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1. INTRODUCAC

T.1 d-Azivinus
. . PR SN . B e

A utilizacao de l-azirinas (1) como reagentes, propor-
cionou grande desenvolvimento ni sintese de hetevociclicos com  a-
néigpequencs.Grande parte do trabalho se concentrou em reagoes de

o b P oo - . y s
cicloadicdo termica ¢ fotoquimica ,em reagoes que OCOTTER Via cli-
b
. o “ ar . -
vagem da ligacao C-N,C=N ou C-C7 e,em reacces que,formalmente,ocor
rem via cicloadicio,mas gue levam a produtos de cadela aberta. A -
quimica de l~azirinas tem prande intercsse,devido a alta reativida
de destes sistemss de anéls pequenos,tanto com reagentes nucleofi-
los quanto eletrofilos.Suas propriedades podem ser demonstradas a-
6., . 7

traves de seu comportamento em reag¢oes com ceteno {ll)e 11ideo -
(V.

w . . C oyt S RPN PP I g ‘ ’ -

Como reagentes nucleofilicos,as i-azirinas(l)reagem com -
ceteno (ITVlevando 2 formagido de adutos bicicliicos 1:2.,do tipo(I11),
su adutos 1:1,do tipo {(IV).dependendo do substituinte no anel da -

I-=azivina.
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A formacio dos adutes {I11}e(1V) & explicada atraves dos-
intermedidrios propostos nas reagdes acime cquacicnadas,onde a -
berturz do anel do iop intermedidrio "azirinium" & facilitada pelan
fepila no carbono-3 da azivina,que estabiliza a cargs positiva em-
(IVtint™).bai o fechamento de IV'int'",que leva a IVd.,ocorrer antes
que uma molécula Jdo cetenc{ll)possa reaglr,como ocorre na formagao
de Iil"int"™.

Quando na presenca de ilideos,tal como dimetil-sulfonio -
metilideo (V),l-azivinas sofrem ataque nucleofilico na C=N,forman-

do azabiciclobutaenos do tipo (VI),conforme eguacionado abaixo.
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1.2 Difenilciclopropencna

NDesde a primeira preparacio da difenilciclopropencna(VIi),
por Breslow e oatroé ¢ Vol'pin e outTOQQﬁfemwge feito mulitas rea -
¢des envolvendo um ataque de reagentes nucleofilicos,tais como di-
azametamoi%tisonitriiallyno carbono carbonilico e na dupla ligagdo
respectivamente,o que € uma indicagdo de uma forte contribuicaoc da

estrutura polarizada{Vila}.

Ph
F>m S
PR’

Vil vila

A partir de 1970 foi descrito um novo tipo de reagdo de -
VII com compostos de fosforo trivai@nte]ZQVIIIawe,vide p.4 },evi -
denciade pelas reagoes de difenilciclopropenona{VIi} com isonitri-
la,na presenca catalitica de tyifenilfosfina(Viiia).
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A reagao do VIL com 2,6~dimetilfenilisonitrila leva 3 for-
magio dos adutos (1Y) ¢ {X} ec.na presenca catalitica de tritenilfoy
. ey e . v e . 4 1A
tinma (VIIIa},a qual tem habilidade de uma adi¢ao de Michael 7 ,leva

i formacio de um tipo de anei(XI} bem diferente, onde a trifenil -
fosfina usada € recuperada quantitativamente.
Fara investigar o agiio catalitica de trifenilfosfina ,

uma mistura equimolar de VI e trifeniliosfina {oi agitada sob at-
mosfera de %:, Jprodusindoe uma solugde alaraniada, da qgual foram fei

tos espectros na regiac do infravermelho, constatando-se uma forte

Ocm ., provavelmente devido ao estivamento da carbo
nila do cetenol®, @ espectro no ultra-violeta desta solucio MO s -

absorcao em 208
1

trow um ombro em 350 mp, o qual poderia ser esperado para um Coro-

. . 1 h ] o - : .
moforo de fesforane conjugado . Quando OXEQQﬂiOiU?} foi borbulha-
do na solugdo, além de compostos ndo identificados, foi obtido ox i
L e e e . . 17 .
ao de trifenilfosfina ((Ph.P=0) com 41% de vendimente . A c¢liva-

W3

i

gem da ligagdc P-C de {osforanos por 0., para fornecer fosfindxi

- bt - 16 é [ - s . - A
dos, ¢ uma reagdo bem estabelecida 7' %.Todas estas informagoes in
dicam a formagio do ceteno-fosforana(Xila), o qual, foi produzide -
por uma adicao da fos{ina (VITIa) & dupla Tigagio ativada de VI,

seguida pela clivapen do anel.
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Assim,a formacao da iminociclobutenona(Xl),a partir de VII,

poderia ocorrer através da adicio da isonitrila & dupla ligacgao do-
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eliminagdo de trifenilfosfina,como mostrade na equacgido acima,embors

outros mecanismos ndc possan ser completamente excluidos.

Tentativas de isolar (Xlla)la,levavam 4 sua decomposicio ¢
somente em 197212?919 foi isolado,como um s6lido laranja{pf:125~127%),
com 92% de rendimento,Fei identificado pela banda caracteristica do
grupo cetenico em ZﬁﬁﬂcﬁE(KBr)na regido do infravermelho,pela andli
se elementar e por espectrometria de massa,que indicou um Ton mole-
culay com 468 unidades de massa.

Apos o isclamento do ceteno-fosforano(XIla) houve um pro -
gresso neste campo,utilizando-se compostos de fosforo trivalente -«
(VIIIaw&jﬂ%a reacdo com VIT,cuja formagic provivelmente ocorre via-
intermediario betaina(XITI).
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G ceteno-fostforano{XIla)isolado foi o primeiro exemplo de-
fostorano,possuidor de grupo cetenico na molécula,cuja eficiéncia -
para sintese € muito atrativo.

Ocomportamento deste $i§§ema(XIIa) diante de alguns reage-

ntes,como metanol e 2.,6-xilidina

,que sdo nucledfilos relativamen-

te fracos,mostra uma facil eliminacio de trifenilfosfina,levando i-
formagao do ester(XIV) e da amida(XV),com rendimento de 89% e97¢% -~

respetivamente.
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Osistema(Xlla) ndo reage com benzaldeido e benzofenona,demons
trando,assim,sua tendéncia de se comportar como um eletrofilo.

I.3 Objetivo

As reagOes oue envolvem as l-azirinas,na presenga de cetenos




e ilideos.,demonstram a versatilidade deste anel de trés membros , -
pois,dependendo da natureza do substrato,agem tanto como nucledfilos
quanto eletrofilos.Por outro lado,quando sofrem modificagoes em seus
substituintes,podem direcionar o caminho de uma reacao,proporcionar
de sinteses bastante cspecificas.

Tendo em mente as propriedades do ceteno~-fosforano(Xita),-
cuja molécula possui um grupo ceteno e um ilidec,c uma vez vistas -
as reacoes de l-azirinas com estes centros isolados,poder-se-ia,nu-
ma tentativa de ampliarmos o campo de heterociclicos com anéis pe -
quenos,rveagir XIla com l-azirinas,variando os seus substituintes, -
para estudar como os ¢feitos destas modificacoes afetam as reagoes.
Com este procedimento poder-se-ia explorar os aspectos mecanisticos
destas sinteses e,eventualmente,estabelecer o caminho geral pelo -

qual elas procedem.




17, RESULTADOS E DISCUSSAQ

IT1.1 REACKO DA DIFENILCICLOPROPENONA COM 3,3-DIMETIL-2-FENIL-
1=-AZIRINA {{C)* NA PRESENCA DA TRITENILFOSFINA (VIIla)

A principio, a idéis era reagirmos o(~trifenilfosforanilide -

nobenzilfenilceteno (Xila) com leazirinas mas, para tals reagoes de -

veriamos ter em miocs (Xlla).,o qual,nas condigoes (yofwlé} em que ten-
tamos manipuld-lo,era levado a decomposigio,pois, exigia condigoes se
veramente anidras para scu isolamento,por isto investigamos a reagao,
reagindo difenilciclopropenona com trifenilfosfing em benzeno S8Co,a
temperatura amblente.sob atmosfera de nitrogenio,durante 3 horas, ob-

20

tendo uma solugfo laranja,a qual,adicionamos a l-azirina(l_ )", para

C
reagir com XIla {(ndo isolade),mantendo as mesmas condicdes da reagao.
Utilizando um tempo de 18 horas,o solvente foi evaporado e, o oleo re
sidual,vermelho,foi tratado com n-hexano seco, fornecendo um s6lido
laranja com ponto de fusao 231°9.

0 espectro de Ressonancia Magnetica Protonica (RMP)mostrou:
(a)-uma absorgdo simples emd =1,4 com integragao a seis (6) pritons,
que atribuimos aos grupos metilicos provenientes da l-azirina (Ic) :
(b)~em d=6,4-7,4,um nultiplete,com integracio correspondente a trinta
(30) prétons,devido aos grupos fenilicos. O espectro de massa (EM )
mostrou um ion molecular correspondente a 6135 unidades de massa.

Baseado nos dades de RMP e EM., o prduto formado revela pro
porcdes equimolares dos reagentes, um aduto 1:1:1, onde seu rendimen
foi de 68%.

A mesma reacao foi efetuada, utilizando as mesmas condigoes
acima mencionadas ¢, deixando-se uma solucao benzenica de difenilci-
clopropenona e trifenilfosfina durante duas horas e meia. Adicionou-
-5e em seguida a l-azirina e, a solugao final,permaneceu por mais
meia hora, mantendo as mesmas condigoes.Utilizando-se do mesno trata
mento acima mencionade , isolou-se o aduto I:1:1, conforme os dados

de RMP ¢ EM., com 85% de rendimento. O mesmo produto foi observado
quande se adicionou os tres reagentes ao mesmo tempo, Nas Mesmas con
digtes das reagdes anteriores,isolando-se o adute 1:1:1, com 80% de
rendimento.Ressaltamos que este processo foi acompanhado por 2 reacodes
de controle;a primeirva.entre a ciclopropenona € a 1wazirina(IC)ega,$g
gunda,entre trifenilfosfina e a l-azirina(lcj,as quais nao deﬂonstr&w

ram reatividade.Isto concorda com dados da literatura,segundo os quais

*preparacio da l-azivina {[C): {esquema 1)
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a trifenilfosfina nio demonstrou reatividade com 2,3-diaril-3-carbo-
?

vamida-l-azirinag e JmarjEwﬁwalcoxicarboniiméwazirina“l. As Tedcoes
de controle foram seguidas urilizando RMP, observando-~se na mistura,
apenas 08 veagentes.

O aduto 1:1:1, guando no tubo de RMP, exibia um comportamen
to interessante: fozendo-se medidas periodicas observava-se o apare-

cimento de uma absorcio simples em ¢ =177, que aumentava conforme de -
crescia a absorgide simples do aduto em J=1,40. ApOs atipgir o miaximo
de seu crescimento ({=1.77), notava-se uma descolorvacio da solugio (
(antes alaranjadal. Paralelamente, quando o aduto era dissolvido em
cloreto de metileno. ne presenca de agua e algumas gotas de HCL(12N),
notava-se uma descoloracae gradativa da solugie gue  completava-se em
cerca de & dias. Trotamente adequade da solugdo forneceu um O0leo resi
dual que cromatoprafamos em silica-gel. O material elulde primeiramen
te, com benzeno, era wm solido amavelo-claro.Aumentando-se a polarida

de,usando-se eter ctilico, obtivemos um sdlido brance com ponto de fy

si0 155-156.7%, caracterizado come sendo oxido de trifenilfosfina (

{?hB)PMQ) com base om dados de IV, ¢ ponto de fusio concordantes com
..... . 18h

os de uma amostra autentica o,

e )
aduto j:1:1 mﬁwiﬁﬁymw YYT o+ P P=0

CHLOL.

0 sdlido umaruléwcfarw{XVI)$ tendo pf.:97,6~98,79 mostrou no
spectro de RMP uma absorgido simples em d=1,77,coincidente com o si -
nal simples observado guando o adute era deixade no tubo de RMP, com
integracdo a seis (&) protons, que foi correlacionade aos grupos me-
tilicos provenientes da }wazirina(lcj incorporada no aduto, Fm d =6,60
observou-se um sinal simples ¢ largo relativo a um proten, que desa -
parece apéﬁ um tratamento com DZO?isto sugere,que se trata de um prém
ton 1abil do tipo NH ouw OH. Entre d=7.03 ¢ 7,40 aparvece uma miltipla
absorgie com integraciao correspondendo a quinze (15) protons, rela -
cionada com a presenca de grupos feniliceos. Em d=7,87 uma absorgao
simples com integracioe relativa a um proton, indicou-se como sendo
um pr@t@n plefinico terminal do prupo 2. %-difenitacrilolta.0dcide
cis-2,3-difenilacrilico mostra seu proton olefinico terminal no es-
pectro de RMP com deslocamento gquimico em 7,98ppm.0 seu isOmero,o aci
do trans.,mostra o proton emd =7,0.8sta diferenca  em deslocamento
guimico dos isdmeros c¢is/trans também se verifica nos seus derivados;
o éster metilico e w acrilamida correspondente,onde os lsdomeros c¢is
mostram 05 protons olefinicos na faixa de d%8,0ppme os protons olefi-

nicos dos isomeros trans tfm deslocamento guimico na faixa de d 27,0,



O composte XVi. quundo fsolado apresentou-se ug forma de

JE

um Oleo que, com o passar do tempo.se solidificou . U espectyo  no
-1

infravermelho, em da sotide,mestrou bandas em 3200cm larre

ﬁ@adada?{ﬁﬁﬁ ou O, 1650, 1040w 7 omas, enguanto cleo, seu IV, em

placas de NaCl mostrou as seguintes Fandas: 3390, (simples e estred
; -

tal.3260(arredondada), 1675, 1650,1640cm ~. Estas bandas mostranm

oy

jue 0 Ccomposto, cuando dlec, se encontra,parte na lorma Tivre &

* - . . e ]
st velacionada com 1675cu

parte na forma asscciada onde
v -1 I
e, 532600m Tcom IH6L0Com .

0 espectro de infravermelho de XVI em CHUL .. mostrou bandas

I - . o T .
SR00(WNHIem e 1675 O=0)on Vindicando os estivamentos NH e

Do 1650em™ pa

(=0 para a forma livre e, consequentomente A2600m
ra a forma associada.

A diuvida deixada pelos espectros de RMP e (V. emKBr, & e-
timinada,pois, a banda em 339&am“3,§impicﬁ o estreita, foi atribul
da a uma amida secundiria e a banda en }$?§¢mwiy uma absorcgdo in -
tensa, atribuiu~-se o carhonita de uma amida secundiria cﬁnjugadaz%

0 espectro de nassa (EM) indicou um ton molecular com 353
unidades de massa. Com estes dados {oi possivel sugerir @ estrutu-
ra pard o composto e identifici-lo come sendo N-{I-fenil-isobute -

nill-d~fenil-trans-cinamanida {(XV1).

As estruturas abaixo Sdo apenas supestoes para os frag -
mentos mais abundantes.
T b
Phy ) Fh } e pr
o= i+ “h PHaOH=(~Ph
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! mie 358(489%) m/e 707(31%) mie 1700100%)
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A hidrdlise de XVI sob refluxo de HC1 concentrado, duran-
te 1 hora e guinze miputos, proporcionou o isolamento de 3 compos-
tos: o Acido cis-2.3-difenilacrilico {15,5% de rendimento),a cis -
7. 4-difenilacrilamida (51% de rendimento) e a ischutirofenona{38 %
de rendimento), reforcando a estrutura da amida ¥VI. Com estes re-
sultados pudemos raciopalizar um mecanismo que satisfaca a obten -

cio dos produtos o partir de XVI.

?h

. S ‘
L = _ "C=C I'h Phooa L
B =0 owt oW “C=0H N ey M,
H-N"  Ph -N" Ph Ho g C-0H
~e e H-N?" Ph
i P o
’i A +Wifﬁ b
(¢ “‘m .07 "clg NN
5 3
XV 1
Inicialmente podemos ter uma protonagac no oxigenio da
carbonila, com atasque.nucleofilico da dgua ao carbono da carboni-
la(caminho a), ou no carbonoeldo grupo isobutenil ligado ao nitro
genio {caminho b).
Caminho a: leva @ formacdo do dcido ¢is-g,3-difenilacrilico mais
a enamina XVia.
0\ Ph Ph Ph Ph
f ‘&M i -, e
s a“ pkéi €= C_ foH C =
e el e H oo H C=0
Hon, O 2 s ——
L Ph H,N+ Ph H-0
s 2,
g G
i}
L7 “CH C.
5 '3 M0 CH
3 3
?Ii? E{SC ffﬁqu
H.,C NH o+ HLC L CH
s At _HD L ey, A Hy0 , (CHg) ,CH—C- “Ph
RN . o <02 A0
" " e . .
EIECJ Ph 5 H H Ph
Vi

a
A formacio da isobutirofenona se dda através da hidrolise

feida da enamina ¥Via, onde envolve sua conversdo ao lon imineo

k]

o gual, sofre hidrolise rapidamente, desde que exista uma  forma

com carga positiva no garhonozg.

Caminho b: leva a formacio da cis-2,3-difenil-acrilamida e isobut}
rofenona.
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Outto mecanismo seria, a4 pProtonagan no carbono P do grupo
isohutenil ligado ao nitrogenio da amida XV1,com @ agua atdcando-
aueleof licamente o carbono do carbonila{ceminho ¢ ,ou atacando o

carbono of do grupe isobhutenil ligado ao nitrogeniolcaminbo d}.
Ph
o RO

A C=0
yidy

H

L
2
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Podmportanto destacar gue,nae se pode descartary g

4o« . a i W " . P— - R E T v [ ~: LA
Yidade de dcido cis-2, f-dilenilacyilico provir da hidrelise

{E P N B A R A 1 { TRt AN L R U Tamtan . f{“t‘ {‘.ﬂ\_% GY e Ser eva €.; IS DR (,TH_,; Com ok

doovontroloe desta oamz da,nas mesmas condi-

doeooumn oy e
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vhidrolise dooamida XV

Hidrotiso nrodutos rendimentol

|
I
1
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Tabhela I-Frodutos {ormado

¢ partiv da hidrolise do aduto I:i:ld

Todas estos informacdes sohre o aduto Podiedpermitem,sugeriy

algumas possibilidades para sua estirutuva:

£

Lonancia magnética nuclioar e carhono-13¢

pa tabels 1 com as respectivas multipii-

H

O £ o -
quimicor dos carbonos.



éﬂ{ppm} Multiplicidade no S-Ford !

19,41 quarteto ;
20,47 quarteto
112,01 singlete

131,9-141,36 multiplete

157,17 dublete {Jp_gm?ﬁz)
160,60 dublete (Jp“6315ﬁz)

Tabela 1I-d em ppm usando TMS como padraoc interno.

As duas absorgbes em campo mais baixo,como mostrado mna
tabela~11,apresentam sinais duplos, mesmo quando utilizado o pro
cesso de desacoplamento dos nﬁcieog(lzc elﬂ),o que sugere acopla
mento com o nilcleo de fosforo.

neutros.As hibridacdes sio denotadas como: E:j Spg, @i@ 5p2

1 sp.

ét(ppm)
' :
s, Cghsh Cy P oo eo,coon s
i i L ¥ | I i i ¥
| : alcanos
! i
é { |
; § c-P 1
; | |
‘ %
alcenos C-N
. i :
|
i C-0 ?
g i i
. | {
§ ! { |
4 | H
C-0 % ! |
T ; ‘
[ [ 5 v :
204 150 Hou 50 5
Tabela~T1184° 2% qecula de nrotecio de 19 .
fabela~-111 ~escala de protegdao de C em compostos organicos

3




A estrutura XXITI ¢ um ilidec de fosforo, que pode ter es-
tyuturas de ressonancia contribuintes para sua estabilidade, onde
XXITla & apenas uma das contribuintes. As informagoes de RMN de £ds
foro e carhono de uma serie de fosforanos e%tabilizudogg@ (ilidecos
contendo grupos fortemente retiradores de eletrons adjacentes ao
fearbianion'), assim como estudos de gspectroscopia fot@«@Eetanicg
de varios ilideos. indicam substancial carga nepativa no carbono

adjacente ao fosforo,

t&:}ww<ij Phe___ Ph
(?h)gpfv E}ww e (P D7 N
‘ * 0_ WPh
NP 1, CCCH
Ho O OHg 3 Mg
NXTT11 XXI1L,

Os deslocamentos quimicos dos jEC para estes "carbanion”
na maioria dos fosforanos,sao extraordinariamente protegidos quando
comparados a tipicos carbanions CoﬁjugadOS24’29¢ A tabelalV mostra,
para estes carbanions de fosforanos estabilizados, ou nao,deslocamen

tos quimicos que variom desded =3,2 ated =78,3.

(Ph) 4P-C1-C,-Cy
Composto Cq Cz Co Gy i Ce
Ph{P=CHCH 3,2 11,0
PhSPﬂ<i1 4.3 7,7
PhSPwCH{E§> 28,0 127,1 | 121,6 128,53 115,1
FhEP%CHwﬂﬂmﬁﬂz 28,7 137,89 90,7
?hg?ﬂCHw@wPh 50,4 184?9§ 141,4
Ph3pm<§3 78,3 117,2 § 114,6 |
Tabela IVZSW éigc usando TMS como pa%rﬁo interno

Os dados de L3

absorcdes de 6=3.7 ute 78,3 exceto asZmetilas emd=19,41 e 20,42 e,

CRMN do aduto 1:1:1,da tabela 11,nao mostram

uma absorcaoc simples em 112,91, a qual,ndo pode ser atribuida a es-
te "“carbanion,pois, ndoe apresentava acoplamento com © nucleo de

- . 28
fosfore . A literatura“®® fornece constantes de acoplamento -
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(EJPWC )} para fosforanos, compreendidas numa faixa de 77,3 e 331, 4Hz.
ASSim§§ a estrutura XXII1T nio satisfaz os dados do aduto 1:1:1, po-
dendo ser excluida. As estruturas XIX e XX,representativas de aduto
1:1:1, apresentam quatro carbonos spﬁ. )

A tabela !I mostra para o aduto, deois carbonos ﬁpj designa
dos como metilicos (dois quartetos no S-Tord). ¥stes dados contra -
riam estas estruturas propostas, mesmo havendo carbonos magnética -
mente equivalaentes, pois,o espectro de ISCRNN totalmente acoplado
mostraria-os,uma ver que,as constantes de acoplamento seriam dife -
rentes tljcmh“ ZJcm“s 3JU~H)’ assim como os desdobramentos. ( Vide
pig. 45).

A tabela 111 mostra que, carbonos @pgs mesmo lipados a
dtomos como fosforo,nitrogenio, ndo excedem a 80ppm de deslocamen-
to guimico. O aduto 1:1 na regido de 0~80ppm, mostra apenas duas
sfavorecendo as estruturas XiX e AX.

{

L

1
absorcoes (metilas) de

]

e
fa—

A literatura” tem mostrado para 1,2,5-o0oxazafosfol~2-eno,

do tipo XXIV, que os protons H e il em C, sio magnéticamente e-
quivalentes em diferentes radiofrequencias (60 e 100 MHz).

VAR
2 N-\O/»} (Ech)3

o
1 )
XX1V R:@Br

Segundo ¢ autor, a existencia de um plano de simetria coin
cidente com anel do heterociclico, a rapida interconversdo do anele
rotacao livre dos grupoes fenilicos, explicam este fato. O espectro
independe da temperatura na faixa de +30 a -50°9.

0 espectro de ressonancia magnetica protonica (RMP) do adu
to 1:1:1, 3 60MHz, mostra seis (6) protons, emd =1,40, relativos as
duas metilas provenientes da l-azirina (Ic), 0s quails podem ser qui
micamente equivalentes cu coincidentes. Por outro lado, o espectro
de 13CRMN distingue os carbonos metilicos em lppm, mostrando que
esses protons sfo apenas isdcronos mas, ndo quimicamente equivalen-
tes. Ja as estruturas XXI e XXII possuem planos de simetria coinci-
dentes com os planos de seus anéis, devendo seus proteons serem qui-
micamente equivalentes, baseado na discussdo da estrutura do oxaza-
fosfol-Z-eno {XXIV). Sendo assim, estas estruturas sdac insatisfato-

rias para o aduto I1:1:1. A tabela II mostra duas absorcoes,em 19,41



'

desdobram em dois guurtetos (S-vord). bs-

denotadas As duas metilas, tanto psra  XXI

g s Uruturis poss

gt IT mostra o proxing absorcdo, um singlete, en 112, 9ppm
% by . - . s . N e - e g . % ey . g g 1o
a nual, ¢ relativamente desprot Gocarbonos spl o que, mesno e

4

pado @ atomos que rotiram cletrTops por efeite indutive (<1], nao

.

exceden a B0ppu.{Vide tu

ST TruTuras

WD saparentemente sati

Se ar i aeird wmeTeionades o discutides parn oo aduto il
s ATo i..}{.%%t TOMEenoLengados o GrsCuTiaos el O du BT . B

O espectro e infrovermelho do Jostrou

Landas em @ 1650 ({racad, jeed {(forte), (mediasy.

wresonta uma carboniia, tipo Voo tama oL, O

insaturada., uma ver gue o efeito do fosioroe (pentavalente) do anel

nossa ser apenas indutivo {«1%. Podemos analisay petn estrutura{XVILILL
comparando-a com as [ &-dihidro=-2H-pirvelin-Z-onas,do tipo XXV,onde o

o p— . N it . ¢ = . I R
Stome de fosfore de anel o substituide por um carbono,




commosto | N Cmﬂ(c%ﬁj - TFasc Ref

XAVl 1685 Chiel,

R-CH ., 106490
XXV N KBr 52
R-11 1693

imﬁi XNV L84 njol 33
- pReent §
AN

AXTX 1685 Ky 34

Ph TH

e R:=Ph=-NO . {m)
Ph-CH Nl 1600 - 3t

2 ?thOgﬁm}

XXX 1680 KBy 36

R RY
Ph Ph 1682

Ph CH3 1685

KEXIT
KBr

(]
3

Tabela~-V:~Valores de\?C:O[cﬁl}das 1,5dihidro~-2H-pirrolinonas

As 2H-pirrolineonas da tabela V, foram os Unicos exemplos en

contrados que possuem certa similaridade com XXV.Algumas delas foram
colocadas para efeito ilustrativo e, outras como XXVIIL e XXXI1 pos-
suem substituintes nas posicdes 1,3 e 4, como XXV, que podem atuar
por efeito mesomérico (+M ou -M) variando a frequéncia de estiramen-
toe da carbonila. Quando existem modificagoes nestes substituintes,no

‘ . . . : -]
tamos gue © deslocamento da carbonila varia de aproximadamentellcm’ .

Ph.  _Ph
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em 1600CH
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L Assim,as estrulures VNV 00T e 0DV LD L nao olereceom dn-

Tiieo o dmipicel atraves de un

+3D ou-d

formuctes suficientes que precisem melhor estrutura para o aduto

nap possuem tal gru tnio.Contudo,os dados de inira-

vermel

de compostios correlnoio as estrufuras
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Sabendo-se da similaridade dos imino-¢teres com a estrutu
ra XVII,propusemos sintetizar estes sistemas,que poderiam oferecer
dados suficientes para concluir a compatibilidade da estrutura XVII.
Como primeira tentativa,preparamos o imino-€ter XLVI onde,envolveram

varios passos

1 (catalizador)

H.,C .G i
> en-c20 b NH,-C-Ph S emcl
H.C H £l benzeno, refluxo .G N-C-Ph
3 0 3 T
XLV

A enamida XLV,foi sintetizada a partir da reacado de condensacido da
41,42

benzamida com iscbutirvaldeido ,na presenca do dcido p-toluenos-

ﬁmlf&niﬁa{iit41:§cidw p-naftalenossulfonico) ,refluxado em benzeno
com rendimento de BX%Sp*fa~7Gw7},39(1it42:719]e,banda5 na regido do

infravermelho (KBr): 3250 (U N-H),1680(v C=0),1624,1530 e1511ch

B e
HoCm  H (C,Hg) 40 BE, Hibo A _
3¢ = o . el L00,H,
it T CH,,C1 50 N
0 ALel, "
XLV ALVI AN H/H,0/CH,C1
\\\\KQ b1y
“
Ph-COOC, H,

 tratamento da enamida XLV com trieti}oxﬁniumfluorborat043

em cloreto de metileno,sob agitagdo magnética a 10-15° e,a solucio

deixada por duas horas ‘a temperatura ambiente sob agitagao e ,em re-
pouso durante a noite onde tratou-se a solucdo final com uma solucdo
de Na,CO0;-50%,fornecen um 0leo.0 6leo residual foi cromatografado em
alumina e eluido com hexano,forneceu o composto XLVI,um 0leo amarelo
claro que,apresentou na regiac do infravermelho as principais bandas
em placas de NaCl: 1640,1600 ¢ ]4500&1.Seu espectro de RMP mostrou




em d =130 um triplete,J=8Hz e,com integrachdo velativa a tres pr&tong,
designadeos como metilicos do grupo 0-CH,~CH 4, d=1,43 ¢ §=1,63% dois -
singletes com intepracdo a seis protons.designados como prétons refe-
rentes as duas metilas terminais.Dm cf:4?3 um quarteto,J=8Hz e,com in
tegragao relativa @ dois prdtons,pertencentes ao grupo O«QQZWCH33 en
d=6,47 um singlete com integracdo a um préton,designado ao préf@n G-
lefinico e, é=7,21-7,60 um multipiete com integragac a cinco protons,
referentes ao grupo fenilico.

A hidrélise acida de XLVI,forneceu benzoato de etila com 84%
de vendimento,evidenciando a O-alquilacac na enamida XLV.A formagio
do benzoato de etila a partir do imino-éter XLVI,pode ser explicado

atraves do mecanismo gue se segue:

H,C H s LG i
3 s o H 3N H. G H
L=C ocmH, "¢ C =0 4p ,0C,H 357 00,1
I ™ ongl NS TR e OO L e
~ Ph : 7 ph 3
0. 0+
XLVI H H HH
i,
. ALl
G Mo HC, A
TN VO . OO * Ph=CO0C, Hy
U, XLV
.-E.
/0
| }NHS
e, T -
H- (] __ (CH,),CH-CH (CH,) ,CHCH
il OneL ” R e S M|
% N Z ~H
S R 0
i H
XLVITI

com protonagao inicial sobre o nitrogenio de XLVI e,seguido do ata-
que nucleofilico da agua no carbono do jon imoneo,levando a forma-
cido do benzoato de etila e ds enamina XLVIT que,pode sofrer hidro-
lise acida,levando u formagao de isobutiraldeido(XLVIII).Devido o
baixo ponto de ebulicao do aldeido XLVIII,este foi removido do meio

da reacfo,no processo da evaporagao do solventa(CHZClz),daf, apenas

termos iscolado o benzoato de etila,




0s dados de ressonfncia magnética nuclear de carbono-13 do
imino-éter XLVI,é& mostrvado na tabela VII onde,a designagao de certos

carhonos foi feita com base no acoplamento residual (S-Ford).

A Y &t
Lol d N
o= 0 OCH,-CH
/ i -
Ei.%{f N=(
“a,
ih) Ph
XIVI
13C(p@m} €y Multiplicidade no S~Ford
14,36 OwCHZNQH% guarteto
17,14 CH (a ou b) quarteto
22,36 gﬂg (b ou a) quarteto
61,32 QmQHZ»CH5 triplete
132,05-127,17 Covom e olef multiplete
158,29 O-C=N singlete
Tabela VIL- Jliﬁ em ppm usando TMS como padrdo interno

Este primeiro exemplo sintetizado(XLVI),embora diferente da
estrutura proposta para o aduto XVII,nos da uma idéia sobre o deslo-
camento quimico do carbono 0-C=N.Uma melhor aproximacdo ao aduto XVII,
seria a preparagdo do imino-éter a partir da amida XVI,produto de hi-
drélise do aduto XVII mas,a sintese desta amida & dificultada pelo u~
so da cetona correspondente,sendo menos reativa que o© aldeido usado
na sintese de XLV.Testes preliminares foram feitos,reagindo isobutirp
fenona com benzamida em condicdes mais drasticas de refluxo{tolueno 3
e, nio reagiram.Outra soluc¢do,foi a utilizagao da amida XVI em guanti-
dade suficiente para prepararmos o imino-éter correspondente(XLIX).A
amida XVI foi obtida a partir da hidrolise basica do aduto XVII e,tra

4%

rada com trietiloxoniumfluorborato “deu formagao ao imino-eter XLIX ,

kd



que foi purificado através de uma coluna cromatografica de florisil

e,eluido com hexano.( imino-eter XLIX,um 6leo amarelo~claro,foi obtl

de com 24% de rendimento.

Ph, Fh
}Jx(i PQCMWEPh
(Ph}.P C=N_ ,I'h - A
3N Ne OH /ﬂEO - H =0 N (Ph)ngO
g dioxano H-N_ oy §
A C hpoPh
HEC CH 4 L e 1
; . v oann
LCE“SJEOblﬁf“ e
XVII - HCT CHy
_ . e - :
PhCH=CHPh v
s XVI
XCWOCH?Cﬂg
/ o
AN
C
I
PN
HSQ CH.
ALIX
Seu espectro de infravermelho em placas de NaCl mostrou

bandas em:1650,1600,1500 e 1450¢hm’ .0 espectro de RMP apresentdiabsor

¢Bes em: d=1,17 um triplete,J=7 Hz e,integragdo relativa a tres pré
tons relacionados como metilicos do grupo 0~CH2~§ﬁ3;em d=1,53 um

singlete com integracdo correspondente aseis prdtons indicados como
metilicos: 4 =6.42 um singlete com integracdo a um préton,designado

como olefinico terminal ezem d =6,60-7,10 um multiplete com integra-
cdo a gquinze proétons relacionados aos grupos fenilicos.0Q espectro de
massa indicou um fon molecular em 381 unidades de massa e, 0s prin-

pais fragmentos foram:

. 3
p}l;ﬂmﬂjph phncﬂ)'{" P}“l“!\:{:vz(jfi }1 +
H H”  “C=N_ Ph :
. SN/
CH,CHy0 c
C
e . 7N,
m/e 179(64%) m/e 105(100%) H,C 50

m/e 381(M% 04%)



A hidrdlise dcida do imino-éter XLIX,fornmeceu a N-(l1-fenil~
isobutenil)-e-fenil-trans-cinamamida(XVI) com 42% de rendimento e a
Nw(imf@nilwiﬁohut@njlwwkfenii»ci$wcinamamida(L)com 10% de rendimento,

evidenciande a O~alquilagao na amida XVI.

» 5]
P }1%\(‘ . a Ph Ph - /..Ph H\ /’? h
TN " 0 /1,0 A=K L=C
H ﬁ’x(f»}\}\a fp}'l 2 H =0 . Ph \CﬂO
0 c S— Y
CH4CH, PN CH,CL, MM oh H-N__Ph
.00 Ciy - C c
23 /C i( £
M.~ cH - A
XLIX 3 3 H 07 ™CHg
XVi L

A amida L,com ponto de fusdo 152-152,8%,com principais ban-
das no infravermetho(KBr) em:3230(V N-H),1650(¥ C=0,amida),1510 e
1450 i’
da ser isomere da amida XVI com base nestes dados.Seus fragmentos

g,com um ion molecular em 353 unidades de massa,foi sugeri-

mais abundantes do espectyro de massa foram:

. Ph.  Ph
- Yy .,
PRCEECPh | PRCH=CPh o=,
: I =0
m/e 178(91%) m/e 179(100%) m/e 207(79%)
I
Phez=0" H_ Ph
C=C
\ PN 1
m/e 105(73%) Ph faN\ _Ph
C
¢
A
HyC” Cig |

m/e 353(53%)

com uma fragmentacic semelhante a amida XVI1.

Um mecanismo para a reacgao de hidrolise de XLIX pode ser su
gerido,com protonacdo no nitrogenio,seguido do ataque nuclieofilico
da dgua no carbono 0-C=N{caminho a) ou no carbono metilenico da eto-
xila(caminho b),ou através da protonagio no oxigenio e ataque da a-

gua no carbono metilenico da etoxila (caminho cj.
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Ph Ph . Ph Ph Ph Ph
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NI

A formagdo da amida I

I

foi sugerida ser proveniente do imino-éter -

¥YLIX,uma vez que,a amida XVI nas mesmas condigdes de hidrdélise nio

o " - e 4-‘1 a’i.
sofre isomerizagaoc

Laabendo~-se que, 0 mel

io dcido da reacdo pode ge¢

rar um fon carbonion.gque tem livre rotagdo,podendo a configuragéo

das fenilas ser

cis e ou trans, na reforma da dupla ligacao.

A amida L ,poderia ser formada a partir do imfi.mo---é*"tt.ar}(L;{X,.i
e

e,grande parte de | isomerizaria d amida

ter XLIX possuir as fenilas cis,com base

¥VT.Designamos ¢ imino-¢-

em algumas reagoes execu -
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tadas e reag¢Oes procedentes da literatura

Ph B ~Ph 3 /Ph
= e
/ . c=C
H C==N Ph PH ~
S~/ | C=N_ Ph
CL,H0 ( ~
205 i C,L11.0 Ly
C 25 I
AN ¢
H.( OH. e
3 H O Clig
XLIX XLIX,

A hidrdlise acida de XLIX em HC1-12N sob refluxo,durante 8
minutos,levou a formacdo da o -fenil-trans-cinamamida com rendimento
de 77%.isobutirofenona com 80% e,0 imino -éter XLIX foi recuperado
em 15%.Utilizando um tempo de 15 minutovs de hidrolise,alem da of~fe-
nil-trans-cinamamida ¢ isobutirofenona,obteve-se o dcido «-fenil-
rrans~-cinamico .

Ph Ph _ .
=l HC1-12N AP |
i C=N_ ,Ph - 0 Npag * (CH),CH-CPh + XLIX
A ¢ 8'-refluxo P e
¢ H0 |
2y NH,
& “'\ e o
H O CHj 774 802 15%
XLIX &Q\
"‘“‘m\\\ NaOH/etanol (20%)
HC1-12N NNQS‘vrefEuxo
terefflux -
15'~reffluxo \\@
3 Al
PR_&h b ,Ph
g igmo + ﬁﬁxg‘ * (CHy) ,CH-CPh
N COOH
2
634 165 794
Ph h .
e P Fh P P
i T P e ~ -
H }yq} HCT-12N N QC“\ N QCWCK + (CHS)QLHM%ph
H=N_ _Ph 15" ~refluxo L=0 COOH
N HoN
|
C 60% 214 869
H.C7 NCH, 6
3 3




0 acidoel-fenil-trans

trans-cinamamida ¢ nio da hidrédlise do imino-éter

ic
dos da }iteratur31

~cinamico & origindrio da ot

~fenil-

XL1¥ .bascado em da

" onde & sabido que,N-(4-metil~2-pivimidil)-ol-fe-

ail-trans-cinamamida(Ll} e N-{(4-metil~Z-pirimidil}-eL~fenil-cis~cina

mamida(LII)} sob reifluxo em lCI-12ZN durante 1
ﬂHw
~ H Ph Ph Fh Ph
N Y \ . . K(‘ = {{\
HCi-12N o i "
MMLM o’ _ : 2 £=0
i gt -rotfluxo LN
0 2
Ir § (L
LI

Ph Ph
fﬁ HO1-312N “ch
X - 0 e
“Ph g’ ~refluxo o
NH?
32%

LIl

hora e meia

levam a:

ML Ph
\{jm(\z
N 0 ‘coon
299
FRRT 3372

chmgux B Ph

"4 Scoon ;gcmﬁ
‘ C=0

Y,
NI,
104 585
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. 15 S
e utilizando o mesmo procedimento,o autor “mostrad gque as hidrolises da

of =fenil-cis-cinamamtda o a Jdo Geido-of -fenil~cis-cinamico forreceram:

He  Ph e 1o .
ﬁ{»‘ C;\ HC1- 12N Ph ‘ W({ti*h i)hk\ /Ph %i\ fph
h /(j ) - ' -akcz(,) & ?{~ :‘ + ‘},{3 Q\“w
i, 90 e fTuxo . B eoon VR EFO
: 2 NH.,
289 104 625
T
H.  Ph HC1- 12N o Ph
i e Seoon
AN e PHCOO
PR COOH \ - ’
907 =refluxo
1004

Todas estas informacdes fornecidas mostram que,a hidrélise de LII tem

como intermedidrio ael ~fenil-cis-cinamamida que,isomeriza @ o~ fenil-

trans-cinamamida gue,por sua veéz.se hidrolisa ao dcidoef~fenil-trans-

cinamico e,a hidrolise de LI fornece a amida e o dcido correspondente

( trans),mostrando uma retencdo de configuragao concordante com a hi-

drélise acida da amida XVI que,fornece aoC-fenil-trans-cinamamida e o
dcidoeC~fenil~trans-cinamico.

Relacionande estes dados com os obtidos através da hidrolise
do imino-éter XLIX em virios tempos podemos,racionalizfi-los da seguin
fnrmasse o imino-eter XLIY tivesse as fepilas - em configuracao trans deve
riamos chter ao-fenil-cis-cinamamida como um dos produtos e comrendi -
mente elevade em relacio &el-fenil-trans-cinamamida,pois,a isomeriza-
che cis & trans-cinamamida registra aproximadamente 30%,quando utili-

45 e,0 refluxo -

zado um tempo de 1 hora e meia em refluxc de HCLI-1ZN
por nds utilizado foi de 15 minutos,ndo isolando algumae-fenil-trans
cinamamida.Atraves desta relacgdo obtida e,considerando quezposssa  ha-
ver um pequenc equilibrio entre XLIX e XLIXa onde,a velocidade de hi-
drolise de XLIX & nmuito maior do que KLIXavd@slocande o equilibrio pa
ra a direita,com consumo quase que total 5@ XLIX,dai,nunca evidenciar
mos uma mistura de imino-éteres quando a reacgao fol intervompida(oito

minutos de refluxo) e,15% do imino-c¢ter fol recuperado,sugerimos que

o imino~éter apresenta suas fenilas em configuragdo cis,
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]

p P
h\ v h
C=C .
A, N (8)
g0 ey e
Vi S
CH, CHL0 CC73
(1747 ég{[))
TN
Hﬁﬁ Lﬁg
{2) (3)
XLIX
13? (ppm} { Multiplicidade no S~Ford
. (pp o i sidade
14,35 C} guarteto
19,81 C,ou Cq quarteto
20,47 Cgau Cz quarteto
61,68 €]ﬂf4 triplete
115,17 CS singlete
125,93-33%57,495 OUTROS multiplete
133,14 C dublete
140,92 Q? singlete
160,56 Cg singlete
Tabela VIII- & }bﬂ de XLIX em CDCEE com TMS como padrao interno

Embora o imino-&ter XLIX seja um composto de cadeia aberta,

13

seus dados de CRMN guando comparados com aos do aduto XVII,mostram

grande similarvidade.principalmente o carbono 0-C=N gue,absorve na fai

xa de 160,0 ppm em ambos (XLIX e XVII) e,também o carbono olefinico
terminal substituido pelos dois grupos metilicos que,absorve na faixa
de 115,0 ppm em ambos,demonstrando que,em XLIX quanto XVII existe uma
delocalizacdo de elctrons pi através do sistema (extensiva)que,faz es
te carbono olefinico terminal sofrer uma protecio relativamente grande,
quando comparada & carbonos ﬁszXiﬁtht@S em XLIX e XVII.



a1

X 3
P AT Pho_Ph Ph_Ph
b o C “ ¥ gmi N ’JC =0
, o b Scen, Ph H C-No Ph
T N T WY
LH 5 LH50 ¢ R S CH.CH  ©C,
e Zro vy ) HC" CH
S, ) ‘
G ._
XLIX
Ph o Ph ~ Ph Ph Ph Ph
kN . & '\‘ Vs s &
¢C=C (- - .
(Ph) .6 CeN_ _Ph (L) .F. GNP (Ph) ;; A
R :/N - . r e ien s “l T o :5. mmmm N 2+ Cﬂ T)h
g \f} e “”*‘“{E‘:’ oy =
L 1
R e, “
H.07 H.C7 CH .07 CH
3 3 b Ulg I
XV1I

" Este tipo de efeito foi observado por Stradi e seus colaho~
. 56 . . . . . .
radores em enaminas do tipo LXV onde,variagOes nos substituintes
como mostrade na tabela X,influenciam o deslocamento quimice do car-
.

hono beta(@ Jtorpando-o,muite sensivel % interagdes espaciais,alte -

rando o grau de interacaoc p-{i .

LXV



R, R ' RM Conliguracao* C.. | €y
| E-989 154,2 | 103,4
morfolino Ph | CH, 5 H 700 a 114.5
| E-05% . 151,3 | 99,4
. w g o« ¥ 3 )
piperidino |Ph CH, | H ; 758 | a 1098
i ; !
e Lo E-00% :
dietilamino|Ph [ci, 1 7 147.7 ) 100,0
T ! Z-10% a 113,1
morfolino Ph {Ph . U | E-88% 150,9 106,1
é 7-12% 149,6 | 112,1
!

Tabela X- 1

CBClg come solvente.

*as razbes E/Z foram medidas por "HRMN a 39%,usando

a-muito pequeno para ser detectado

A faixa de absorcdo do carbono beta () das enaminas

(tabe~

la X ) reforca a idéia de que, este carbono olefinico terminal [car-

bono beta (@) do grupo N{]wfenilmisobutenil))do aduto XVII, o

quai

absorve em 112,9ppm, sofre o mesmo tipo de interagdo,tal como, a das

enaminas,pois, o grupo N{l-fenil-isobutenil) pode ser considerado umd

enamina. Outra informacdo fornecida,pela tabela X,é a faixa de absor-

¢Ho do carbomo alfa{e<),o qual,é bem desprotegido em relagdo a carbo-

nos szﬂNesta faixa de absorgao encontramos,para o adute XVII,

nal em 157,17 ppm{dublete)que pode ser sugerido como oOcarbono
do grupo N(l-fenil-iscbutenil) do aduto XVII,pois,a separagao
carbono alfa e beta € aproximadamente 50 ppm e¢,0 qual estamos
gnando apresenta uma separagao de 55 ppm entre o carbone alfa
po N{(I-fenil~isobutenil) do adutoXVII.

um  si-
alfale }
entre o
desi -

do gru-

Os fragmentos no espectro de massa do aduto XVII foram:

(Ph) 4P K (M=CHL )+ (M-Ph)+

CH °h
3&%8
Cﬂg” +

m/e 262{100%) m/e 598(12%) m/e 536(5%)

mie 613(13%)

m/e 131(18%)




Os dades da {ragmentacdo do aduto XVIT no espectro de mas-
sa para {ons metaestaveis, fragmentacio atraves de uma inica etapa,u-

tilizando o método de Mikes,fovam:

Mi-613
613 -131 482 (M ~ (CHg),C=C-Ph )
615 __- 145 408 (M - (Cliy («mampi)
y
613 - 173 440 (M = (CHg) ,C ((Ph)N C=0)
613 - 222 391 (M - (cu3qum§guph3
A
i\
Ph
613 - 278 335 (M - (Ph) P=0 )
613 __ - 353 262 (M - Ph-C=(- -Ph )
_N=C=0
Ph-~C

oo
C(CH,)

‘ R .. .. .
Os dados de CRMN do imino-eter XLIX ¢ das enaminas da ta-
bela X e, a utilizacao do méetodo de Mikes em espectrometria de massa
onde,revelou a eliminacdo do (Ph)gpmﬂ atraves de uma Unica etapa,re-

forcam a estrutura XVII proposta para o aduto.

~Mecanismo de formagdo de 2H-N{ot-fenil-isobutenil)-2,2.2,
3,4-pentafenil-1,2~oxafosfolen~5~imino (XVII):
Baseado nas evid@ncias sobre a nic reatividade da l-azirina (1C) ,
com difenilciclopropenona,trifenilfosfina nas condicOes em que se
efetuou areacio de sintese do aduto XVII e,na caracterizacdo e iso -
tamento do ceteno-fostorano (XIIa) podemos ,sugerir um mecanismo para
a formacdo de XVII:inicialmente temos a formagao do ceteno-fosforano
{XKIaU onde,na presenga da }~3zirinu(1c),sofre um ataque nucleofili~
co da azirina no carbono do grupo ceténico seguido,de uma ciclizagao
intramolecular e clivagem do anel da azirina.Para esta ciclizagdo se

efetivar, o suposto intermediario deve manter uma planaridade.
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~Mecanismo de hidrolise do aduto XVII:

A partir dos produtos obtidos na hidrélise tanto dcida quan-
to biasica, a amida XV1 e (Ph)%PmQ ,podemos sugerir um mecanismo que
satisfaca os produtos ohservados. onde,en meio fdcido, XVIT pode sofrer
protonacgio sobre o nitrogeénio e,a dgua atacar nucleofilicamente o car
bono{0-C=N} (caminho a) ou o dtomo de fosforo(caminho b).Na hidrolise
bdsica,a base pode atacar nucleofilicamente o cavbono (O-C=N) (cami-

nhe ¢) gy © atomo de fosforo {(caminho d).

Ph Ph
NN
{Phjnif =N Ph
. “‘0”” ~
/ 1
on” ¢’ e

u )
(Ph) ;P C=N__Ph Ph Ph
L o074 %” szg I
< wy”‘"’w‘/ . ) s
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OF ¢ e, SN0t @
o) 3 o b o~ &
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n ' b\{i% %i Jf . 3 Me%x

Ph Ph Ph Ph Pi*mwfh” ?Qﬁmﬂ?hi
e /} r«i}(" (% /3, {I(J =(, H L=C l
4 3 N 3% 5 . C W DR § : = A D
¥h ?E{M} \(”;"’“N‘\ Fh i h E E\}x %&r) h\{fi h . h:")‘ H &i Nx{(l h Ih:"up \@/({ .N‘\{ h
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Ay C=0 Ph.Po~ C-N, Ph
Bh_P TSR TN
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ot HN_ JPh oo
v ) e .
t 1 ;
& .07 “CHy
P H,C" CH, -
/r’/f o i
Ph Ph o B
o= &
£ \ . -
H -0 + Ph,P=0
j -
N, ,Ph
o
11
H ﬁ”C\cn
3 3




ay)

Ambos os caminhos e cada hidrdlise satisfazem os produtoes
obtidos,ndo podendo um ou outro ser preferencial.
g
. s G . . . - ]
A literatura O¢em mencionado aque,l,2-oxafosfolancs do tipo

L111 sofrem hidrdlise em meio bdsico,levando 3 formagdo de produtos

distintos ,tais como; LIV e LV,
(Ph)zﬁ(O}WMWWwCHZOH + Cﬁ“ﬁ
R=ll
B %
(PhY, T e S N LIV
5@ \/ o
Qmmwwww””
F=Ph
—— ) ) o
7 CH 01 + (Ph} =0
LITI

LV

A formagdo dos produtes LIV e LV e dependente da natureza
de R que,pode estabilizar a formacao de um carbanion.Nota-se nestas
reacdes,acima mencionadas,que 0 ataque nucleofilico da base pode o=
correr ne carbonow ac oxigenio ou no fosforo e,levam aos mesmos pro

dutes onde, o autor nao explora.

~Reagdo de redugdo do aduto XVII

0 aduto ¥VII foi submetido a reducio com borohidreto de s0-
dio{NaBHQ) em 1,2-dimetoxietanc s@co,d temperatura ambiente durante
3 dias e meio.A scolucio final foi tratada com uma solugi@o aquosa de

NHQC}“EQ%,iSG]aHdG“S@ do meio da reacdo um solido branco,p.f-153,5~

155,09 e, suas principails absorgoes
3284,1685,1535 e 1522¢m .0 espectro
glete com integragaoc correspondente

outro singlete com integracdo a tres

no infravermelho em KBr foram:
de RMP mostrou eméﬂxl,54 um sin-
a tres protons metilicos:emd=1.75

protons tambem metilicos; na re-

gido entre ﬂng,SZ a 3,55,um multiplete com integragio velativa a

trés prétons; em & =6,44 um singlete

arredondade com integracao a um

préton correspondente a um préton do tipo N-H ou O-H e, entred =7,07

a 7,30,um multiplete com integracao

a tres grupos fenilicos.

relativa a quinze protons devido

0 espectro de massa indicou um fon molecular em 355 unida -

des de massa.




i,

enil-isobutenili-

Pertes dodos indicam

2. 5=difenil provicramida{lVIT. obtidn com 70% de rendimento,

L

Seus principais fragmentos no e¢spectro de massa foram:

\\ S T
e ¢ i PHCH = (HPY
f 1
e £ i
y _!“P}M \y N s 4 4\=\ " =
HoCT O CH, HoOT e ;
ok wd B :

£

mie 131(25%) sfe 147(100%) miel81{324)




Nesta reacho de reducao do aduto XVII,fez-se duas reagoes;
uma entre o aduto XVII o NaBH, ¢,outra entre o scu produte de hi-
drolise,a amida ¥VI.e Nuﬁﬂﬁaﬁgtas reactes forvam feitas simultaneca -
mente . utilizando as mesmas condic¢bes da reagio anterior.Apds 4 horas
verificou-se gue o aduto XVII reduziu-se totalmente,engquanto que, a
amida YVI reduziu-se aperas 7%(calculado atraves de BMP da misturaj.

fstes dados mostraram que,embora o aduto XVII pudesse solrer
hidraiise basica,pois,sabemos da sua instabilidade nos meios (aci-

do ou bisico),este sc reduziu com maior facilidade.

Ph Ph Ph Ph
~ooe 7 Ho( = O -
i 5 / ~
5] ST =N 9 ’ ~ ()
(HﬂB R\;/ﬁ hxﬁﬁh . i /C
0 NaBH |
C B H-N oy
f N AN
/(j\" . g
H U7 “CHy e
H,C7 N CHy
XVIT L1
P h\;ﬂgj - C:“P}l
H _ MCH%Q - |
HwNNCMPh _NaBH, LVI + V1
, 7% 935

N Y
iZSC (f.,EaE

XVl

~Mecanismo de redugdo do aduto XVII

0 mecanisme desta reacdo pode ser sugerido,com transfe -
réncia de hidreto do Naﬁﬁ4 ao carbono olefinico «f aoc fosforo e,for-
macio de um complexo de boro ligade através do nitrogenio do aduto.
A hidrdlise acida deste complexo pode ocorrer inicialmente,com ru-
ptura o ligagdo B~-N levando,a um intermediarico tipe enamina.A hi-

P S 2y e .
drolise acida de enaminas ocorre,com protonagaoc no carbono beta.
Sendo assim,agora a agua pode atacar nucleofilicamente o carbono

iminico{caminho a) ou,atacar o atomo de fosforo(caminho b).Arbos -




os caminhos levam ac mesmo produto;a ami

tro ser descartado.
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I1.2. = METILFENILCICLOPROPENONA (LVIII).
a-Sintese
A metilfenilciclopropenona(LVIII) foi preparada,adaptando-

se o método de Breﬁiﬂwéj’dg

propenona(VII}.A partir da I-fenil~Z-butanona em cloroférmio e,na

descrito para a sintese da difenilciclo-

presenca de acido acdtico glacial,efetuou-se a bromacdo e,0 residuo

obtido,foi tratado com trietilamina,para a eliminagdo de HBr.

3

. e . Ph _CH
; (e H : A () H SO HEB P e O CHB T O 1 ~ =
PhCH,=C-CH,CHy  AcOH __ PhCHBr-C-CHBrCH _EtgN C=C

) -
0 Br, 0 \d/

' i)

0O

LVILI

A metilfenilciclopropenona{lVIII) foi extraida de meio pe-
1o uso de HZSO4“SQ%$ap{OV%itﬂndOWSe assim sua elevada basicidade.O
composto € isolado como metilfenilciclopropenonabissulfato e,a sua
regeneragao  forma livre(LVITI)ée feita através do tratamento com
NaECO% A metilfenilciclopropenona obtida,um s6lido branco,apresen
tou m»pﬂf, ?O,Gm?i,é?flit%g 72-73%3,



b-Propriedades

Nas reacOes da metilfeniiciclopropenona com Z-amino-piri-

. 2l . . ‘ .
dinas ,foi ebsevvado a clivagem do anel da ciclopropenona em C

Bk
Eg‘ ] P (‘)\W i i 2 N \j/"(;;\}
. o i, N
/s - {( ;D If el Oy _
3 L= 2 SSASNH, T - —
PH  CH N 2 0ol h LN
g T ” X ) - \%\ /
Ph H
LVIII

De modo diferente,Bicher indicou para as reagdes da me-

s s o : n 51 . 52
tilfenilciclopropenona com ilideos de fosforo e com enaminas;,”a

ciivagem de anel da ciclopropenona processando-se em O -C

1772,
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11.2.1=-REACAO DA METILFENILCICLOPROPENGNA COM 3,3-DIMETIL-2-FE-
NIL»K«AZIRENA{IC) NA PRESENCA DE TRIFENILFOSFINA.

Embora,varios exemplos de reagles utilizande difenilciclo-
propenona(VII)com inlimeras fosfinas'® na formagac de ceteno-fosfora
n@s(XIlame)foram exploradas,nada fol relatado a respeito das alquil
arilciclopropenonas.

Investigamos a reagao da metilfenilciclopropenona{lVIII)
Com 33B«dimetiimmecmilwimazirina{i€)@m benzeno seco,sob atmosfera-
de nitrogenio.na presenca de trifenilfosfina.A solugao desenvolveu
uma coloracgio alaranjada apds 1 hora,a temperatura ambiente.Depois
de 21 horas,o solvente foi evaporado,obtendo-se um oleo vermelho,o
qual,foi lavado varias vEzes com eter de petroleo até sua cristali-
zagdo inicial.Deixondo-o em éter de petréleo por mais dois dias sua
critalizacdoc foi total.0 s0lido obtido apresentou,cor laranja e,pon-
to de fusio 172,0-174,4%.5en espectro de 1.V em KBr apresentou ban-
das em: 3040,1645(fraca), 1590 e 1495cm™ ! e )0 espectro de massa mos-
trou um fon molecular em 551 unidades de massa.0 espectro de RMP
indicou as seguintes absorc¢des:em o =1,.45 um singlete com integracio
relativa a seis prditons,correspondente a duas metilas;emd =2,20 um
dublete com integracio a tres prdtons.uma constante de acoplamento
de %Mz e,entre & =6.8 a 7.4 um nmultiplete,com integracdo a vinte e
cinco protons,indicades como pertencentes a 5 grupos fenilicos.Estas
informacdes sugerem que o composto & formado também em proporgdes e-
quimclares dos reagentes e,possul caracteristicas semelhantes ao ady
to XVII na regiao do infravermelho.Desta maneira,postulamos a estru-

tura LIX para este novo aduto.obtido,com 47% de rendimento.

LIX




Sabendo=-se que, o

i

aduto XVIT &

formado atraves do interme-

diario X{quﬁ cetono~fosforano <e-trifenilfosforanilidenchenzilfe -
:

nilceteno e,uma vez indicada a estrutura para o aduto LIX,este também

deve ser formado através de um intermediario semelhante,um ceteno-

fosforano.Nota-se que cste ceteno-{osforanc pode ser gerado de duas

diferentes maneirss;a primeira,a fosfina(VIII) atacando a posicdo Z

da ciclopropenona o,gerando o ceteno-fosforanc LX@
£

gem do anel

atvaves da cliva

emn Clmfﬁ e a segunda, com ataque da fosfina na posigao

3 seguido da clivagem do anel da ciclopropenona em C]WC% ,gerando o©

ceteno-fosforano LXE“

H o O ~Ph
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0 A Y ./ W
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Ph CH, Ay
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5 Ph_ CH,
wwwwww I ) "he C{}
Ph\ﬁ/ R
VR
Ph
LX,

A designacio de LXy ,como o intermedidrio da reacdo,{unda -

mentou-se atraves da reacde de reducio do aduto LIX onde,isolou-se

a amida LXI,caracterizada por dados espectrométricos que,indicou a
través de dados de RMDP, a metila(CH%} na posicdo o @ carbonila com

duplio sinal e,uma constante de acoplamento de 6 Hz,pols, esta meti

la na posicdo @ apresentaria wn tripio sinal.

Ph CH ,
N 3 Ph CH, e
=g | {ngcwﬁgwwmﬁﬂz
(Phﬁjﬂkg/xﬁﬂ\vfﬁh NaBl, H L=0
? e HN_ Ph
H 00, ;
P
0T CH,

LIX LXI




0 mecanismo proposto para o aduto LIX & anfilogo a0 mecanis

mo sugerido para o adute XVIL.Assim,c primeiro passo ¢ a formacio

do ceteno-fosforano be,seguida do ataque nucleofilico do nitroge -

nio da 1»azirima(ig) no carhono cetenico de LX% e,um ataque nucleo-

filico conjugade intramolecular do oxigénio no dtomo de fosforo.Para

gcorrer esta ciclizacdo,o sistema deve manter uma certa planaridade,

i

T e Ser
EIBC (XEB

L1X

SRNEE——

ph ¥ o,

e Gy
(phy Pt Nely 3
3 KM o/
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Os {fragmentos mais abundantes no espectro de massa foram:

Ph JOH.,
\{: = ( 3
(Ph) ?f C=N Pl
- i 3
S N \?/
|
_ _/CN
HZC Cil

m/e 551 .M (709)

(Ph) 4P }f
mfe 2620100%)

N
(MwCHB)

n/e 536(66%)

(M-Ph)* (CHy),C~CPh

m/e 474(34%) m/e 131(20%)
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~Reacio de hidrdlise basica do aduto LIX

A reacdo Je hidrolise do aduto LIX em dioxano-KOH 9% se pro
cessou durante 10 Jdias e dezesseis horas,d temperatura ambiente. 0 sol
vente fol evaporado ¢,0 vestduo foi extraido com cloreto de metileno,
o gual,fei lavado com uma solugdo ligeiramente dcida ate pHE7.0 e¢,no
vamente lavado com dgua.Secou-se o solvente em sulfato de magnésio
filtrou-se e, evaporou-se osolvente G vacuo,obtendo~se um oleo Tesi -
dual que,foi cromatogratado em uma coluna de silica-gel.Bluindo-se
com henzeno,obteve-se um olco,o qual,depois de um certo tempo sescll
dificava e,aumentando-se a polaridade,cter-henzeno~-20% ,isolou-se um
so0lide branco,p.f.155,0-156,7% ¢,s¢eu infravermelho idéntico ao Oxido

de trif@ﬁilfosf%naigTo qual,foi obtido com 87% de rendimento.

N Ph Aty
g \ ) 3 ?*iﬂ \, g -
iPh}% \\chme:/vh OH™ /K0 /ng + (ph}gpmﬂ
L % dioxano H-N_ ,Ph
C. ¢’
STeH, A
H.C 3 oS,
H,C 3
LTy LXI1

0 conposto eluido com benzeno,mostrou bandas no infraverme-
The (EBr) em: 3275( N-H),1660( C=0,amida) e 1625¢cm1 (VU C=C}.5eu es
pectro de RMP apresentou sinais em: 4 = 1,67, um singlete,com integra-
¢cio relativa a seis protons pertencentes as duas metilas Jlipgadas ao
carbono olefinico terminal:em J =1,86, um dublete,com integracao cor-
respondente a trés pritons,Jt=2 Hz,pertencentes & metila alfa a carbo
nila.Bsta constante de acoplamento(Jd=2Hz)es ta dentre da faixa parva a4

e e R I DU IR 53 ) _
coplamento ajilico(J=0,5% a 2,8) " ".Emd =7,10 a 7,5,um multiplete,com
integracdo relativa a doze prétons,dos quais,dez sdo sromaticos, um

olefinice terminal e outro do tipo N=-



Estas informacdes sugerem o estrutura LXIL para a amida

correspondente ao produto de hidrdlise do aduto LIX, valendo res-

saltar que os protons,olefinico e do tipo N-H,absorvem na regiao
des protons aromdticos, tornando-os cculteos . o que nao aconte-

ceu com a amida XV1,onde estes protons eram nitidamente visualiza
dos. O composte L¥II, uma N{l-fenil-iscbutenil)el-metil-trans~cing
mamida, pl.:94-9679, {oi obtida com 67% de rendimento.

A configuracao trans da amida LXII,fol uma atvibuicgao fei

ta a partir da amida XVI (produto de hidrélise do aduto XVil)a qual
tem uma configuracio trans , e ¢ um produto termodinamico. O

acoplamento alilico {J=2Hz)} ndo evidencia se o proton e a metila
estdo c¢is ou trans. A EirermturaSQmosﬁra gue a faixa de acoplamen-
to alilico trans & de 0,5-2,5Hz e cis € de ~0Hz, contrariando da -
dos onde, medidas destes acop}amentos em varios sistemas, tais co-
54 4. 4

mo, propenos e iscbutencs substituidos” , mostram que J . e ,
0, propenos e isobutenocs bs 0s" , stram que J .o € JtraﬁS?

- - 4 - .
sao da mesma grandeza ou algumas vezes J e maior que J

cis trans’

O acoplamento alilico observadeo pa amida LXII €& uma eviden
cia ainda mais forte, que suporta a designagao do ceteno~fosforano
Lxh‘

0 mecanismo da formacdo da amida LXIT € andlogo ao da for-

magao da amida XVi,
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PI.3 - 2,3-DIFERIL-1-AZTIRINA {{d)

~Sintesc

A 2, 3-difenil-l-azirina {Idj foi preparada a partir do

“m
trans-estiibeno

A adicao de IN3$ gerado “in situl dolefina,leva

a4 formagdo da eritro~l-azido-2-iodo~1,2-difeniletano (LXIII), um
e

Y131 ,0-133, em? a-

presentando a handa coracteristica do grupe azido em 2120cm (Kﬁﬂ

501ido cinza claro com pf.o130,0-131,69 {1it.

DhCH=CHPR & i
ICI + NaN, e TN, e - rﬁm%wwwwmwwwwﬂ
3 T 3 3. e i
acectoenitrila Ph H
LXITII
H N% N\
N \“m“gf T ﬂé \{Pb
y T s . /‘;.k-wwnutw
DSy Pl “Ph Ph i
LYV }
I
d

A eliminacgao de HI da iodo-azida LXITT com NaOH,foi efetu-~
ada a baixa temperatura { 3° ), onde a utilizacido de temperaturas
proximas de zero grau (09) favorece este passo da reacdo. Em tem -
peraturas acima de 109, levam @ uma mistura da azirina 1, com com-
postos nac identificades, sendo sua separacio dificultada por es-
tas impurezas. A vinil-azida LXIV obtida, se converte a ]waziriﬁa'ai
pela eliminagdo de nitrogenio,em cloreto de metileno,? temperatura
ambiente.,

A 2,3-difenil-l~azirina, um s6lido amarelo palha,e ponto de
fusao 57,1-59,6¢9 %zt“% 58,0-01.0%), apresentou absor¢les no espec-
tro de RMP (Cﬂlé} em: 4=3,15, um singlete, com iptegragio correspon
dente & um préton o.em d=7,0-8,0, um multiplete, com integracio a
dez protons.

A wtilizacao da 2,3~difenil-1-azirina {Id) nesta reagdoc
ngo se deu apenas com o intuito de uma investigacdo sintética e me-
canistica, mas sim, pela informagiao em lgﬁRNN caso houvesse a for -
magao do adute esperado, tais como, XVI1 e LIX.
Quando sugerimos o deslocamento quimico do carbono-s {(

do aduto LIX em 158.50ppm, um dublete com uma constante de dcap}&w

mento, “pm‘ =0, 0Hz, baseamos nos dados da tabela ¥ (pdg 32 ). Este
i’“

carhono aparege o Jﬂ.ﬁ?,é?, um dublete QJ =7

no aduto ¥XVIT.

pop=7tz, tabela 11(pdg.14 ),




Esquema 1i- Variocs passos utilizados na preparagao das

i-azirinas {ie) e ﬂff}-
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0 empregce de outvas l-azirvinas,tais como, I§7 ) Igg(prem
paracao-esquema 11} foram exploradas nas veagoes com difenilciclio-
propenona e trifeniifosfina, com a finelidade de justilicarmos a
designacie do carbono-5 nes adutos até entido isolados. Estas I-azi
yinas possuem substituintes alquilicos na posigio 2 da i-azirina .
ende a utilizacac de }AGRNN confirmaria este carbono (Cg} atraves
do desdobramento por ele mostrado (EJC~H)’ Contrariamente ag espe-
vrado, estas l-azirinas (1@ e if} NAo demongtraram reatividade jun-
to a ceteno-fosforano Xila nas mesmas condigoes da I-azirina IC ;
sendo recuperadas. A esta ndo reatividade pode estar envolvido fa-
tores eletronicos,pois, & posigao 2 das l-azivinas {I@ e If} pos -

sui substituinte alquilico e a l-azirina I, possui arilico.

A l-azivina Id mesme possuindo wm grupo fenilico na posi-
¢do 2, apresenta um hidrogenio na posigio 3, o qual, poederia ofere-
cer a mesma informagido quanto ao uso de ZJC,H em 1ECRMN.

Investipamos a reacgao da 2,3-difenil-l-azirina {Id) com
difenilcicloproperona e trifenilfosfina em benzeno seco,e nas condi
¢oes utilizadas na preparacio dos adutos XVII e LIX.

A reacgio se processou com a adigio da difenilcicloprope -
nona e trifenilfosiina em proporgoes equimeolares. A solugdoe foi dej
xada durante tres horas { tempo utilizado no isolamento do ceteno -
-fosforano XIla, com alto rendimente) ,apresentando uma coloragio a-
Taranjada, evidenciando & formagdoe de XIla., Apds este tempo se fez
a adicao da I-azirina Idy permanccendo a solucio final durante 45
minutos, mantendo as condigoes da reagdo, Isolou-se do meio da rea
¢ao o aduto LXVI, um sélido laranja, plf.:125-1279, com rendimento

de 424,
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Indicou-se a estrutura LXVI para este aduto, hazeado nos
dados de IV., RMP, EM.e ew seu produto de hidr6lise que, serdo men-
cionados e discutidos.

0 espectro de IV. do aduto LXVI apresentou bandas(KBr) em
3020, 1680(banda fraca), 1610 (banda forte), 1600, 1510 e 146@cm“1,
semelhante aos adutos XVIID e LIX.

0 espectro de RMP mostrou em: d =5,68 um singlete, com in-
tegracdao a um proton, designado ac proton olefina terminal e, entre
d =6,90-7,80, um multiplete com integrac@o a trinta e cince protons
correspondentes a sete grupos fenilicos. A configuragao do préton em
¢§=5,68 niao pode scr designado,

0 espectro de massa apresentou um ion molecular correspon-
dente a 661 unidades de massa.

0s dados de I3CRNN estao listados na tabela XI,

IBC(ppm} Cy multiplicidade
. " . 1 .

115,38 Ca dublete “Jn ,=150Hz
124 ,16-140,02 outros multiplete
147,02 Coe %
159.76 T *
*observacao diticultada pelo muido da Iinha base
Tabela W1-4'°C de LXVI




A designacio para os carbonos Vda olelina ligada ao nitro-
! j

génio dos adutos, sempre © satisfeitu atraves de suas multiplicida
des,

0 desdobrvamento do carhono oleflinicosl tigado ao nitrogenio,
nio foil pbservado, Jovido a instabilidode deste composto em S01UCa0,
wma ver que, sua Jdecompposicao em solugido de CRCE, fol sepuida atra
vés de RMP ¢, apds 4 horas o singlete omd =5 ,68 desaparecia, ocorren
do possivelmente sua hidralise. O tempo de golmulo para um espectso
totalmente acopliado om EﬁCRMx utilizande uma quantidade apreciavel do
cemposte ( ~lmmol J, sempre se [0z num minimo de tres horas, tempo
suficiente para que gramde parte do aduto LXVI se decomnusesse, acay
retando um baixe ascumulo de sinal deste aduto. Istas evidencias fo-
ram justificadas quando se utilizou o espectro totalmente desacopla~
do onde, o tempo de acumulo se deu em uma hora, ohsorvandao-se o5 si-
nais simples {tabela XI) e,utilizando um tempo malor, 0COrreram mo-
dificacdes, aparecendo um pilco simples em 163, 53ppm, tipico PaTa
carbenila, tal como, a amida XVI {164,80ppm) ¢, wn sinal simples em
117, 4%ppm, o qual, utilizando o acoplamento total dos picleos apre -
sentou-se como um dublete, com J=180Hz, designado ao carbono ﬁ% do
grupe estilbenil ligado ao nitrogenio da amida LXVIE.

&lguns fragmentos mais abundantes do aduto LXVI no espec-

tro de massa s3o sugeridos:

k|
e - E,.w;\\ LES
(Phy P o, i +
Fh) (Ph) D=0 | (M - Dhb)

mio Z7R{80%)

m/ o 661{¢ 1%,M )



O mecanismo para a formagio de 2H~N(estilbenil)~2,2,2,3,4-
pentatenil-1,2-oxafosfolen-5-imino (LXVI) € andlogo aoc do adutos
XVII e LXI.
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~Reagdo de hidrdlise do aduto LYXVI

A hidrdlise do aduto LXVI em CHZCEZ—HCE 0,1IN, sob agitacédo
magnética durante 2 dias, forneceu um 6leo residual, o qual, foi
cromategrafado em silica-gel. Eluindo-se com benzeno, obteve~se um
s6lido amarelo palha e,aumentando-se a polaridade para eter etilico~
~benzeno (104}, ohteve-se Gxido de trifenilfosfina, com 65% de rendi-
mento.

0 so0lido amarelo palha, pf.: 168,8-169,9%, apresentou ban ~
das na regiido do infravermelho(KBr) em: 3445(W N-H,banda estreita e
agudaj), 1680{¢» C=0,amida) e ]ﬁZOcm"l(g>CmC). O espectro de infraver-
melho deste composto em CHC]gnao apresentou mudancgas, evidenciando
que,esta amida se apresenta na forma livre, ao contrario das outras
obtidas a partir dos adutos XVII e LIX, os quais se apresentam  na
ferma associada, em KBr e,livre en CHClB.

0 espectro de RMP apresentou absorcoes em:§f36,73, um sin-
glete, com integragio a um proton, designado como N-H; entre d=7,0a
7,6 um multiplete, com integragdo a vinte protons, correspondentes
a 4 grupos fenilicos: emd=7,76 um singlete, com integracio a um




proton, designado como sendo © proton olefinico Jigado ao carbono
rerminal do grupo estilbenil e, em d =8,02 outre singlete, com in-

tegracac a um proton, covrespondente o proton do prupoe-fenil -

et Tans-Cinamnamoi i,

0 espectro de massa indicou um

dente a

Estas informagces mostraram-so

4071 unidades

de m

1554,

benil)-olefenil-trans-cinamamida
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b4
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on molecular correspon -

ratar da amida, Ne{estil~

,fl" h
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Y A N w0 if o
h 3L\\ o ff{.J 3 \{.‘ p Ph I {(,_1 =) v+ Ph ; P=0
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CHPR ’

H
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LXVII

Alguns fragmentos mais abundantes da amida LXVIT no es~

pectro de massa foram:

Ph Ph o
L= PhCH=CPh ,
" /N

0 Yeo H

wie 207(51%) m/e 179(100%)

m/e 401(55%,M%)

0 mecanismoe sugerido parva a hidrdlise acida do aduto LXVI

¢ analogoe ao Jdo aduto ¥Vil,
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I11. PARTE LEXVERIMENTAL

Cs pontos de fusao foram determinados no Mettler PF-5 Carl -
Zeiss,e nao sofrevam corregoes.

Os espectros na regido do infravermelho foram tirados em um -
esp&ctrofotﬁmetro Porkin-Bimer,modelo 337,

Os espectros de ressonancia magnetica protonica foram tirados
em um instrumento Varian T-60,usando tetrametilsilano como padrao-
interno.e os de ressonancia magnética de carbono-13 em um instru -
mento Varian XL-100,usando cloroformio deuterado com 1% de TMS co-
mo solvente,

Os espectros de massa foram obtidos em um espectrimetro de -
baixa resclucido,modelo 1015/8L da Finnigan e alta resclugao mod%lg

Mat-311A da Varian.




SINTESE DA METILFENILCICLOPROVENONA (L1X)

: - AT 48
(adaptado das refs

J

A uma solucdo de 710g{048 mol Jda l-fenil-2- butanona,en
750ml de clorofdrmio e 25mi de dcido acético glucial,l1500g de bro-
mo [500ml=10ml jforam adicionadossob agitacao durante 2 horas,

Depois de completada a adicao,a mistura fot agitada por -
17 horas §~temperaturu ambiente e entio despejou~se 750 mi de Hzﬁ,
Adicionou-se sulfite de sddio ateé o desaparecimento da coloragio -
da fase organica inicialmente avermelhada.Separou-se a fase organg
ca,secou~se com sulfato de magnésio,{i}tyﬁuMﬁe ¢ evaperou-se o sog
vente a vacuo.0s 1540 do residuo obtido foram dissolvides em 3758
ml de cloreto de nmetileno o a solucace fol adicionada’™a 1650g(163 -
noles) de trietilamina em 2500mi de cloreto de metileno sob agita ~
cao durante 6 horas.

A misturae foi lavada com tres porghes de 200ml de HCL. 2N,
¢ a fase organica foi extraida com uma solugao fria de H2504(1:1 =
v/viem 8 vezes e guardada na geladeira durante i noite,ocorrendo a

precipitagdo da metilfenilciclopropenona bissulfato,que foi sepa-
rada por filtragaoc.

0 precipitado ¢ colocado em um erlenmeyer com 400ml de -
clereto de metileno e 750ml de H,0 Adicionou-se Na,CO, s6lido a -
solugdo até pH=7,separou-se a fase organica,e a solugldo aguosa foi
lavada com mais 200ml de cloreto de metileno.Combinou-se as fases-
organicas e secou-se em sulfato de magnésio,filtrou-se e evaporou-
se ¢ solvente & 259,

A metilfenilciclopropenona impura fol recristalizada por-
repetidas extracfes com ciclohexano & quente.Resfriando-se,a solu-
cdo depositou 395g de cristails brancos com pf:70-71%;concentrando~
se a solucao-mae pela metade obteve-se mails 53g({pf:69-72%) ,¢ nova -
concentracdo forneceu 1£g{p£:68w715?),(1it§9pf:72—739),A5 466g com
hinadas da metilfenilciclopropenona representam um rendimento to-

tal de 67%,baseade na l-fenil-Z-butanona.




PREPARACAO DA 3, 3-DINETIL-2-PENIL-1-AZIRINA (1) %"

Uma mistura de 55,2¢ (0,37 mol ) de isobutirofenona 2
30,8g (0,5 mol ) de 1,l-dimetil-hidrazina foi aquecida sob reflu-
xo por 3 dias na presenca deo acctato de sodio (10g).

A camada acuosa fol separada e extraida com 60ml de eter
etilico em duas vezes., As fases organicas combinadas foram seca-
das sobre sulfato de magnésio anidre , o solvente ¢ a hidrazina em
excesso foram removidos & vidcuo em um evaporador rotatdrio. O dleo
marrem, a hidrazons correspondente, foil tratado com 93,0g de 1o~
deto de metila em 20wl de etanol. A wmistura foi aquecida sob um
refluxe suave durante 13 horas. Depois de resfriada, eter foi adi-
cionade e o solido chtido fol recristalizado em etanol-acetato de
etila, rendendo 29,8g do iodeto da hidrazona ,com 24% de rendimen-
te.

A proxima etapa envolvendo o tratamento do sal com uma so-
lucdo de sodio metalico em isopropanol, onde se da a formagdo do
isopropoxido de sadio, foi substituldoe por hidreto de sodio em
isopropanol que também gera isopropoxido de s6dio. 00

Uma solugio de 4,31g (0,09mol ) de hidreto de sodio 50%em
675m! de isoproprancl foi adiciopada a uma solucaoc de 29,8z (0,09
mol 3 do sal de hidrazona em 225m} de isopropanol sob agitacao mag
nética durante 2 horas e meia, ndo permitindo a temperatura exce-
der 359. A agitacio continucu por mais 4 horas.0 solvente ¢ a tri-
metilamina foram removidos & vdcuo em um evaporador rotatdorio. Ao
residuo foi adicionade eter etilico onde a azirina (Ic) foi sepa-
rada do iodeto de sodio por filtragdo. A fase organica fol evapo-
rada e o 6leo residual foi destiladeo @ pressdo reduzida: ponto de
ebulicdo 89-91,5% (Smmig), forneccu 8§,3g (64%), com sinais em RMP
(C C1,) emd=1,40 (singlet

e,6H), 7,4 a 8,0 ppm(multiplete,S5H,aro~
maticos), (]it.zape:93,5~959 (15mmig), 80% de rendimento).

Espectro de RMP (Fig. 1}



PREPARACAC DA 2, 3~-DIFENIL-1-AZIRINA (ld)

(adaptado da rcf.62

)

Uma solucao de 9,20g (0,14mol) de azoteto de sodio,em 70ml
de acetonitrila, {oi deixada sob agitacdo a temperatura de 7° e
23,19g (~0,14 mol} de 1C1, foram gotejadas durante 20 minutos e a
solugdo final permaneceu por mais 15 minutos em agitagdo. Adicio -
nou-se 25,200 (0,14mol) de trans-estilbeno ¢ a mistura fol deixada
por: 4 horas e meia a temperatura ambiente.

Adicionou-se 125m1 de uma solugao aguosa de Naz$203(5%) Com
a finalidade de redurir o iodo (12) formado na reacdo, precipitande
um solido cinza, a iodo-azida (LXIT1), 46,8g com pf.:130,0-130,6% e
054 de rendimento (1it.°° 131-133').

Utilizou-se 12,45g (0,036mol) da iodo-azida (LXIII},em 75ml
de dimetilsulfoxido sob agitacio magnetica 4 temperatura de 3¢ &
adicionou-se uma sclucgio aquosa de NaOH (2g;12ml) e, a solugao fi-
nal foi mantida durante 4 horas e meia a mesma temperatura.

Adicionou-se 200ml de uma solugdo aquosa de Naﬂcogﬁz%) e
extraiu~-se com 50ml de cloreto de metileno em 5 vezes. Lavou-se a
fase organica com 100ml de dgua em 8§ vezes,secou-se em sulfato de
magnésio anidro e adicionou-se mais 500ml de cloreto de metileno .
A solucio foi deixada durante uma noite a temperatura ambiente e, a
eliminacdo de nitrogeénio da vinil-azida {LXIV) foi observada. 0 sol
vente foi evaporado, obtendo-se 7,10g de um solido laranja-claro.Re
cristalizando-se em hexano # baixa temperatura,forneceu 2,0g da l-a
zirina (Ed) e, consecutivas concentracdes da solugao-mae obteve-se
mais 3,4g. A combinacio das fragoes rendeu 5,4g de l-azirina (Xd) .
um s6lido amarelo-palha com pf.:59-60°, com 78% de rendimento$(1i%%
pf.:59-61% com 94% de rendimento a partir da iodo-azida (LXIII),ut}
lizando~se tercio-butdxide de potdssio, como base).

0s dados de RMP apresentaramse em CC14:J$3,1S[singleteJH}
7,0-8,0(multiplete, 10H).

Espectro de RMP (Fig. 2)
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PREPARACAC DA 2, 3-DIMETIL-3-FENIL-T-AZIRINA (Ie)

(adaptado da ref.” ")

A 4,02¢g de 3~Tenil-2-propanona (0,03mol } e 1,46g (0,033
mol )} de NaCH em 1o, foram adicionados 4,70g(0,033mol ) de iodeto de
metila, gota a gdra, & temperatura ambiente, sob agitacio magnéti-
ca durante 2 horas depois da adicao. A mistura foi refluxada por
uma hora, resfriada, H?O fol adicionada para disscolver o iodeto de
sodio ¢ o produte {oi extraide com eter etilico em 15ml guatro ve-
zes. A fase organica foi lavada comZiml de Hzo em cince vezes, se-
cada em sulfato de magnési@, filtrada e evaporada, fornecendo 4,35g
de Eufenilwzwbutanona59,cam 98% de rendimento.

Ampliando-~se a escala da reagdo em 5 vezes, o rendimento
da J-ftenil-Z-butarona foi de 91%.

Uma mistura de 10,05¢ (~0,07mel ) de 3-fenil-2-butanona
5,63¢ {0,094mol ) de 1,1-dimetil-hidrazina e uma quantidade cata~-
1itica de acetato de sodio foi aguecida sob refluxe durante um dia.
A fase agquosa foi separada e extraida duas vezes com 15ml de eter
etilico. As fases organicas foram combinadas e lavadas com 20 ml
de HZG em tres veérzes e secada em sulfato de sodio apidro, filtra-
da e, o solvente com o excesso de hidrazina foram removidos a va-
cuo. O d8leo marrom,a hidrazona(LXVIII), foi tratado com 9,0g de
iodete de metila em 4mi de etancl. A mistura fol aquecida sob es-
tado de refluxo suave durante 3 horas. Depois de resfriada, eter
etilico foi adiciorado(70mi), fornecendo 17,5g de um solido que foi
recristalizado em isopropancl 2 guente rendende 12,0g do iodeto
de hidrazona (LXIX}, com pf. 140,0-140,5% " e 55% de rendimento .

Uma solucgio de 0,41lg (0,018 atomo-grama) de sodio metd -
lico em 35ml de isoprepanol foi adicicnade & uma solugdo de 6,0g
(0,018mol ) de ijodeto de hidrazona (LXIX) em 40ml de isopropanocl
em agitagao durante 50 minutos, mantendo a temperatura a 409

Apos o termino da adigao, a sclugio foil deixada por mais




uma hora em agitacao. O solvente ¢ a trietilamina foram removidos

3 vacuo., A azirina foi extraida com 30ml de eter etilico em 5 ve-
zes, lavado com H,0 ¢ secado em sulfato de magnésio. A evaporagio

do solvente a vacuo forneceu um Tiquido visceso que foi destilado

a pressao reduzida,pe. 90-93° (SmmHg), fornecendo 0,679g (26%) com
sinais em RMP ( CU} ’,1} em valores de ¢ =1,60 [singlete,3H, {(Ph)C=CH 3) ,
2,3.,4 [Singlete,E,é?{CN}CH3J$ 6,9-7,5 ppm (multiplete,SH,aromiti -

Cos).




PREPARACAO DA 9-AZABICICLONONAN-8-ENO (6.1.0)} (lf)58

A uma solucio de 6,58 (0,10mel) de azoteto de sddio,em 55ml
de acetonitrila, 10,24g (0,10mel} de ICY foram adicionadas sob agi-
tacdo durante 40 minuteos a temperatura de 7%.

Depois de vompletada a adigiao, a mistura foi agitada por
mais 15 minutes e entio 11,0 (0,10mol) de cicloocteno foram adicio
nadas, mantendo a mesmn temperatura,??. Apds a adicdo, a solugiao

foi deixada sob agitacac durante 2 horas ¢ meia, @ temperatura ambi

ente.
Adicionou~se 125ml de uma solugidoe aquosa de Na o550, {5%) ,ex
traiu -~se com 25ml de cloreto de metileno em duas vezes, SeCou~-se

com sulfato de sodio anidro, filtrou-se¢ e evaporou-se¢ o solvente i
259, fornecendo 27,18g da I-azida-2-iodo-ciclooctane (LXX), 6leo
castanho, com 97% de repndimento.

0 tratamento da iodo-azida (LXX) com hidroxido de sodio em
dimetilsulfoxido para ocorrer eliminacgdo de HI, na formagdo da vi-
nil-azida (LXXI), nio ocorreu. Atraves do espectro de RMP, notou-se
uma grande quantidade de cicloocteno e a propria iodo-azida , que,
indica eliminagao de INg. Este fenomeno também fol observadeo pelo
autorgg, onde a eliminagao de IN, era aproximadamente de 15% utili-
zando tercio-butdxido de potassio, como base.

A uma solucgdo de 5,58g(0,02mol) da iodo~azida (LXX),em 60ml
de eter etilico séco, foram adicionadas 2,70g de tercio-butdxido de
potassioc (20% de excesso).A solucio foi mantida em banho de dgua-
géle, sob agitagdo magnctica sob atmosfera de N2 durante 4 dias.

A solucdo final foi lavada com 100ml de dgua em 3 verzes,
secada em sulfato de magnésio e, o solvente foi evaporado a 259,
fornecendo 2,11g de um residuo que foi cromatografado em alumina
neutra,onde a primeira fracdo (1,85g) eluida com 20ml de hexano foi
refluxada em 50ml,também de hexano,durante dois dias.

0 solvente foi evaporado e o Oleo residual foi destilado @
vacuo (pe.; 78~80% :25mmHg}, fornecendo 0,48g da Jwgzirina (If) com
20% de rendimento @ partir da iodo-azida (LXX).(lit?l pe,76?,20mmHg
¢ 94% de rendimento)

0 espectro de RMP. mostrou os seguintes valeres enm CC}4:

d = 2.5 - 2.0 (multiplete,2H)

d= 2,2 - 0,5 (multiplete, 11H)
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REACAO DA DIFENILCICLOPROPENONA (VIL1) com 3,5-DIMETIL
2=-FENIL-1-AZIRINA (1(} EM BENZENQ, NA PRESENCA DA TRI
FENTLTOSFINA

A uma solucido de 5. 5-dimetil~2~fenil~l~azirvina ( 3mmoles;

0,435¢) e difenilciclopropencna (3mmoles 0,618g) em 15 ml
de benzeno seco, soh atmos{era de NZ’ a4 temperatura ambiente, adi-
cionou-se 3mmoles;(,786g de trifenilfosflina.

Deixou-se o sistema sob as mesmas condigoes por 3 horas. A
solucdo incolor adguiriu uma coloragac laranja.

0 solvente foi evaporado 3 vicuo, nao excedendo 30°.0 6leo
residual obtide (2.31g) foi tratado com hexano, fornecendo 1,476g
(80% de rendimento) de JH-N(«-fenil-isobutenil)~2,2,2,3,4-pentafe-
nil-1,2-oxafosfolen-5-imino (XVII), um s6lido laranja. P£.:231,1°9,
EM. alta resolugao {M+,613,2513}); calculado (613,25344).

Os espectros deste composto estao indicados:

13(

IV.(Fig. 3 ) RMP({TFig. 4 }; RMNC Fig. 5]

(Fig. 6 )
(Fig. 7 )




REACKO DE HIDROLISE ACIDA DE ZH-N{(X-FENIL-ISOBUTENIL) -
2,2,2,53,4~-PENTAFENIL-1,2-0XAFOSFOLEN~5-IMINO (XVII)

A uma sclugiio de 8mmoles (0,5p) de ZH~N{o{~-fenil-isobutenil)-
2,2,2,3,4-pentafenilt-1,2-oxafosfolen-5-imino (XVI1)}, om 5ml de clore~-
to de metilenn sob agitacio magnética, foram adiciconades 10ml de uma
solugdo aquosa,i0% de HC1. A reagido se processou por 6 dias.

Em seguida, adicionou-se mais 15ml de cloreto de metileno ,
separando-se a fase organica da aquosa.

Neutralizou-se a fase organica com 50ml de uma solugao 1,5%
de NaHGQB, em duas vezes. Lavou-se com 50ml de Agua em duas vezes
secou-se em sulfato de magnésio, evaporou-se o solvente @ vacuo, ob-
tendo~se 0,318g de um oleo amarelo-claro,que foi cromatografado en
uma coluna de silica~-gel.

Altura da silica-15cm Pmm:0,05-020

Didmetro da coluna-1,5cm

Inicialmente, utilizou-se como eluente,benzeno, obtendo ~se
0,151g {85% de rendimento) de N(l-fenil~isobutenil) ~fenil-trans-ci-
namamida (XVI), um so0lide amarelo-claro com pf.:97,6-98,79.

Na mesma coluna, usando-se eter etilico (100%), obteve -se
0,120g (86% de rvendimento), de oxido de trifenilfosfina, um solido
branco, com pi.: 155-156,79,

Os espectros Jdo composto estao indicados:
IV, (Fig. 8 ¢ 9)  RMP(TFig. 10) Bermi(rig. 12)
(Fig., 13)



REACAO DE HIDROLISE BASICA DE ZH-N-(@(~FENIL~TISOBUTENIL) -
2,2,2, 5, A-PENTAPENIL-1,2-0XATOSTFOLEN-5-IMINO (XVII)

A uma solucioc de 0,3g (-4,8mmolks) do aduto XVII em 15ml de
1,4-dioxanc, foi adicionado 1ml de wma solugdo aquosa de KOH ,80%.
A reacdo se processou durante cinco dias e meio.

Em seguida, adicionou-se 45ml de &gua, neutralizou-se con
HC1 {(6N) e extraiu-se com 40ml de cloreto de metileno em 3 véz&s,

Lavou-se a fase orgdnica com 60ml de Agua em 4 veézes, se-
cando-se em sulfato de sédio. Filtrou-se & evaporou-se o solvente,
ohtendo-se 0,208¢ de um aleo amarelo-claro, que fol cromatografado
em uma coluna de silica-gel.

Altura da silica- 13cm Gmm: 0,05 - 0,20

Diametro da coluna- 1,5¢m

Quantidade de silica- 10g

Eluindo~se com benzeno, obteve-se 0,113g da N(I-fenil-iso~
butenil)=ol-fenil~trans-cinamamida (XV1) com (8% de rendimento.

Na mesma coluna,o aumento de polaridade para 100% de eter-

v de oxido de trifenilfosfina com 7% de

[4e4

etilico, forneceu 0,107
rendimento.
Os dados dos compostos obtidos, infra-vermelho e ponto de

fusio, foram idénticos aos obtidos na hidrdlise acida do adutoXVII.
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REACRO DO ADUTO XVIL COM BOROHIDRETO DE s0Di0

A ume solucio Jo 0,12 (0, Zmmol 3 do aduto XVIT em 1wl de

T,2~dimetdxietany soco, <0

yoapitacan masnectica, foi adicionade boro

hidreto de. sodio on exoe g0 sistomn

4 temperatura  am-

1

biente, fechado, du

evaporade & vicuo,

poo residus hranco. trotado

Latraiu-se com 50mi Jdo o

nica {oi lavads ¢

fenil-isobuteniii-a

menito e pf.oI183,5-155,09,




PREPARACAC DO IMINO-ETER (XLV) A PARTIR DA N{ ISOBUTENIL)-
BENZAMIDA (xiv)ti 47 .5
{adaptado da ref. )

4
a- Siptese da N«{isobutenil)-benzamida {XLV)dI’EE

Uma mistura de 30g {(o,25mok ) de benzamida e 28g (0,3%mod )
de isobutiraldelde, na presenca de 1,0g de dcido p-tolueno-sulfoni-
co*em 1000ml de benzeno, foi refluxada por 2 horas e meia, e a dgua
destilada foi coletada em wm “trap’” (Dean-Stark). O benzeno foil re-
movido 4 viacuo e o residuc (46,9g) fol cromatografado em uma coluna
de silica-gel.

Altura da silica-33cm dmm 0,05 - 0,20

Diametro da coluna 3.lcm

Quantidade da silica- 100g

Eluindo-se com benzeno, obteve-se 13,5g da enmamida (XLV)
com nonto de fusao 69-71% ¢ 32% de r@mdimento,(lit.ézmpfg:YI?,“htiw
lizou dcido P naftalenc $ulf6nic04}jg

0s dados deste composto estao indicados:

V. (Fig. 16 );  RMP(Pig.17 }: ' CRMN(Fig.18)

h- Reacdo de O-alguilagio de N(isobutenil)-benzamida (XLV)

Em um baliéo de 3 bhocas, livre de umidade, foi colocada uma
spfugao de 9,1g (0,064mol ) de trifluoreto de bhoro eterato em 30 ml
de eter etilico seco. e a epiclorohidrina (4,44g;0,048 mol) foi go-
tejada a soluclo, de modo que a solugdo agitada permanecesse en
estado de refluxo suave e constante. Ao final da adicao a solugio
foi deixada em agitacido,a temperatura ambiente por 2 horas e meia
e o solvente, decantado.

0 trietiloxonium fluorborato, ainda um Oleo, comegou a s6
solidificar. Lavou-se o mesmo com 30ml de eter etilico seco em 2 ve
zes, scb atmosfera de NZ’ dissolveu-se em 5ml de cloreto de metile~
no seco e a solucglc foi mantida em agitagdo a 10-15%, enquanto uma
solugao de 7,0g (U,04mol)} da enamida (XLV) em 20ml de cloreto de me
tileno seco foi gotcjada,

A mistura foi deixada em agitagdo por mais 2 horas e em re-
pouso por uma noite. A solucdo agitada foil adicionada 76g de uma 50
lucao aquosa de KZCOgiSG%) e o precipitado s6lido foi removido por
filtragao. O filtrante fol secado em Na2804 anidro e o solvente foi
evaporado, fornecendo 8,1g de um residuo oleoso que foi cromatolira-
fado em uma coluna de alumina neutra.




Altura de aslumina-3oom

Diametro da coluna-2Zcm

Quantidade de alumina-100g

Eluindo-se com hexano,isclou-se 3,3g do imino~-éter(XLVI1)com
40%de rendimento.

Os espectros do composto estdo indicados:

[.V(Fig. 19 }:  RMN(Fig.20): ' CRMN(fig.21)

(fi. 22)

REACAC DE HIDROLISE ACIDA DO IMINO~ETER (XLVI)

A uma solucio de 0,36g {0,0018mo0l) do imino-eter (XLVI) em
10ml de cloreto de metilenoy foram adicionados 20ml1 de uma solugao a-
quosa de HC1 {0,6N) e deixada sob agitagaoc por 37 horas.

Separou-se a fase organica e lavou-se com 20ml de uma solu-
cao aquosa de Naﬂﬁﬂﬂié%} em 3 vezes e, mais 7 vezes com 30ml de &~
gua. Secou~se a fase organica em sulfato de magnésio e, 0 solvente
foi evaporado, fornecendo 0,23g de benzoato de etila com 84% de ren
dimento.

V. (NaCl)em™ ' :1720,1610,1460.

RMP (CC}4} =1 ,38 {5H,trip]ete,Jﬁ&HZ,OmCszgﬁg);4,36(%@Qua§
teto, JmSHz,OwgﬁzwﬁH3 Yy 7,4-8,2(5H,multiplete,aromaticos.

Espectro de RMP (fig. 23)




PREPARACAO DO IMINO-ETER (XLIX)

43

(adaptado da ref. 7}

Em um balaéoc de treés bocas,livre de umidade, fol colocado uma
solucidc de 4,2g (0,029imol) de trifluoreto de boro eterato em 20m1i
de eter etilico seco.

Adicionou~se a solugao, 1,72mi {0,0218mol) de epiclorohidri-
na, gota a gota, de modo que a solugdo agitada, permanecesse em es-
tado de refluxc suave ¢ constante.

Ao final da adicio, a misture foi deixada em agitagaoc por 2
horas e meia,a temperatura ambiente. Por decantagdo, o solvente foi
removido e o trietiloxonium fluorborato foi lavado com 20ml de eter
etilico em 2 veézes, sob atmosfera de N2= para remocdo do trifluoreto

de boro eterato.

Dissolveu~se o trietiloxonium fluorborato em Sml de cloreto
de metileno séco, e deixou~se a solugio em banho de dgua-gelo{10-1%})
enguanto uma solucio de 6,42g (0,018Zmol) de N(I1-fenil-isobutenil )~
--fenil-trans-cinamamida (XVI) em 25ml de cloreto de metileno seco

foi adicionadz, géta a gbta, e o sistema mantido sob atmosfera de NZ

A solucdo rvesultante foi deixada em agitagdo a temperatura
ambiente por 2 horas e meia, e deixada em repouso durante uma noite.

Adicionou~-se 4 solucgdo agitada, 3,5g de K,CO; em solugdaos0%.
(0 precipitado so0lido foi separado por filtragdo e o filtrante seca-
do em Na2804 anidro, e o solvente, evaporado. O 0lep residual foi
cromatografado em wna coluna de alumina-neutra.

Altura da alumina - 30cm

Diametro da coluna - 2,lcm

Quantidade de alumina - 100g

Usando-se hexano come eluente, separocu-se um oleo amarelo-
claro (2,7g), eluido nos primeiros 150ml1 de hexano. Aumentando-se a
polaridade para 100% de eter etilico, recuperou-se 1,5g de XVI. O
oleo amarelo foi novamente cromatografado em uma coluna de florisil.

Altura de [lorisil - 5lcm

Diametro da coluna - 1,5cm

Quantidade de florisil - 20g

Usando-se hexano como eluente, 1,25g do imino-eter (XLIX) ,
0leo amarelo-claro, foram eluidos nos primeiros 70ml do eluente,ob-
tendo~se um rendimento de 24%.

Os espectros deste composto estao indicados:

IV:(Fig. 24 ), RMP(Fig.25): ' CRMN(Fig. 26 )

Tig. 27)




REACAO DE HIDROLISE ACIDA DO IMINO-ETER (XLIX)

A uma solucao de 0,206g (0,77mol) do imino-eter [(XLIX) em
10ml de cloreto de metileno, foram adicionados 20ml de uma solugao
aquosa de HC1 (1IN}, e deixada sob agitaglio magnética por 4 dias 2
temperatura ambiente.

Separou-se u fase organica e lavou-se com uma solugao aquo
sa de NaHCOS (1%}, atc pnlﬁ,ﬁ, Sgcou~se em sulfato de magnésio ¢
evaporou-se o solvente, fornecendo 0,202¢ de um 0leo residual ama-
relo-claro, ¢ qual foi cromatografade em uma coluna de alumina.

Altura da aluwmina - 23cm

Diametro da coluna ~ 0,6cm

Quantidade de alumina - 10¢g

Eluindo~-se com uma mistura eter etilico-hexano {1:10 v/v),
chteve-se apds evaporagao do solvente, 0,12g da N-{l-fenil-isobu -
renil)~ol-fenil-trans~-cinamamida (XVI), unm solido amarelo-claro con
472% de rendimento.

Nas fragcdes em que se aumentou a polaridade, com uma mis-
tura de eter etilico-hexano (1:5 v/v), obteve-se 0,029g da N{1-fe-
nil-isobutenil)-«-fenil-cis~cinamamida (L), um s0lido branco com
10% de rendimento ¢ pf.: 152,0~152,8°

0s espectros do composto XVI estao indicados:

IV.(Figs e 9}, RMP(Fig. 10 )

Composto L : V. (Fi6. 11 )




REACAO DE DMINO-ETER (XLIXY EM HCT (1ZN)

Adicionou~sc U,085%g (0,25mmol) do imino-eter {(XLIX) em
10ml de MCI {12N) cuente, refluxou-sc durante 15 minutos e, a soly
¢édo foi rapidamentoe resiriada.

Extraiu-se com 18ml de cloreto de metileno em 3 vezes, a
fase organica fol extrailda com solugdo aquosa de NahCl 4 {1%). que
com adicdo de HCI até pil=3,0, precipitou um s6lido branco, o dcide-
~cis~1,2-difenil-acritico (€,0089g) com 16% de rendimento. A fase
nio extraida com Nalla ., foi concentrada e, adicionando-se hexano o
correu precipitacao de um sélido hranco, a cis~l,2~difenil-acrila -
mida (0,036g), com 63% de rendimento

A solugdo~mie da cis-1,2-difenil-acrilamida,foi evaporada
fornecendo 0,029g de um Slec incolor, a isobutirofenona, com 79% de
rendimento.

Osespectres de 1V, da amid&gg £ do 5cid045 e 0 especiro de
RMP da isobutirofenona, sfo idénticos aos de uma amostra autentica.

A mesma rvceacae foi efetuada em HCI (12N) e refiuxada duran-
te 8 minutos e, utilizando-se o método descrito acima, isolou-se a
partir de 0,06g do imino~-eter (XLIX): 0,028g da cis-1,2 - difenil =
acritamida {77%), 0,011g de iscobutirofenona (80%) e Q09g do imino-
~gter [XLIX) com 13% de rendimento.

Esta reacio parece indicar que o acido cis-1,2-difenil~acri
tico provém da hidvolise da cis-1,2-difenil-acrilamida, e nao da hi

drotise do imino-eter (XLIX).



REACAO DA Ne{1=FENIL-I1S0BUTENIL) ~o~FENIL-TRANS -
CINAMAMIDA {XV1) EM HCI (12N}

Utilizando-se o mesmo método empregado na hidrdlise do imino-
eter(XLIX) em HCL (12¥), 0,177g (8,5mmol) da trans-cinamamida (XV1),
foi retfiuxada durante 1 hora e 15 minutos , em 10ml de HCI (12N} .for
necendo: 0,057g da cis-1,2-difenil-acrilamida (51%), 0,017g do dcido
cis-1,2-difenil-acrilico {16%) ¢ 0,030g da iscobutirofenona, com 38%
de rendimento.

Ainda uvtilizando-se o mesmo metodo, 0,088g {(0,25mmol) da
trans-cinamamida (XV1), foi refluxada em 10ml de HC1 (12N) durante 15
minutos, fornecendo: 0,033g da cis-1,2-difenil-acrilamida { 60%)
0,012¢ do acido-cis-1,2-difenil-acrilico (21%) e 0,032g de isobutiro-
fenona com §6% de rendimento.



74

REACACQ DA METILFENILCICLOPROPENONA (LVIIL} COM
353-D}MET11w2wFENILmImAEIRINA(ICJ EM BENZENO

NA PRESENCA DA TRIFENILFOSFINA

A uma solucic de 3,3-dimetil-2~fenil-l-azirina (6,47mmoles;
0,038¢) e(6,47mmoles; (,932g) de metilfenilciclopropenona em 15ml de
benzeno seco, sob atmosfera de N, 4 temperatura ambiente,adicio -
nou-se{6,47mmeles; 1,697p) de trifenilfosfina.

Deixou-se o sistema sob as mesmas condigoes por 21 horas
A solugdo incolor adquiriu uma coloragao laranja.

0 solvente foi evaporado & vdcuo, ndo excedendo 30° .0 oOleo

residual obtido, foi lavade virias vézes com &éter de petréleo ate
sua c¢ristalizacgdo inicial, deixando-o dois dias no mesmo solvente

até sua cristalizaciao total, fornecendo 1,626g (47% de rendimento )
de Z2H-N{~fenil~isobutenil)-4-metil-2,2,2,3~tetvafenil~1,2-oxafos ~
folen-5-imine (LIX), um s0lido alaranjado. P£.:172,0-174,2°%4

Us espectros deste composto estao indicados:

IV.(Fig.28 ). RMP. (Fig.29 ) RMN013(Fig. 31
A (Fig. 32)

-

RMP & 100MHz (fig. 30)



REACAO DE HIDROLISE BASICA DE 2H-N-(e(-FENIL-ISOBUTENIL)~
4=METIL=2,7,2,5-TETRAFENTL-1,2~0XAFOSFOLEN=-5-IMINO (LIX)

R uma solucio de 0,40g(0,73mmol ) do aduto LIX em 20ml de
1,4-dioxano,foram adicionados 10ml de uma solugdo aquosa de 2,7g de
KOH. A reacéio se processou durante 10 dias, 4 temperatura ambienté.

Adicionou-se mails 20ml de agua e neutralizou-se com solul -
cdo aquosa de HC1 (6N),extraiu-se com 20ml de cloreto de metileno ,
em 3 vezes, secou-se a fase organica em sulfato de sédio anidro , e
evaporou~se ¢ sclvente fornecendo 0,38g de um residuo oleovso, que
foi cromatografado em uma coluna de silica-gel.

Altura da silica- 15cm ¢mm: 0,05 - ¢,20

Diametro da coluna- 2,lcm

Quantidade de silica- 20g

Fluindo-sc com henzeno, obteve-se 0,142g da N-(l-fenil-iso~
butenil)-®-metil~trans-cinamamida (LXI1I), pf.:94,0-96,1%, com 67%
de rendimento.

Aumentando-se a polaridade para 100% de eter etilico,obte~
ve-se 0,177g do éxido de trifenilfesfina, pf.:155-156%, com &7% de
rendimento.

0s espectros do composto (LXIT) estéo indicados:

V. {(Fig. 3% }; RMP (Fig. 34 )
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REACAO DA DIFENILCICLOPROPENONA (VII) COM Z,3-DIFENTL-

1-AZIRINA (1 ,) EM BENZENO NA PRESENCA DA TRIFENILFOSEFINA

i

A uma solucio de difenilciclopropenona (J3mmoleS 30,618g )
em 12m1l de henzenc seco, sob atmosfera de NZ* a temperatura ambi-
ente, adicionou~se, Zmmoles0,786g de trifenilfosfina, mantendo o
sistema sob as mesmas condicoes durante 3 horas.

Em seguide, adicionou-se 3mmoles0,579g de 2,3-difenil-l-a
zirina, mantendo ainda o sistema sob corrente de NZ pPoOT Mais 90
minutos.

Evaporou-se o solvente, @ vicuo, ndao excedendo 309, res -
tande um 0leo escuro, o qual foi lavado com 15ml de hexano,d Ve -
zes, Houve uma cristalizacgdo superficial, que com o auxilio de um
bastdo para separar o solido do 6leo e mais 15ml de hexano, a crig
talizacdo se efetivou.

Obteve-se 0,809g de ZH-N{estilbenil)-2,2,2,3,4~pentafenii~
1,2-oxafosfolen~5-imine (L¥V1), um solido laranja (42% de rendi-
mento}. Pf.: 125-127¢9,

0Os espectros deste composto estao indicados:

V. (Fig. 37 1, RMP. (Fig. 38 ), RNNCEQ(Fig.S9)

" (Fig.40)
o {(Fig.41)



REACAD DE HINROLISE ACIDA DE 2H-N (ESTTLBENIL -

2.2 2.5, 4=PINTAFENIL-1, 2-0XAFOSFOLEN=5-IMINO (LXVI}

A ouma solucio de 0,5mmol  (0,330e) de ZH-Nf{estilbenil )
2.2.7.%, 4-nentafenii~1. 2~oxafosfolen-5-imino (1XVIY em 10mi  de
cloreto de metileno. foram adicionados 10mi de uma solucao acuo-
sa de HC1 0,1IN e, deixada sob acitacao magnetica nor 2 diasg, a

temperatura ambiente.

Em seguida, adicionou-se mais 10ml de cloreto de metileno,

separando~-se a fase organica, a cual foi lavada com agua ate pH=6,

cpcada em sulfato de magnesio, filtrada e evaporada 3 vacuo.

Obteve-se um residuc oleoso que fol cromatografado em uma
coluna de silica-cel.

Altura da silica: 15cm @ @mm: 0,05 - 0.Z0

Didmetro <a coluna: 1,5cm

Iniciaslmente foi utilizado como eluente, benzeno, obtendo
0.116¢ (55% de rendimento] de N(estilbenil)-o(-fenil-trans-cinama-
mida (LXVII), um s0lido amarelo claro, com nf.: 166,8-1689.57.

Na mesma coluna, usando-se uma mistura de benzeno/eter
(10:1 v/v}. isolou-se 90me (64,7% de rendimento} de oxido de tri-
fenitfosfina. um solido branco com nf,:155.0-156,3°(1it. pf.:155-
156%).

(s espectros do composte LXVII estao indicados:

V. (Fig. 42) RMP (Fig.43)
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RESUMO

As ciclopropenonas reagem com l-azirinas {1} na presenga
de trifenilfosfina,em benzeno seco, formando 1,7-oxafosfolen-5-imi-
nos.

Estes produtos foram consistentes com um mecanismo envol-
vendo a adig¢ao da l-azirina a un intormadiﬁri@,ceten0wfosforano(X1ia
@ be)’ através de um atague nucleofilico do nitrogenio da l-azirina
no carbomno do grupo cetenico.

Os 1,2~oxafesfolen~5~iminos foram hidrolisados em meio ﬁci
do e basico, resultande cinamamidas e oxido de trifenilfosfina,

A reducgio dos 1,2-oxafosfolen~-5~iminos com borohidreto de
sddic forneceu propicnamidas,

Foram discutidos os possiveis mecanismos de todas as rea -

coes realizadas.
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