado e a esta soluglo

©,047 ml; ©.56

H

fovrsm adicionadas pirrolidina recem—destilada (v
mmoles) e 2,78 g de alumina bdsica nesta ordem respectivamente.
Manteve-ge a rezcio sob agitac2o 3 temperatura ambiente por 4 ho-
ras. Ao término deste periodo,a soluclo foi filtrada e a alumina

hacica lavada com 3 porgGes de 16 ml de cloreto de metileno e 3



porgies de CHaOlg/HMedd 16:1.

Junt ou~se estas por¢gbes e evaporou-se o solvente obtendo-
se uma massa bruta de 28,4 mg. Fez-se uma C.0.0 (CHClg) dessa
massa verificando tratar—-se de uma mistura complexa. Fez-se uma
coluna em alumina neutra comegando com CHpClp/hexano 1:8 e termi-
nando com CHpClp Mell 10:1. fs fraghes recolhidas foram pesadas
e a andlise por C.C.D (CHC13) indicou tratar-se de.uma mistura

caplaxa.

& 7 4B - Feacio dz Monotosil-hidrazzons de Furila @; com Benzol -

Chidrazina

Monotosil—hidrazona de furila (10¢ mg; @,28 mmol ) foi
diszolvida em 14 ml de cloreto de metileno tratado e a esta solu-
gﬁﬁ foram adicionadzes benzoilhidrazinag (76 mg; 9,56 mmol) discol-
vida em 16 ml de clovreto de metilene tratade & 2,78 mg de alumina
hasica nesta ordem respectivamente. Manteve—-se a reagio sob agi-
tac8c & temperatura ambiente por 4 horas. A0 termino deste pe-
riodo =a solugio foi Fi]trada‘e alumiﬁa basica lavada com 3 pdr“
cSes de 1@ ml de CHpClp e 3 porgBes de CHpUlp/MeOH 1:10.  Juntou-—
se estas porgdes e evaparou-se o solvente, obtendo-se uma massa
bruta de 81,93 mg. Recristalizou-se em CHpClo/shexano obtendo-se
somente fracdes oleosas na qual uma C.C.D (CHCEg).indicou tratar—
se de uma mistura complexa.

Repetiu-se varias vezes esta rezgao mudando as condicBes
de reac3o tais como: temperaturas mais baixas (@PC e banho de ge-

1 seco & etancl), tempo de reacfo, diminuiu-se a quantidade de
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alumina basica. Tentou-se separar algum produto por C.C em alu~
mina neutra, ou silica-gel ouw Florieil comecando com CHpClp/hexa-
o 1:9 e terminando com CHpClp/MeOH 1:18.  As fractes oleosas ob-

tidas foram pesadas e a andlise por C.C.D (CHCl3) destas fracBes

indicou novamente tratar—-se de uma mistura complexa.

6.7 11 ~ Reaclo da Monotosil-hidrazona de Furila 34 com 1,i-di-

metilhidrazing

Monotosil-hidrazona de furila (2,4 g¢; @,28 mmol) foi dis-
colvids em 14 ml de cloreto de metileno tratado e a esta solucio
toram adicionadas i,i—dimeti}hid}azina (6,843 ml; .56 mmol) e
2,8 g de alumina bdsica nesta ordem vespectivamente. Hanteve-se
é reacio sob agitacfo & temperatura ambiente por 47 horas. Ao
teérminc deste periode, a solugdo foi filtrada e alumina bdsica
Javads com 3 porcbes de 10 ml de CHpClp e 3 porgbes de 10 ml  de
CHpClp/MelH  1:1@.  Juntou-se estas porgbes e evaporou-se o Sol-
vente ohbtendo~se 42,20 mg de ﬁma massa brufta. Recristalizou-se
23] Cﬁecigfhexaneg ohtendo—se fractes oleosas na qual uma C.C.D
(CHC13) indicou tratar-se de uma mistura complexa.

Juntou-se novamente estas ?ragﬁeg e fez-se uma coluna com
alumina neutra iniciando com CHaﬂlgfhexanD 1:4 e terminando com
CHpClp/MeOH 1:4. Obteve—se somente fractes olecsas que foram pe-
cadas e m» andlise por C.C.D (CHCla) indicou tratar-se de uma mis-
tura complexa.

Repetiu-se a reacao e fez-se uma coluna com silica-gel e

depois com Florisil obtendo-se somente mistura complexa.
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4.7 12 - Reacio da Honotosil-hidrazons de Furila 34 com clovi-

drato de semicarbazida

Monot osil~hidrazona de furila (@,1 g; 6,28 mmol) foi dis-
solvida em 14 ml de cloreto de metileno tratado & a esta solucdo
foram adicionadas clovidrato de semicavbazida (€,0462 g, ¢,346 mmol
neutralizada com @ propria alumina) e 5,6 g de =alumina bisica
nesta ordem respectivamente. Manteve-se a reagio sob agitaclo a
temparatura ambiente por 4 horas. Ao término deste paricdo, a
solucio foi Filtrada e a alumina bdsica lavada com 3 pocdes de 19
ml de CHpClp e 3 porcBes de CHpClp/MeOH 1:10.  Juntou-se estas
porces g evaporou-se o solvente, verificandao que‘o proéuto fica-
ra retido na alumina. Lavou-se, entfo, a alumina basica com mais
tyds porcles de 10 ml.de CHpClp/MeOH 1:1, evaporou-se o solvents

e mesmpo assim o produto continuou retido na fase solida.

&.7 .43 -~ Reacdo da Monotosil-hidrazona de Furila 34 com Dima-

tilformamida

Monotosil-hidrazona de furila (0,1 g; 0,28 mmol)d.foi dis-

snlvida em 14 ml de cloreto de metileno tratado e a esta sclucio

foram adicionadas dimetilformamida (v = 0,043 ml; ©,54 mmei) &
2,8 g de alumina hisica nesta ordem respectivamente. Manteve—-se
a reacio cob agitacio & temperatura ambiente por 4 hovas. Ao

términn deste periodn, a solucfe foi filtradz e a alumina hdsica
lavada com 3 porcOes de 16 ml de CHpClp e 3 porcles de 1@ ml  de

CHpClo/MeOH  1:10. Juntou-se estas porgies e evaporou-se 0 Sol-
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vente,verificando aue a produtao ficara retido na alumina. Lavour
se. entfo, a alumina bidsica com mais 3 porgles de 12 wml de
CHpClp/MeOH i1:1, evaporou-se o sclvente e mesmo assim o produto

continuou retido na fase solida.

&.8 - Reaclo da Monotosii~hidrazona de Tenila 33 com Hidrazina,
tenilhidrazing ¢ pm&itra€8ﬂilhiﬁrazina,
Ne condicaeﬁ de reacia para a monotosil-hidrazina de tio-
feno 33 foram as mesmas mencionadas anteriormente no item 3.%1.1.
s reacdizs da Monotosil-hidrazona de tiofenc 335 cém o%
_nucieé?ilos hidrazing, fenilthidrazina e p-nitrofenilhidrazina
forneceram produtos, que ficavam retidos na fase splida e écf este

motivo, Ds mesmos nao puderam ser analisados.
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