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RESUMO

As enaminonas(1) sdo intermediarios sintéticos impor-
tantes, particularmente na quimica de heterociclicos, enquanto
que as ciclopropenonas(17) podem ser utilizadas numa ampla va-

riedade de reacoes.

A partir destes dados, um estudo preliminar de r@agées
entre enaminonas(1) e D;F.C.(19) forneceu um caminho sintético
conveniente, particularmente favordvel gquando aplicado as ena-

minonas aciclicas, para as 5-funcionalizadas 1,5-diidro-2H-pir-

rol-2-onas.

Deste modo, neste trabalho; sdo estﬁdadas reagoes entre
a D.F.C.{19) e as enaminonas aciclicas(48), (50), (56), (58),
(60), (61), (63) e ciclicas (65), (71}, (73), (74), (75, (76),
(80) a fim de se verificar a generalidade da reacgao.

Nas reag¢des com aé enaminonas aciclicas (48), (50),(56)
e (58) onde sao obtidas as 5-funcionalizadas 1,5-diidro-2H-pir-
rol-2-onas, estas mostram um comportamento frente a D.F.C. (19)
semelhante ao verificado preliminarmente, engquanto que a forma-
cao da lactona{53?, na reagao com a enaminona(50), também ocor-
re segundo reatividade observada anteriormente para o oxigénio.

Na reagdo com a endminona.aciclica(GT), esta mostra ﬁm
comportamento frente a D.f.c.(19} diferente do esperado, pois,
é obtido o dimero da difenilciclopropenona, enquanto que as e-
naminonas{60) e (63) mostram-se pouco reativas.

Nas reacoes com as enaminonas ciclicas, a 5-funcionali-
zada 1,5-diidro-dii-pirrol-4-ona & obtida somente na reacioc com
a enaminona(65), onde também & obtida a amida (67) por um meca-
nismo que poderia levar a pirrolona-2, -

enquanto que nas reagoes

com (71) ¢ (73} & obtida a lactona (72).



As demais enaminonas ciclicas mostram baixa reatividade

frente a D.F.C.{19). -



iii
SUMMARY

The enaminones (1} are important synthetic intermediates,
particularly in the chemistry of heterocyclic compounds;A while
the cyclopropehones(17) can be used in a wide wvariety of
reactions. |

From this data, a preliminary study of reactions between
enaminones{1) and D.F.C.(19) supplied a convenient syntheticg
pathway, particularly favorable when abplied to acyclic

enaminones, for the S5-functionalized 1,5 di- hydro- 2H~ pirrol-

2-ones,

Thus, in this work, were studied reactions between the
D.F.C.{19) and the acyclic eﬁaminones (48), (50), (56}, (58),
(60), k61), (63) and cyclic (65), (71), (73), (74), (75), (76},
(80} to verify the generality of the reactions. '

In the reactions with the acyclic enaminones (48),(50),
(56} and (58) where are obtained the S—functionalized 1,5~ di-
hydro~ 2H-pirrol-2-ones, these show a behaviour with the D.F.C.
(19), similar to that verified preliminariy, while the formation
of lactone(53}, in the reactions with the enaminone (50) , also
occurs according to the reactivity observed previously for the
oxygen. |

In the reaction with the acyclic enaminone (61), this
shows a behaviour different tham expected with D;F.C.(19) once
the dimerous of diphenylcyclopropenone is obtained, while the

enaminones(60) and (63} show themselves little reactive.

In reactions with cyclic enaminones, the 5- functionalized
1,5 di- hydro- 4l- pyrrol -4-one is obtained only in the reaction
with the enaminone(65), where it ig also obtained the amide (67)

through a mechanism which could lead t0 pyrrolone-2, while in
¥
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reactions with (71) and (73) lactone is. obtained.
The other cyclic enaminones show low reactivity with

D.F.C.{19}.



SIMBOLOS E ABREVIACOES

D.F.C. = difenilciclopropencona
d = dublete

dd = dublete de dublete ou duplo dublete

EM = espectrometria de massa
Et = etil

EtzNH = dietilamina

Et3N = trietilamina

EtOH = etanol

J = constante de acoplamento:
IV = absor¢do na regido infravermelha
m = multiplete
Me = metil
m/e = razdo massa/carga
Me0 = metdxi
MeOH = metanol
n-Pr = n-propil
OEt = etdxi
ox. = oxidac¢do
Ph = feonil
q = quarteto

RMP = ressonancia magnética protdnica

471
i

: singlote
t = triplete
§ = deslocamento aquimico em partes por milhdo

¢ = fentl



CAPITULO I

INTRODUGCAO

1.1. Enaminonas

A classe de compostos org@nicos denominada enaminona
€& representada por compostos que apresentam o sistema conjugado
ngzc—8=o (1). As reagoes destes compostos, embora possuam pro=-
a c e

priedades fisicas e quimicas suficientemente similares, variam

de acordo com a conformagao e a substituicao do nitrogénio. Com
trés centros suscetiveis ao ataque eletrofilicc (a,c,e) e dois
ao nucleofilico (b,d), o sistema enaminoma mostra reatividade

interessante e as vezes complexa.

(1)

Atraveés aa literatura verifica-se que as enaminonas.
sao intermedidrios sintéticos impbrtantes, particularmente na
quimica de heterociclicos, possuindo ainda consideridvel poten-
cial como pré-drogas e encontra-se exemplos de reacdes onde po-
de-se observar o carater nucleofilico das enaminonas, como na
condensagao da 3-amino-ciclohex-2-enona (2) com propiolato  de

metila levando a 5—oxotettaidroquinolona {3), que & um interme-

didrio na sintese de 4-azasterdides (4).
) 0




Enguanto que na sintese de oxazdis (7) por refluxo -de
a-benzoil derivados (6), preparados a partir de enaminonas aci-
clicas (5) e perdxido de dibenzoila, com acido acético, obser-

va~-se um carater radicalar.

R (QCO Ph) )% CHz COOH YT&\

OCOPh
{5 (6) (7)

R= Me, OEt

S S S .
G)Ko-—o '@—'—m" 2 @ o o/u\o- et . + CO2
0 0 'NH ) 0 N.H o}
/ko' + R/I]\/u\u_ - /lek )J\




Verifica-se ainda que as enaminonas agem COmMO eletrofi-
los quando se reage enaminonas aciclicas tercidrias (8) com hi-

droxilamina e obtém-se S“alquil-—isoxazéis (9) em alto rendimen-—

(8) (9) ‘
R=Me , n~Pr

= Me, Et

/——\ HOHO\' H - oljg\N/H
T + NHzOH —— R ~ g p—- R/“\/l\N/R""""
R | |

R’ R’
H
o—-»-N/

bem como ao reagir-se 2-aminometilenc cicloalcanona (10) com 1,3~

diona obtendo-se o composto (11) (2)

@5”\ 7

{10) 125"’0
R=Ma., OE}




0 método geral mais usado (3) para a preparacao de ena-~

minonas consiste na reacdo entre ambnia ou aminas primarias ou

secundarias e 1,3~-dicetonas ou 3-ceto-éteres (esquema 1),
o .

OR OH X

R=Me,E? X=Cl, Br

0.

o—=

Esquema 1

cujo mecanismo de reacao inicia-se por um ataque nucleofilico
ao carbono 8.
o A | HO:) Q
'N Rl «-H’l . R'
. ZI™R" —» ——— N/
ZH L.;Z{' + H I‘ z | |
R R R

E bem estabelecido que as enaminonas, dentre as tres

formas tautoméricas possiveis, existem predomlnantementermzfor—
ma carbonilica (12) que & ‘sem diivida estabilizada pela

contri-
buicao do mesdmero (15). '
/HW, \\"H\- ‘/R“ “‘0 H\ &/ R"
M M R va [—— ﬂ R'
catiming eniming cetendaming

(14) (13) (12) , (15)



Por outro lado, quatro conformagdes, que permitem uma
maxima estabilizagdo por ressonancia, sao possiveis para o sis-~

tema enaminona.

0 ~ii
‘ ~N~ 0
. H” '
P G
I _ | 5
trans - s -trans ¢cis~s-trans trans—$- cis cis~s-cis

Para enaminonas aciclicas derivadas de amonia ou aminas
(4)

primarias a estabilidade relativa dos isOmeros em solugao
depende de uma série de fatores tais como, efeitos estericos,
pontes de hidrogénio intra ou intermoleculares e ainda intera-

¢oes entre soluto-solvente,

A n3o ser gue haja impedimento estérico suficiente para
a formagao do anel de seis membros do quelato, a ponte de hi-
drogénio intramolecular na forma cis-s-cis é distintamente, e
em multos casos completamente, faveorecida em solugaes nao pola~
res diluidas como C6H6 ou CC14. O aumento da concentragao da
solugéo e/ou o uso de solventes polarés, particularmente os que
formam fortes pontes de hidrogénio, mostram um aumento nas 1li-
gagOes intermoleculares e assim deslocam o equilibrio para o
isdmero trans-s-~trans ou para o trans-s-cis.

As enaminonas aciclicas derivadas de aminas secunda-’

(4)

rias. nao podem sofrer quelagao e assim © islmero trans-s-

trans ou trans-s-cis & favorecido, a nao ser gue haija impedi-

mento estérico.

Quanto as absor¢oes no infra-vermelho, foram observa-
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(4, 5) duas ou trés bandas, muito intensas, na regido de

das
1540-1610 cmml para as enaminonas derivadas da ciclohexano-1, 3~
diona, enquanto que para os compostos aciclicos foram observa-

(5,6)

das absorgoes na regidao de 1540-1660 cm—l. Devido a for-

tes interagoes mesoméricas estas bandas tem sido atribuidas ao
sistema C=C-C=0 como um todc e nao como unidades separadas(B},
tanto que nac sao observadas outras bandas na regiio de estira-

mento de duplas ligagdes C-C.

Os deslocamentos quimicos dos prétons nas  enaminonas

geralmente apresentam os valores esperados. A Gnica dificulda-

de estd em atribuir os sinais para os protons adjacentes ao gru-
po carbonilico e a dupla ligagdo. Para compostos derivados da
dimedona(T), usualmente, o sinal em campc mais alto estd apro-
ximadamente em & 2,1-2,3, o0 que leva muitos autores a associa-

lo aos protons metilénicos sobre o C-4r enguanto outro sinal em
aproximadamente § 2,3-2,5, o quai algumas vezes & ampliado pelo

acoplamento alilico com o C-H vinilico, representa o proton me-

tilénico sobre o C—4.

Para os derivados da acetilacetona do tipo abaixo (16),
onde R = alquila ou arilalguila, o sinal dos protons metilicos
(b) aparece na regiao de § 1,7-2,0 e o dos protons metilicos(a)

na regiao de § 1,9-2,1, em CDC13(8).

IO G

{a) b}
(16)



1.2. Ciclopropenonas

As ciclopropenonas (17) sao compostos que contém um gru-

po carbonila num anel insaturado de 3 membros.

A impotténcia desta classe de compostos advém de sua
utilizagao numa ampla variedade de reacgoes. Estas reagoes podem
ser classificadas como: descarbonilacgao, adigao, oxidagao e subs-
tituigao. Dentre estas reagées as de adigaoc sao  especialmente
importantes, pois, as ciclopropenonas bossuem 4 sitios susceti~

veis & adicao: o oxigénio da carbonila e os carbonos - 1,2 e

3 do niicleo ciclopropencna.

Reagoes de adigao eletrofilica ocorrem no oxigénio “da
carbonila enquanto gue reagoes de adig¢ao nucleofilica acontecem
em qualquer carbono do anel, devido a deéslocalizacgao da carga

positiva peloc mesmo.

R R R R

a7

Por outro lado, estudos mais recentes mostram tambem a
participagao de ciclopropenonas em reagdes de cicloadicdo  que
sao classificadas a parte. Estas cicloadigdes sdo nucleofilicas

e ocorrem através das ligagoes C=0, C-CO e C=C do anel ciclopropencna. -

Exemplos destas reagoes sao encontrados na literatu-
ra“” como: a hidrdlise de ciclopropenonas (17) com solucdo de hi-
droxido de sbdio ou potdssio que leva ao &cido o,R-insaturado

(18), por adig¢ao nucleofilica & carbonila.

(17) ' (18)



A reacao entre difenilciclopropenona (19) e hidroxila-

mina produzindo 3,4-difenilisoxazolona (20} e desoxibenzoina

oxima (21). Embora o mecanisio nao esteja bem estabelecido, pre-
sume-se que a adigao conjugada da hidroxilamina 3 ligagdo C=C

seja a primeira etapa da reagao.

NH, OH ¢
—

2 4 1 H NHOH
{19) l ‘

fog
@ ~——CH,— C==N —OH
(21

A cicloadigaoc de 3,3-pentametilenodiaziridina (22) a
carbonila da difenilciclopropenona (19) gue resulta numa mistu-

ra isomérica dos adutos (23) e (24).

KH\ /H
NH N——-H ~
O A OG- O}
P'.H -0

0 ]
L.

(22) {19

H H
\—a |y
N
-0 O
: 0 )
@ s
(23) - o

{24)

—



L B

A preparagao das 2,3-difenil-4~-piridonas (26) pela ci-
cloadigao de 1-azirinés (25) & ligagao €-CO da difenilciclopro-
penona (19). Este cicloaduto 1:1 (26) resulta de um ataque ini-
cial da base fraca (nitrogénio da azirina) ao anel eletrofilico

da ciclopropenona, seguido de uma ciclizacao de Cope intramole-

qular. _
0 ' 0
N : ] '_ " o
/ \ R | _ |
R oo ° ) R
H R
(25) / (19 . (26) :
0" R @ R
é ZS | |
N 0~ “NZ R
) o i R
L | | L i
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A reagao entre 2—(N—pirrolidino)ﬂ3,4-diidronaphtaleno(2ﬂ
e difenilciclopropenona (19), que pela cicloadigao 3 C=C e aber~
tura do intermediario ciclopropanona produziriaai4,5—benzo—2,9—
difenil~8—(prirrolidino)—ciclonona -2,4,8-trienona (28?, apos
uma rainterprétagéo dos dados espectrais 1evou a estrutura (30)
como produto resultante de uma inesperada inserg§o c,N, tendo o

acilideo (29) como primeiro aduto.

, 5 0 5
- o
ST
" : (28)

X **“o

(29) (30}

Desta forma, a reacao entre difenilciclopropenona {19
e uma variedade de enaminas (31) tem sido sugerida(10) gue se
processe através dos intermediarios ilideo (32) e amonio enola-

to (33) para formar produtos de insercao C,N (34).

L B
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(11)

Exemplos estaveis do enolato (33) foram comunicados
e intermediarios anilogos a (32) e (33) tem sido propostos(12)
para as reagoes. entre enaminonas tercidrias (31,R,=COR) e dife-
nilciclopropenona (19), onde produtos de insergao C,N sio tam-

bém observados.

{(13)

por outro lado, em trabalho preliminar observa-se
que as enaminonas aciclicas primarias e secundarias (35 a-c)
reagem diferentemente com a difenilciclopropenona (19) formando

as l,Swdiidro—Zijirrol—Z—onas 37a (76%), 37b (66%2) e 37cC (77%)
respectivamente. A reagao OcoOrre através da cicloadigaé N,Cq da
enaminona com a formagao do intermedidrio (36) que leva ao he-
terociclico (37}, enquanto que a enaminona aciclica terciééia

(354) através de insercaoc C,N pxodui-(38).

Re
| ) =
u‘\Rs § N f
\ e .
! H 0 ? A
) ‘ 0 ,
(35)
Q
a, R,=CHy; Ry=RysH C4H8N—(I3E~Cf=q-(%=CHCCH3
p = _ O ¢ 9@ CH
b, Rq=Ry=CHy; R,=H 3
¢, R,=OEt; Ry=Ry=H (38)
d, Ry=CHg; R, Ry=C4Hg (37}
b,Ry=Ry=CH;

C,R1=0Et; R2=H
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A reacao com (35b) leva tambdm a uma pequena quantidade
(103) do aduto 2:1 (40}, sendo que sua formagao € consistente
com a participagéo de imina intermedifria (39) resultante de um
ataque nucleofilico inicial do oxigénio da enaminona ao C-1 da
difenilciclopropenona.(19). As iminas, por seu lado, reagem com

a difenilciclopropenona (19) £ormando as 1,5-diidro-4H-pirrol-

4—onas(14)-
IWN\ +{19)
(35b) + a Hy CHs
(19).- - ko
Por outro lado, as enaminonas ciclicas (41 a-c) mostra-
ram ser bem menos reativas. No caso da enaminona ciclica ter~
cidria (4lc), a reacao com a difenilciclopropenona (19} levou

somente a 57% de difenilacetileno e & recuperacgao dos reagentes:
37% de‘(l9) e 78% de (41lc). A reacdo com a enaminona ciclica
primaria (4la) levou ao heterociclico 1,5-diidro-4H-pirrol-4-
ona-(42) - produto principal formado em 43% de rendimento, e a
5% do cicloaduto 2:1 (43), enguante que a reagao Com a enamino-
na ciclica secundaria (41b) teve como produto principal o  ci-
cloaduto 2:1 (45) com 25% de rendimento e 14% do heterociclico
l,5~diidro—2H—pirrol-2~bna (44) . A formacgao do heterociclico

(42) & devido, possivelmente, a participagao do tautdmerc imino

H
(41a') -
(4!:1') \ },|
N/R' 40 ﬁ(410) / tolugno
i ' A
Re o
o
(41 (19) (42)
a, Ry=Ry=H" b, Ry=H; R3CHy C,R;=Ry=C,flg
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\b\../ﬂl /}\ {41b)/ tolueno
1 + 0 4 A
: R |

2
4 (19 | (44) (45}

As enaminonas ciclicas (4la~c) encontram-se sob a forma
. . o (15)
fixa tran-s-trans, € para este caso tem sido sugerido que

ha um aumento na deslocalizagao de elétrons do N para o O. A

reacdo da difenilciclopropenona (19) com o oxigénio das enami-
nonas ciclicas esta consistente com este fato.

6)

Um dos métodos para :se obter ciclopropenonas‘* (L7),
considerado © mais oeficiente, consiste na eliminagéo de
2HX (X=halogénio) de.a,alludihalocetonas por uma reagao de
Favorskii modificada. Assim, o tratamento de di(o~bromobenzil)
cetona (46) com trietilamina causa a eliminacdo de HBr da  ci-
clopropancna (47) intermedidria levando a difenilciclopropenona

(19) com 45% de rendimento.

. - ’ ' = - 0
v, 2 2 Ety N _
: 4 -HBr
. CH, Cl
Br Br 272 r 2 0
~HBr N

(46) (47) (9

A difenilciclopropenona (19), que & uma das cicloprope-
nonas mais utilizadas, & um s51lido com ponto de fusao 121-121,
SOC(17) e apresenta duas absorgOes principais no infra~vermelho,

a 1640 e 1850 cmml.
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l.3. Objetivos

Nosso interessé reside em averiguar a generalidade da
reagaco entre enaminonas (1) e difenilciclopropenona (19) , emve-
rificar o efeito das variagdes estruturais de (1) sobre o cami-
nho da reagdo e em fornecer novos compostos heterociclicos, ten-

(13)

do em vista que um estudo preliminar desta reacgao forneceu
um canminho sintético conveniente, particularmente favoravel
guando aplicado das enaminonas aciclicas, para as 5-funcionali-

zadas-1,5~diidro-2H~pirrol-2-onas cujo sistema pode ser usado

como intermediirio na sintese de heterociclicos mais complexos.

O presente trabalho consiste na preparaggo de enamino-
nas com outros substituintes na carbonila, carbono o, carbono §
e nitrogenio e em reagi-las com difenilciclopropenona verifi-
cando que influéncias estas variagoes estruturais terao  sobre

a reatividade.

A elucidacido das estruturas dos produtos formados atra-
vés de propriedades fisicas e, quando necessdrio, através de
reagdes quimicas, bem como estudos dos mecanismos para a forma-

cdo dos mesmos também fazem parte deste trabalho.



15

CcARITULO IX

DISCUSSEO E CONCLUSAO

2.1. Reagles entre as enaminonas aclclicas (48), (50}, (56) ,(58),

(60), (61), (63) e difenilciclopropenona (19).

(13)

Considerando-se que as enaminonas aciclicas (35 a~c)
reagem com a difenilciclopropenona (19), gquando refluxadas

em tolueno durante 3 dias, formando OS compostos heterociclicos

5 funcionalizados 1,5-—diida:o—2H-pirrol-2—onas en rendimentos de
763 (37a), 66% (37b), 77% (37c) e para o composto (35b) mais 10%
do aduto 2:1 (40), além da formagao de difenilacetileno, produ-
to de deconposicgaoc de (19) , com reﬁdimentos respectivos ‘de 7%,
5% e 6%, realizou-se reacoes entre difenilciclopropenona (19) e

as seguintes enaminonas aciclicas:

1-fenil, 3-amino, Z—butén—lwona (é8);4~terc~butilamino,
3wpenten—2~ona (50} 3-terc-butilamino, 2-butencato de etila
(56) ; 3-ciclohexilamino, propeﬁoato de metila (58); cis-3-n-
butilamino, ?ropenoato de metila (60); cis—3—aminobuten-2—diato

de metila (61) e cis-3-ciclohexilamino, puten-2-diato de metila,

{63). :
. - ! Heit V.
(}“’)H\N/ 0\ . d‘\' N /k O&.H\ N
[ /J\TyJ\\ \\0/1\T%L\H
H H
48) (56)
{58a)
O H \\‘H\‘N/O
M 0
. N ~. ~. 0
0 0 ') ~
H H H

(58b) - (60} (61} (63)
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Nestas reagbes procurou-se verificar se variagGes  es~
truturais como a presenga da fenila como substituinte da carbo-
nila (48); o grupo terc-butila como substituinte do nitrogénio
(50), (56); o hidrogénio como substituinte do Cg (58), (60) e o

grupo -COOCH., também como substituinte do CB (61), {(63) acarre~

3
tariam mudangas na reatividade destas enaminonas frente a dife-

nilciclopropenona (19).
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2.1.1. Reagdo entre D.F.C. (19] e a enaminona (48) com a fenila

como substituinte da carbonila.

0 presehte trabalho foi iniciado com a l-fenil, 3-amino,
2-buten-l-ona (48), onde procurouwée verificar se a variacao na
distribuicdo eletrdnica da mesma devido aos efeitos eletrdnicos
doadores da fenila, substituinte da carbonila, proﬁoveria modi-

ficagoOes na sua reatividade frente a (19).

A enaninona (48) foi entao preparada segundo a literatu-
ra(IS) e a seguir uma solucao de (48) e aifenilciclopropenona em
tolueno foi refluxada durante 3 1/2 dias, resultando num &leo
castanho como produto bruto da’teégao. A cristalizacgao deste Oleo

em cloreto de metileno e eter etilico levou a um sdlido branco

com ponto de fusaoc entre 178~179°C.

0 espectro de IV (espectro n® 1) apresentou duas absor-

¢oes fortes na regiao de carbonila, a 1690 cmm1 atribuida & ce-

(19) e a 1680 cm“l atribuida a 1actama(20). A banda de es-

tiramento N-H em 3435 cm—l.

tona

O espectro de RMP, em CDC13, (espectro Né 1) mostrou os
sinais contidos na tabela 1, onde além do singlete em § 1,65
correspondente aos protons metilicos, do multiplete em §(7,0-8,0)
correspondente aos protons fenilicos e também ao préton sobre o
nitrogénio, encontra-se o quarteto AB centrado eﬁ § 3,3, com
J=18Hz, correspondente aos prétons-metilénicos "diasterotSpicos"

(13)

conforme citado em trabalho preliminar para o composto 37a.

I
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Atraves dos dados de IV, RMP e do EM, identificou-se o
composto como © heterociclico‘l,5—diidro—2H—pirrol~2~ona (49),

formado em 51,5% de rendimento.

)
(

49)

O.eSpectro de massa apresentou o Ion molecular em m/e
367(19,6%) e os fragmenﬁos mais abundantes em m/e 248(60,9%) e

45 (100%).

m/e 248

Desta forma verificou-se que apesar da enaminona (48)
ter sua distribuigao eletrdnica modificada pelos efeitos ele-

tronicos da fenila, substituinte da carbonila, com relagao as

; 13
das enaminonas (35a e b)( ), com O grupo metila sobre a carbo-

. - 13 ~
nila, e com relagao a (350)( ), com © grupo - OEt, a mesma nao
teve sua reatividade modificada. Apenas obteve-se um rendimento

inferior para o heterociclico esperado.
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2.1.2. Reagoes entre D.F.C, (19) e as enaminonas (50) e (56),

com 0 grupo terg-butil como substituinte do nitrogénio

(13)

Tendo em vista gque em tiabalho preliminar fofam u-
tilizadas somente enaminonas aciclicas primdrias (35 a e c) e
a enaminona aciclica secunddria (35b) com © grupo metila sobre
o nitrogénio, procurou-se trabalhar com as enaminonas (50)e (56)
gue apresentam o grupo volumoso terc-butil como substituihte do

nitrogénio a fim de verificar se as variac¢ées nas distribuicgdes

eletrOnicas destas enaminonas, por fatores eletrdnicos decorrentes

do grupo substituinte do nitrogénic, associadas a fatores espa-

ciais promoveriam mudangas nas reatividades das mesmas frente a

D.F.C. (19).

Assim, uma solugéo de 4-terc-butilamino, 3-penten-2-ona

(50)(21) e (19) em tolueno foi mantida sob refluxo por 2 1/2

dias. O espectro de IV do produto bruto apresentou absdrgaes

intensas em 1850 e 1640 cm—l,.caracteristicas da difenilciclo~-
propenona, e desta forma a solu§§o foi levada a refluxo por mais
2 1/2 dias. O produto bfuto da reagao foi cromatografa&o e na
eluicao com benzeno obteve-se um sdlido amarelo-claro que fun-

diu entre 61-65°C. Através dos dados de IV (1600 e 1500 cm"l

(22)

) e
do ponto de fusdo (lit. 62-63,5°C) o composto foi identifi-

cado como difenilacetileno obtido com rendimento de 20,1%.

Ainda na eluigao com benzeno obteve-se um Sleo castanho
cuja cristalizagao em cloreto de metileno e hexano forneceu um -

s6lido amarelo com ponto de fusio entre 110,5-113°cC.

O espéctro de IV (espectro n® 2) apresentou absorgdes
-1 - - l : ‘ -
em 1670 c¢m © atribuida & carbonila de amida conjugada e em 3405
"'1. P
cm © atribuida ao estiramento N-H caracteristico de amida se-

cund&rin(zj).
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0 espectro de RMP, em CDCIl;, (espectro n@ 2) apresentoﬁ
os sinais contidos na tabela 1, onde encontra-se além do single-
te em 6 1,3,.correspondente aos protons metilicos; do singlete
largo em § 5,3, cérrespondente ao préton sobre o nitrogénio; do
multiplete em &§(6,9-7,5), correspondente aos prétons fenilicos;

o singlete em & 7,78 correspondente ao prdton olefinico.

A partir dos dados de IV, RMP e EM pudemos propox a es-
trutura da N-tercbutil, cis-2,3-difenilacrilamida {51) para o

composto obtido em 10,8% de rendimento.

O espectro de massa apresentou o fon melecular em m/e

279(98,4%) e os fragmentos mais abundantes em m/e 222(100%),207

(67,2%) e 179(95,3%).

H
O\\\}\H\.'k H 0 N
@ m/e 222 (M " - C,Hy)
/.
H o m/e 207 (47" - C,H,.N)
(50) ‘ (51} ' ' B 4710

(24)

+raves da literatura verifica-se que a amida (52)
& formada pela adicdo nucleofilica da dietilamina & carbonila

da difenilciclopropencona seguida de abertura do anel.

0
, O 1
4+ Efp NH ——* Q\T)I\Nﬁtg
0 o :
]

Desta forma a terc-butilamina, liberada em solugéo,rea—
ge com a difenilciclopropenona segundo o mecanismo de adicao nu-

cleofilica para formar a amida (51).

_/\_,OD HEY : . g+
N A ¢ - /\\)W
/l\ 0 o o 0 _.m o /‘\
(19) : {51

Por outro lado, a identificagdo do composto como a amida

(51) - isdOmero cis, foi feita a partir dos dados de RMP onde
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encontra-se o singlete em § 7,8 correspondente ao prdton ole-
finico que, por estar em posigao cis com relac¢ao a carbonila,so-

fre desblindagem e & deslocado para campc mais baixo.

Na eluicao com uma mistura de 1% de éter etilico em
benzeno obteve-se um sdélido castanho com ponto de fusdo entre
95-1309C, cuja recristalizacao em cloreto de metileno e heganb
forneceu um sdlido branco que fundiu entre 130-1339C. O espec~

tro de IV (espectro N 3) apresentou uma absorcao em 1745 et

{25)

atribuida a carbonila de lactona e em 1725 c:m-l atribuida a

(19)

carbonila de cetona . O espectro de RMP, em CDCl (espectro

3
N9 3), mostrou os sinais céntidos na tabela 1, onde além dos
singletes em 8§ 1,65 e 8§ 2,25 correspondentes aos protons me£i~
licoé e do multiplete em 6(7,1-7,5) correspondente aos protons
fenilicos, encontram-se os dubletes do sistema AB centrados em
§ 2,73 e 3,06, com J=15Hz, correséondentes aos protons metilé-
nicos diasterotdpicos.

A partir dos dados de IV, RMP, EM e do ponto de fusao

(lit.(lz)

131-1320C), o composto. foi identificado como 4-aceto-
nil, 4-metil, 2,3-difenil, iso-crotonolactona (53), obtida com

rendimento de 11, 3%

0 espectro de massa apresentou o Ion molecular em m/e
306(30,7%) e os fragmentos mais abundantes em m/e 249(27,1%),

178(6,8%) e 45(100%).

@ o Q Q
(83) m/a 249

Nesta primeira tentativa de reacao entre a enaminona
(50} e a difenilciclopropenona (19) obteve-se a amida (51) e a

lactona (53), onde conclui-se que o reagente nio tratava-se da |
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enaminona (50), mas sim do enolatco (54) - acetilacetonato de
terc~butilamdnio ou de mistura entre (50) e (54).

(26)

Na literatura encontra-se que a reagao entre aceti=~
lacetona, defenilciclopropenona e hidreto de sddic em dimetil-

formamida fornece a 4-acetonil, 4-metil, 2,3~difenil, iso-cro-
tonolactona (53) em 61% de rendimento e que a reacac ocorre a-

través da cicloadigao ao 0,CB do B-carbonil enolato (54), pas-

sando pelos intermedidrios encolato-lactona e carboxilato.

0 0

enolato - lactona

o ‘
N 1]
H*
—— Q O~ Na* —_——
0 . . ’ .
carboxilgte : (53)

Entretanto, sugere-se que a reagao possa ocorrer atra-
vés da mesma cicloadigao, porém, passando pelo intermedidrio

(53a) que leva a lactona (53). -

\1\2&9 s 9
0 " +e T\VQET% 0
0 @

(54) (19} {53a) : {53)

Nesta reacao recuperou-se ainda 23,5% de difenilciclo-
propenona na eluigdo com uma mistura de 10% de éter etilico em

benzeno.
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ApSs a obtengao da 4uterc—butiiaﬁino, 3-penten-2-ona
(50)(21), uma solugao desta enaminona e de difenilciclopropeno-
na (19) em tolueno foi mantida sob refluxo por 5 dias. A solu-
cdo foi refluxada por um periodo de tempo maior que o da reagao
com a enaminona (48) devido a presenca do grupo volumoso terc-
butil como substituinte do Nitrogénio, que poderia toinarairea—
¢do mais lenta. Apds o refluxo obteve-se um Sleo castanho como
produto bruto da reagdo, o gual foi cromatografado. Na eluigao
com benzeno obteve-se um sélido.amarelo—claro com ponto de fu-
s3o entre 58-619C, que foi identificado como difenilace%ileho

formado em 4,8% de‘rendimento através dos_dados de IV(1600 e

1500 cm™}) e do ponto de fusdo (lit.(??)

62~62,50C). Na eluigao
com uma mistura de 2% de éter etilico em benzeno obteve-se um
sdlido castanho que fundiu entre 95-1380C, cuja recristalizagao
em cloreto de metileno e hexano forneceu um sélido branco com
ponto de fusao entre 130-133°C. A partir dos dados de v, RMP

(12) 131-1320C}), gque foram idénticos

e do ponto de fusao (lit.
aos obtidos para o composto isclado na reacao entre o acetila-
cetonato de terc-butilamdnio (54) e a difenilciclbpropenona(lBL

conclui-se que tratava-se novamente da 4-acetonil, 4-metil, 2,3-

difenil, iso-crotonolactona (53) obtida em 3,8% de rendimento.

A formagdo da lactona (53) se sugere que tenha sido a-
través de um ataque nucleofilico inicial por parte do oxigénio
da enaminona 3 carbonila da D.F.C. (19), que com a subsequente
abertura do anel de trés forma a enamino-lactona cujo equili-
brio tautomérico fornece a imino-lactona correspondente, e esta
em presenca de pequena quantidade de agua se hidrolisa dando a
4-acetonil, 4-metil, 2,3-difenil, iso-crotonolactona (53) @ e

terc-butilamina.

13
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0 Hfﬁ H " “ﬁk 1 /

(19) enamino- {actona

| 0 He—
H/NY
. i '
: -{53)
Na eluicdo com uma mistura de 5% de éter etilico em ben-

imino~ lactoaa

zeno obteve-se um Sleo castanho cuja cristalizagdo em cloreto
de metileno e hexano forneceu um sélido que fundiu entre 96~
1020C. Na recrisﬁalizagéo em cloreto de metileno e hexano obte-
ve-se um s6lido branco gue fundiu entre 101,5-104°C, |

0 espectro de IV (espectro N94) apresentou uma absorgao

(19) 1

em 1725 cm“l atribuida_é carbonila de cetona e em 1670 cm

atribuida a carbonila. de lactama(zg).

0 espectro de RMP, em CCl (espectro N@ 4) apresentou

4!
os sinais mostradbs na tabela 2, onde alémdos singletesem § 1,6
e & 2,0 correspondentes aos protons metilices, do multiplete em
§(6,9~7,4) correspondente aos prdtons fenilicos, encontra-se o

guarteto AB centrado em & 2,83, com J=16Hz, correspondente aos

rotong metilénicos "diasterotOpicos”.

0s dados de IV, RMP e do EM possibilitaram a caracteri-
zagao do composto como o heterociclico 1,5-diidro-2H-pirrol-2-

ona {55), obtido com rendimentO\de_Gl,S%.
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‘O'espectrc de massa apresentou o fon molecular em m/e
361(5,5%) e os fragmentos mais abundantes em m/e 346(21,2%),

318(41,2%) e 262(100%).

o o 0 o
2
o % 0 .
/e 346 . m/e 3_‘,9_ m/e 262

Desta maneira verifica-se que além da formacao do hete-

rociclico esperado, as variagOes na distribuicdo eletrdnica da

enaminona (50) por fatores eletrnico “devido a presenca do grupo
terc-butil, substituinte do nitrogénio, associadas a fatores ‘es-
paciais levaram 3 formagao aa lactona (53) pelo atagque nucleo-
filico inicial do oxigénio da mesma d carbonila da D.F.C. (19).
Esta reacdo entre a D.F.C. (19) e o oxigénio de enaminonas foi

(13)

observado preliminarmente nas reacoes entre a D.F.C. (19) e
as enaminonas (35b), (4la) e (41b) dando origem aos respectivos

adutos 2:1 (40), (43) e (45).

Ainda para verificar se as variagOes nas distribuicdes
eletrdnicas das enaminonas, por fatores eletrdnicos devido a presenca do
grupo terc-butil sobre o nitrogénio, associadas a fatores espa-
ciais teriam alguma influéncia sobre a reatividade das mesmas
frente a D.F.C. (19), fez-se a reacdo entre (56) e (19). Assim,
uma solucao de 3—terc—butiiamino, 2-butenocato de etila (56)(21)
e difenilciclopropencna (19} em toluenc foi refluxada por 5
dias. O Oleo castanho obtido come produto da reacdo fei croma-
tografado e na eluigdo com benzeno obteve-se um sddido amarelo-
claro ccm ponto de fusae 59-630C,. que a partir dos dados de IV

(22)

(1600 e 1500 cm ) e do ponto de fusio (lit. 62-63,50C) foi

identificado como difenilacetileno formado em 2,7% de rendimento.



27

Ainda na eluicd@o com benzeno obteve-se um Oleo  cuja
cristalizac3o em cloreto de metileno e hexano levou a um sdlido
branco com ponto de fusdo entre 101-l04¢C.

0 espectro de IV (espectro N? 5) apreéentou uma absor-

cao em 1730 et atribuida i carbonila de sster (27

(20)

e em 1670

cm + atribuida 3 carbonila de lactama

O espectro de RMP, em cc14, (espectro‘NQ 5) apresentou

os sinais contidos na tabela 2, onde encontra-se:

o triplete centrado em ¢ 1,2, com J=8Hz, correspondente aos

protons metilicos, do grupo etila, que acoplam com os protons
metilénicos adjacentes.

- os'singletes em 8 1,6.e 1,66, correspondentes aos prdotons me-
tilicos do grupo terc-butila.

- o singlete em & 2,83, correspondente aos protons metilénicos
(b) que normalmente dariam um sistema AB.

- os quartetos, guase superpostbs, centrades em ¢ 4,1, com
J=8Hz, correspondente aos prdtons metilénicos"diasterotépicos“

do grupo etila que acoplam com oS protons metilicos adjacentes.
A partir destes dados e dos dados do EM pode-se identi-
ficar o composto come o heterociclico 1,5-diidro, 2H-pirrol-2-—

ona (57), obtido com rendimento de 62,1%.

s
AN

H
(56)

0 espectro de massa apresentou o Ion melecular em m/e

391(45,5%) ; os fragmentos mais abundantes em m/e 376(59,1%),
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318 (86,4%) e 248(100%).

m/a 376 m/e 318 . m/e 248

Apds observar-se a formacdo de 62,1% do  heterociclico
esperado e 2,7% de difenilacetileno, além da recuperacac de 5,8%

de difenilciclopropenona (19) na eluicao com uma mistura de 10%

de éter etilico em benzeno, enquanto que na reagao  entre

(35¢) 13

e (19) os rendimentos do heterociclico (37¢) e de di-
fenilaéetileno foram de 77% e 6% respectivamente; conclui-se, ao
contrario do gque se esperava, que as modificagOes nas distri-
buigoes eletrdnicas nas enaminonas por fatores eletrdnicos de-~
vido a presenca do grupo_teréwbutil, substituinte do nitrogénio,
associadas a fatores espaciais nao modificaram as reatividades
das mesmas frente ' a D.F.C. klg)e sim levaram  também a . pe-
guena quantidade da lactona {53) na reagao com a enaminéna (50)

conforme reatividade observada para os oxigénios das enaminonas

(35b), (41a) e (41b).
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2.1.3. Reacgdes entre D.F.C. (19) e as enaminonas (58), (60),com

hidrogénio como substituinte do Cq-

(13) estudadas

Tendo em vista que as enaminonas (35a-c)
preliminarmente e as enaminonas (48), (SOj e (56) possuemo gru-
po metila, com efeitos eletréniéos doadores, como substituinte
do CB' optou-se por trabalha; com enaminonas com O hidrogénio
nesta posicado e assim procurou-se verificar se as variagoes nas
distribuicoes eletronicas destas enaminonas devido a mudanga do

substituinte do CB acarretariam variag¢Ses nas suas reatividades

frente a D.F.C. (19).

Apds obter-se produto de polimerizacao na tentativa de
preparar o cis-amino, propenocato de metila por adaptagao wdo
métode de preparagdo da enaminona (58) e nao encontrando na 1i~
teratura métodos para a preparagdo da enaminona secundiria com
o grupo metila sobre o nitrogénio; optou-se pela mistura cis,
trans ciclohexilamino, propenoato de metila (58), a qual foi
preparada segundo a literaturatzs); A seguir uma solugaoc desta
mistura, sem destilar, e difenilciclopropenona (19) em - tolueno
foi refluxada por 2 dias. O espectro de IV do predutc bruto mos-
trou absorcoes intensas em 1850 e 1640 em™Y, caracteristicas da
difenilcidlopropenona’e a solugao foi entao refluxada por mais
1 dia. O produto da reagdo foi cromatografado e na eluigao com
benzeno obteve-se um £8lide amarelo~-claro com ponto defus&aen-
tre 61-650C, sendo que o mesmo foi identificado como difenila-
cetilenco, formado em 9,5% de rend;mento, através dos dados de

(22}

IV (1600 e 1500~cm"l) e do ponto de fusao (lit. 62-63,5°C).

Na eluicac com uma mistura de 5% de éter etilicoemben-
zeno obteve-se um 6leo amarelo cujo espectro de IV (espectro

~ -1 . = .
N¢ 6) apresentou as absorgoes em 1740 cm atribuida & carboni-
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»;
: la de éster(27)

ma (20) .

e em 1680 cm_l atribuida & carbonila de lacta-

0 espectro de RMP, em CCl,, {espectro N9 6) mostrou os

sinais contidos na tabela 2, onde encontra-se:

o multiplete em §(1,0-2,0}, correspondente aos protons do gru-

po ciclohexil.

o dublete centrado em § 2,5, com J=5Hz, correspondente ' aos
protons metilénicos gque acoplam com o prdton sobre o Cscﬂaanel
heterociclico.

- o singlete em § 3,5, correspondente aos prétons metilicos.

o triplete centrado em § 4,9, com J=5Hz, correspondente ao

3

proton sobre o C. do anel heterociclico que acopla com ©0s

b prétons metilénicos.

o singlete em § 7,2, correspondente acs protons fenilicos.

A partir destes dados e do EM foi possivel chegar a
estrutura do heterociclico 1,5~diidro~-2H-pirrol-2-ona (59) como

produte da reacao, formado em 25% de rendimento.

O espectro de massa apresentou o ion molecular em m/e
389 (28,5%) e os fragmentcos mais abundantes em m/e 330 {1lg),

248(25%) e 45(100%).

' . | o. o
SISOV
0«.--H\N \)\%\/ﬂ 0 O\
0 ' N
H
\\Q’J&\5¢L‘H 4 | ) 0

(58qa) (58b) {59)
/] @
+
Og;Z::S;"CHJ
.
+a
m/e 330 m/e 248 (M - C8H1302)
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Na eluicdo com uma mistura de 10% de &ter etilico em

benzeno ainda recuperou-se 12,1% de difenilciclopropenona (19).

A partir destes dados notou-se que a mistura cis,tréns—
3-ciclohexilamino, propenocato de metila (58), com hidrogénio co-
mo substituinte do CB e com o grupo ciclchexil sobre o nitrogé-
nio, teve reatividade frente a (12) semelhante a das enaminonas
(48), (50), (53) e das enaminonas (35a—c)13, todas com O« grupo
metila como substituinte do CB' Apenas verificou-se um baixo

rendimento para o heterociclico esperado, concluindo-se que as

modificacGes na distribuicao eletrdnica da mesma devido a pre-

senca do hidrogénio no CB e a fatores eletrdnicos 'do grupo
ciclohexil, substituinte dc nitrogénio, associadas a fatores es-

paciais nao chegaram a modificar sua reatividade frentea D.F.C.

(19).

Por outro lado, devido a labilidade da ligacgao C5 ~hi-
drogeénio do anel pirrolona poderia se esperar que houvesse a
formagao do composto aromdtico (5%a) através de equilibrio tau-

tomérice, porém, o mesmo nao foi obtido.

{59) | {59a)
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Ainda para verificar se as mudangas nas distribuicgoes
eletrdnicas das enaminanas devido a presenga de hidrogénio como
substituinte do CB acarretariam variacgoes nas suas reatividades
frente a D.F.C. (19), fez-se a reagao entfe a enaminona (60) e
(19) .

Assim, a cis-3-n-butilamino, propenocato de metila (60)'

(28)

foi preparada segundo a literatura e uma solucao desta e
difenilciclopropenona (19) em tolueno foi refluxada por 3 dias

e 10 horas.

0 produto bruto da reagao foi cromatografado e na
eluigéo com benzeno cobteve-se um sdlido amarelo gue fundiu en-
tre 56,5-619C, sendo caracterizado como difenilacetileno, for-

mado em 6% de rendimento, a partir do ponto de fusao (lit.(zz)

62-63,50C) e dos dados de TV (1600 e 1500 cm V).

Na eluigao com uma mistura de 1% de éter etilico em
benzeno obteve-se um Oleo amafelo cujo espectro de IV apresentou
absorgdes intensas em 1750 e 1695 cm“l, que podem ser atribui-
das as carbonilas de éster e de lactama, respectivamenté. Por
outro lado, o espgctro de RMP, em CCl4, apesar de ter indicado
tratar-se de mistura, apresentou absorgcdes nas regides de
5(0,6-1,8), ©(2,2-2,5), 6(3,5), &(4,7-5,0) e s(6,8-7,4), regi-
ces onde aparecem as abso?gées caracteristicas do heterocicli-

co (59) obtido na reagdo anterior.

Sucessivos tratamentos deste 6leo com cloreto de metile- -
no e hexano nao possibilitaram sua cristalizac3o e entSo o mes-
mo fol cromatografado por duas vezes consecutivas, serdo que

nas eluigoes com uma mistura de 12 de éter etilico em benzeno

obteve-se a mesma mistura nao caracterizada.
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Desta forma, apesar de os espectros de IV e RMP ofere-
cerem evidéncias da formagao do heterociclico esperado, 0 mes=-
mo nao pode ser isolado na sua forma pura e €aso O fosse, seria

com rendimento maximo de 10%.

Ainda, nesta reacgao, recuperou-se 34% de difenilciclo-
propenona (19) na eluig¢do com uma mistura de 2% de &ter etilico
em benzeno, concluindo-se com base neste fato, gque a enaminona
(60) mostrou-se menos reativa frente a D.F.C. (19) gque a enami-

nona (58).

6\“H\ﬁ/\/\"

\oAl)\,H ' o "
- H ’ E

{60)
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2.1.4. Reagaes entre D.F.C. {(19) e as enaminonas (61l), (63),com

O grupo nCOOCH3 como substituinte do CB'

Apds trabalhar-se com as enaminonas (58) e (60), com o
hidrogénio como substituinte do Cg+ passou-se as reacoes com
enaminonas com o grupo —COOCH3 como substituinte nesta posigéo,
Desta forma procurou-se verificar se as variagdes nas distri-
buigoes eletrGnicas destas enaminonas, geradas pelos . efeitos
eletrdnicos captores do substituinte do CB' acarretariam mudan-

¢as nas reatividades das mesmas frente a difenilciclopropenona.

A cis-3-amino, buten-2-diato de metila (61) foi prepa-
(28)

rada segundo a literatura e em seguida uma solucao de (§l)
e (19) em tolueno foi refluxada por 2 dias, obtendo-se uma mis-

tura de cristais amarelos e Oleo come produto bruto da reacdo.

A separagao desta mistura por sucessivas precipitagdes-
com cloreto de metileno e hexano levou a um s6lide amarelo que -
fundiu entre 157-163°C, cuja recristalizagéo, com a mesma mis-
tura de solventes, forneceu um sdlido amarelo com ponto de fu-

sao entre 159,3-162,50C,

O espectro de IV (espectro N@ 7) apresentou duas absor-
coes na regidao de carbonila, 1850 e 1750 cm“l e uma - .absorgac

forte em 1630 cmul.

0 espectro de RMP; en CDCI3, (espectro N© 7) apresentou
somente os multipletes nas regides de § 6,9-7,2, 7,2-7,8 e 7,8~
8,3.

A partir destes dados e do EM, acreditava-se tratar-se do
dimero da difenileiclopropenona (62), obtide em 72,0% de rendi-

mento, porem, com o ponto de fusao diferindo do encontrado na

literatura(lﬁ) 181~1820c._
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0 espectro de massa apresentou o ion molecular em m/e

412(1%) e um fragmento mais abundante em m/e 178(100%).

d,«“\ﬁ/“ | @ G
\\O/J\TTJ\1/’Q\ [
. O ' \
2
(67 ' (62)

O Oleo obtido da concentracao da Agua-mae foi cromato-

grafado para verificarmos se conseguiriamos recuperar o énami-
nodiester (61).

Na aluicado com benzeno obteve-se um s6lido amarelo-cla-
ro com ponto de fusdo entre 60-659C e que a partir dos dados de

(22)

IV {1600 e 1500 cm“l) e do ponto de fusao (lit. 62-63,50(C)

foi identificado como difenilacetileno em 11,1% de rendimento.

Na eluicdo com uma mistura de 5% de éter etilico em ben-

zeno recuperou-se 14,5% de difenilciclopropenona.

Na eluigao com éter etilicé obteve-se produto (s) de de-
composicao do enaminodiéster (61) na coluna. O espectrc de RMP
deste(s) produto(s) mostrou-se idéntico ao espectro do(s) pro-
duto (s) de decomposicao obtido(s) quando da filtracao do enémi—

nodiéster (61) em silica-gel.

A reagao entre o cis-3-aminobuten-2-diato de metila(61)
e (19) foil feita em outro solvente para verificar se o : mesmo

composto seria obtido como produto da reagao.

Desta forma, uma solugdo de cis-3-aminobuten-2-diato de
metila (61) e difenilciclopropenona (19) em benzeno foi reflu-

xada por 3 dias, resultando num Sleo castanho escuro comc pro-

duto bruta.k
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A separacaoc deste 6leo em cloreto de metileno e hexano
forneceu um sdlido amarelo intenso com ponto de fusao entre
158, 7-163°C, cuja recristalizagao, na mesma mistura de solventes,

forneceu um so0lido amarelo que fundiu entre 159,1-161,5°C;

"0s dados obtidos no espectro de IV foram idénticos aos

obtidos quando da reagac feita em toluenoc.

Tratando-se do dimero da difeniiciclopropenona (62) ,es~
te teria sido formado com rendimento de 35,0%, bem inferior ao

obtido na reacac em tolueno.

Com o intiito de confirmar se, apesar de o ponto de fu-
sao encontrado mostrar-se diferente do citadoxuiliteratura(l?),
o composto obtido nas reagOes feitas em tolueno e em benzeno
tratava-se do dimero da &ifenilciclbpropenona {62), opﬁou—sepe*

la preparagao deste através da pirélise(lG)

da difenilciclopro-
penona.

Assim, além dé difenilacetileno, obteve-se 37% de um
s6lido amarelo com ponto de fusdo entre 159,3-162,20C e com es-—
peétro de IV idéntico aos dos sdlidos obtidos nas reag¢oes entre

(61) e (19) em toluenc e em benzeno, que desta forma coﬁfirma—

se tratar-se da spirolactona (62).

De acordo com a literatura, o dimerockadifenilciclOprOT
penona (62) & obtido em 40% de rendimento na pirdlise de dife-
nilciclopropenona e é formada(g), provavelmente, pela cicloadi-

Gao dos intermedidrios (1%9a) e (19b);

0

3 ) @
¢ ] g
" ;; 0 '
? fa 0%-& + + 0
. o

(19a) (lob) (62)
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porém, foi também obtido com rendimento de 72,0% e 35,0% sob
condigaes de refluxo em tolueno e em benzeno, respectivamente,
quando a cis-3-aminobuten-2-diato de metila (61) encontrava-se

no meio reacional

0 fato de se ter obtido prbduto(s) de decomposicao do
enaminodidster de partida, decomposigao em silica-gel, além de
72,0% da spirolactona (62),‘11,1% de difenilacetileno e da re-
cuperacgao de 14,5% de difenilciclopropenbna, leva-nos a sugerir
que o enaminodiéster (61) tenha participado na formacao da spi-

rolactona (62) de acordo com o seguinte mecanismo,

%] Q
\*“H\N _~H
0 ‘ 0O
—_ \ -} ~o e
0 H O
62) _ (61)

onde o0 enaminodiéster (6l) se adiciona ao CZ do anel da difenil-—-

ciclopropenona (19), como numa adigac de Michael, promovendo a
abertura do anel com subseqllente formacao do carbidnion interme-
diario gque possui um grupo ceteno bastante reativo. A spirolac~

tona &, entdo, formada pela adicdo nucleofilica deste interme-—
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diario a carbonila da difenilciclopropenona com a salda do ena-

minodiéster (Gl)f

Na reacao entre a enaminona (61} e a difenilciclopropé—
nona (19) esperava-se +ambém obter © heterociclico, conforme fo-
ram obtidos com rendimentos respectivos de 51,5%, 61,5% e 62,1%
nas reacgoes entre dlfen1101clopropenona (19) e as enaminonas
(48), (50) e (56), com -0 grupo metila como substltulnte do CB'
e com rendimento de 25% na reaqao entre (19) e a enaminona. {58),

com o hidrogénio no CB'
porém, obteve-se somente O dimero da difenilciclopro~

penona (62), podendo-se concluir que um sequndo grupo —COQCHB,
como‘substituinte do CB' tenha modificado sua reatividade,féen~
te a difenilciclopropenéna (19), comparada 3s reatividades das
enaminonas citadas anteriormente Esta variagao na reatividade
parece ser devido a modificagao na distribuicio eletrdnica da
enaminona (62}, gera&a pelos efeltos eletronicos decorrentes da
presenga do grupo -COOCH, no Cg. J4 que O mesmo N30 acarretaria im-

pedimento de espago no heteroc1c11co esperado.

PPN N AN
H 0 Y 0 L} 0

(81}

0 Ha
\*O/J\\/)*ﬁr/ox\

Com a intencdo de confirmar Se a reatividade observada

para a enaminona (61) deveu-se as modificagoes eletronicas a-

LA
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carretadas pelos efeitos eletrdnicos captores do substituintedo
CB’ efetuou-se a reacgao entre a difenileciclopropenona (19) e a

enaminona (63), que foi preparada segundo a literatura(zs).

A seguir, uma solugao de cis-3-ciclohexilamino-buten-2-
diate de metila (63) e difenilciclopropenona (19) em tolueno foi

refluxada por 3 1/2 dias.

O espectro de IV do produto bruto da reagdo, s6lido cas~
tanho, apresentou absorgOes intensas em 1850 e 1640 cm—l carac-

teristicas da difenilciclopropenona.

A solucdo foi refluxada por mais 2 dias e o produto bru-
to foi entao cromatografado. Na eluicdo com benzeno obteve-seum
s6lido amarelo-clarc com ponto de fusfo entre 64-66°C e que a-
través dos dados de IV (1600e315000m“l) e do ponto . de  fusao
(lit.(zz) 62-63,50C) foi identificado com difenilacetileno ob-
tido com rendimento de 30%. Ainda na eluigao com benzeno,  re-

cuperou-se 24,6% do enaminodiéster (63).

Na eluicdo com uma mistura de 10% de éter etilico em

benzeno, recuperou-se 60,7% de difenilcicloPropenona.

Nesta reacdo também ndo foi observada a formagao do he-
terociclico esperado, confirmando-se que 0OS enaminodiésteres(61)
e (63) possuem reatividade, frente a difenilciclopropenona(19},
diferentes das reatividades observadas para as enaminonas

(13) .

(35a-c) e para as enaminonas (48), (50), (56) e (58). Tam-

pouco verificou-se a formagao do dimero da difenilciclopropeno-

na (62}, concluindo-se que a enaminona (63) nao teve o compor-
tamento que foi sugerido para a enaminona (61) devido, prova-
velmente, a fatores eletrdnicos e a fatores espaciais sobre

o nitrogénio gerados pela presenca do substituinte volumoso ci-

L
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2.2. ReacOes entre as enaminonas ciclicas (65), (71), (73), (74),
(75), (76), (80) e difenilciclopropencna (19}:
Considerando-se que as enaminonasrciclicas (41a e m(13)
reagem com a difenilciclopropenona (19) quando refluxadas - em
tolueno durante 7 dias sendo, portanto, menos reativas gue as
enaminonas aciclicas (35a—c)(13). Considerando-se ainda que 43%
do heterociclico 1,5-diidro-4H-pirrol-4-ona (42) mais 5% do ci-

cloaduto 2:1 {43) foram obtidos na reagao com (41a) e que 25%

do éicloaduto 2:1 (45) mais 14% do heterociclico 1,5-diidro-2H-
pirrol-2-ona (44) na reagdo com (41b), além de difenilacetileno

em rendimento de 16% e 36% respectivamente; realizou-se reacgdes

entre a difenilciclopropenona (19) e as seguintes enaminonas ci-~

clicagss~

1-acetil, 2-aminociclohexeno {65}; 3-amino, 2-metil, 2-ciclohe-
xen-1-ona (71); 3-benzilamino, 2-metil, 2-ciclchexen-1-ona (73);
3~-benzilamino, 2~metii, 2-ciclopenten-i-ona (74); 3,4-diidro, 1
(2H) ~naphtalenona, 2-(1-aminocetilideno) (75); 2(1-aminoetilide-

no) ciclopentanona (76);'aminometileno, ciclohexen~2-ona {(80).

mwx&% .o 0 o |
X U, I,
o |
H H H
(65) (71) (73) (74)
S e H oy A 0 g
. M = I}‘
H

(75} {76} {80a) (80b)
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Nestas reacdes procurou-se verificar se o fato destas
enaminonas serem o-alquiladas e se a presenca de duplas exo
(75), (76), (80), do hidrogénio como substituinte do CB(BO) e
de substituintes volumosos sobre o nitrogénio (73) e (74) acar-
retariam mudancas na reatividade das mesmas frente a difenilcif

clopropenona (19).
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2.2.1. Reacdes entre D.F.C. (19) e as enaminonas - (65}, (71},

(73}, (74), a-alquiladas e com dupla endociclica;

Nosso trabalho com as enaminonas ciclicas iniciou-se
com a 1-acetil-2-aminociclohexeno (65), onde procurou-se compa-
rar sua reatividade, frente a difenilciclopropenona (19), com a

reatividade observada para a enaminona (41&)(13), baseados na

conformacido e no fato desta ser a-substituida.

N 0
i
|
H
cis -g-cis . trans-s-trans
{65) o . (41a)

Desta forma, a 1macetil—z—aminodiclohexeno (65) foi pre-
parada segundo a literatura(4),'sendo que ndo foi possivel iso-".
lar a 2-(71-aminoetilideno) ciclohexanona (64}, como ocorrido em

trabalho anteriortas) onde sb6 o isémero (65) foi isolado em 86%

de rendimento.

A obtencdo do isdmero (64) seria de grande importancia
para comparar sua reatividade, frente a (19), com a da enamino-
na {(65) e, principalmente, com a da enaminona (76) onde a ﬁnica

diferenca estrutural seria otamanho do anel.

.. H ‘
N/ ‘-“H\

{64) (76)
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A seguir uma solugdo de l1-acetil-2-aminociclohexeno (63
e difenilciclopropencna (19) em tolueno foi refluxada por 4
dias, sendo que o espectro de IV do produto bruto apresentou ab-
sorgbes intensas em 1850 e 1640 cm_T, caracteristicas da dife-~
nilciclopropenona. A solucdo foi mantida sob refluxo por mais 1
dia, e entdo o produto bruto da reagdo foi cromatografado. Na
eluicdo com benzeno obteve-se um s6lido amarelo-claro que Ffun-
diu entre 53-57°9C, o qual foi identificado como difenilacetile-
no formado em 17,3% de rendiménto, atraves dos dados de 1IV

(1600 e 1500 cm™') e do ponto de fusdo (1it!??) 62-63,50C). Ain~

da na eluicdo com benzeno obteve-se uma mistura de cristais e
0leo castanhos, que na separagao com cloreto de metileno e " he-
xano forneceu um s6lido castanho com ponto de fusao entre 165-
178°C. A recristalizacao em cloreto de metileno e hexanoc levou
a um sdlido amarelo-claro que fundiu entre 173,6-176,7°C, cujo
espectro de IV(espectro n98) apresentou uma absorcgao em 1690
e~ ' atribuida a carbonila conjugada e uma banda de estiramento

N-H em 3420 cm"1 caracteristica de amida secundéria(23).

O espectro de RMP, em CDCl3, (espectro n98) mostrou os

sinais contidos na tabela 3, onde encontra~se:

-~ o multiplete em ¢(1,5-1,9}, correspondente aos protons (c) do

grupo ciclohexeno.
- o singlete em §2,08, correspondente aos protons metilicos,

- os multipletes em §(2,2-2,6) e (2,9-3,1), correspondentes aos

protons (b} do grupo ciclohexeno.

-~ o0 multiplete em §(6,9-7,7), correspondente aos protons fenilie

cOs.

- 0 singlete em 7,82, correspondente ao proton olefinico,

[

cig
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a carbonila, gue sofre desblindagem sendo deslocado para cam-

po baixo.

- o singlete largo em 612,48, correspondente ao proton sobre o
nitrogénio. .

A partir dos dados de IV, RMP e do EM, pode-se propor
para o composto a estrutura da N-2-acetilciclohexen-1-,2,3~dife~

nilacrilamida (67}, formada'em 23,1% de rendimento.

0 espectro de massa apresentou o ion molecular em mn/e

345(25,6%) e os'fragmentqs mais abundantes em m/e 302(34,9%) e

179 (100%).

{67)
m/e 302 (M¥" - CH4CO) .

A reacdo entre a 1-acetil-2-aminociclohexenc (65) e a
difenilciclopropenona (19),ocorre atraves do atagque nucleofili-
co por parte do nitrogénio da enaminona d carbonila da difenil-
ciclopropenona (19) , com subsequente abertura de seu anel e forma-
cdo do intermedidrio (66) que por transferéncia de prdéton for-

nece a amida (67), estabilizada por conjugacao.
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@

NP o H

. “‘\H\. .
«H\ ‘\\H\N 0 0 M o

———

o

HL

(65) (o) " (66) (67)

Conforme foi citado na introducaoc, 0s heterociclicos do
tipo 1,5-diidro-2H-pirrol-2-onas sio obtidos através do  mesmo

atague inicial do nitrogénio sobre a carbonila de (19}, porém,

neste caso ndo houve a ciclizagdo devido, provavelmente, a fa-
trores eletrdnicos e porque O heterociclico esperado teria — uma
menor estabilidade que o composto de cadeia aberta (67) pelas
interagbes espaciais enﬁre a metila-do grupo mCOCH3 e ﬁma das

fenilas.

Na eluicdo com uma mistura de 5% de éter etilico emben-

zeno recuperou-se 9,7% de difenilciclopropenona.

Na eluicdo com uma mistura de 108 de éeter etilico em
pbenzeno obteve-se um sdlido castanho com ponto de fusao entre
227-2440cC, cuja recristalizacdo em cloreto de metilenoc e hexano
forneceu um sblido amarelo-claro que fundiu entre 237-240°C. O
espectro de 1V {espectro n?9) apresentou absorcdoes em 1720 cm_1
atribuida a carbonila de cetona, a 1645 cm"1 atribuida a

(N-C=C~C=0} e em 3240 cm"1 atribulda ao estiramento N-H.
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0 espectro de RMP, em CDClB, (espectro n%9) mostrou OS

sinais contidos na tabela 4, onde encontra-se:

- o multiplete em §(1,2-2,0), correspondente aos protons do a-

nel de seis,
- 0 singlete em 82,12, correspondente aos protons metilicos.

- o singlete largo em 86,0 correspondente ao proton sobre o ni-

trogénio.

- os singletes em 8(7,2 e 7,4) correspondente aos protons feni-

licos.

A partir dos dados de IV, RMP e do EM caracterizou-se O
composto como heterociclico "spiro" 1,5~diidro—4ﬁ~pirrol—4m-bna
(68) - esperado, obtido com rendimento de 22,0%, onde se veri-
fica uma menor interagao espacial que a "esperada para a pir- -

rolona-2.

(68)

0 espectro de massa apresentou o ion molecular em m/e
345(100%) e os fragmentos mais abundantes em m/e 302 (85,7%),
248 (60,3%) e 178(100%).

m/e 302 (M""~ CH4CO); m/e 248 (" "~ C.H,O)

De acordo com os dois mecanismos alternativos propostos
para a formacao das pirrolonas-4 nas reacdes entre cicloprope-
N (14) _ -
nonas e iminas , sugere-se gue a reag¢ao entre a enaminona

(65) e a difenilciclopropenona também se processe atraves do a-

taque nucleofilico do nitrogénio da enaminona ao carbeno-ceteno,
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tautdmero de valéncia proposto para a difenilciclopropenona,
que & deficiente em elétrons e possui um orbital vazio. Este a-
taque forma um carbanion que leva ao intermedidrio aziridina-

ceteno, cujo rearranjo leva ao composto (68).

s'-._ ﬁ/lYﬂ

ShL H '
- J ,] C
C 1
- O ,
S G _
)
(65) carbeno - ceteno

B
(68)

aziridina~ceteno

Ou entdo pela cicloadicao através da insercdo N,C devi-

J\@ﬁ'/

do a participacdo do tautdmero imino (65a) .

(65) ‘ ©5a)  (19)

OH\‘K\ !—<c
S

e T V.

(68)

aziriding - catenc
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Para confirmar a estrutura da amida (67), feé—se a hi-
drbdlise alcalina da megma; agitando-se por 5 1/2 horas, a tem-
peratura ambiente, a solucdo desta em KOH/EtOH (10%). Ao produ-
to bruto adicionou-se H20 e extraiu-se com cloreto de metileno,
sendo que da fase organica obteve-se um O0leo castanho que na
cristalizagao com cloreto de metileno e hexano forneceu um sO0-
lido castanho gue fundiu entre 90-106°9C. Este composto foi i-
dentificado coho a enaminona {65), a partir dos dados de Iv
(3290, 3140, 1620 e 1500 cmal) e do ponto de fusado (lit$4) 99~

1040C) , obtida com rendimento de 57,8%.

Na fase aquosa, apds um tratamento com HCI1, houve a
precipitacdo de um solido amarelo'que foi extraido com clorétO'
de metileno, fornecendo um sdlido castanho que fundiu entre 170-
1800C e gue a partir do espectro de IV, idéntico ao dé amostra
auténtica, e do ponto de fusdo (1it529’ 172,5-173°2C) pode ser
‘identificado como o acido a-~fenil-trans—cinamico {69), formado
com 59,2% de rendimento.

A hidrdlise basica de amidas ocorre segundo © mecanis-—
30
mo(. ):_

(67)

Irreversivel

_ )
H‘
o

(69}
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A seguir fez-se a esterificacdo do acido a-fenil-trans-
cindmico (69), colocando-se e refluxo por 12 horas uma solucao
de (69) em metanol e 2 gotas de dcido sulfirico. Apds a adigao
de bicarbonato de sodio e da extracdo com cloreto de metileno
obteve-se um Oleo castanho, cujo espectro de IV {espectro nQiO)
apresentou uma absorgao em 1720 cm"'1 atribuida a carbonila de
&dster. O espectro de RMP, em CCl,, (espéctro n?10) apreséntou
um singlete em 63,75, correspohdent@ aos protons metilicos, um
multiplete em 6§(6,9-7,4), correspondente aos protons fenilicos

e um singlete em 87,7, correspondente ao proton olefinico cis a

carbonila.

A partir destes dados o composto foi identificado como
o éster metilico (70) do acido a~fenil-trans-cindmico (69), ob-
tido com rendimento de 63,9%. Mostra-se a seguirc)mecanismo(31)

da reacdo.

H
H O y 407 i H
_ T
QMOH o R OH + CHOH ——> @ R % OH —
) ) ® | “CHy
. H

O-I-
© e, e
(70)
Apos a confirmacgdo de que além do heterociclico 1,5-

diidro-4H-pirrol-4-ona (68), a N-2-acetilciclohexen-1-, 2,3-di-
fenilacrilamida (67) também foi obtida como um dos produtos da

reagao entre (65) e (19), pode-se comparar a reatividade de (65)

-



52

. PP (13)
com as observadas jpara a enaminona ciclica (41a) e para as

enaminonas aciclicas (35&—0)(13) e (48, 50, 56, 58).

Desta forma verifica-se uma mudanca na reatividade de
(65) com relacdo a (41a), pois enguanto qﬁe 43% do heterocicli-
co 1,5—diidro~4H~pirrol-4~ona (42) e 5% do cicloaduto 2:1  (43)
foram obtidos na reacao com (41a)(13), somente 22% do heteroci-

clico (68) e mais 23,1% da amida (67) foram obtidos na reagao

com {(65).

A nao formagéo.de aduto 2:1 na reagado entre (65) e (19)
deve ter sido, provavelmente, devido a enaminona (65) apresen-

tar a conformagaoc fixa cis-s-cis, pois, conforme foi citado na
introducdo, nas conformacbes fixas trans-s-—trans de enaminonas
ciclicas ocorre uma maior deslocalizacdo eletrdnica do nitrogé-

nio para o oxigénio que pode explicar a formacao do aduto 2:1

(43).

Quanto a N-2-acetilciclohexen-1-, 2,3-difenilacrilamida
(67), verifica~se que sua formacdc inicia-se por caminho seme-
lhante ao da formagdo dos heterociclicos do tipo 1,5—diidro_2H-
pirrol-2-ona obtidos nas reacdes com as enaminonas . aciclicas
(35a~c)(13) ) (48, 507 56, 58), com conformag¢oes preferenciais'
cis45wcisAe também na reacdo com a enaminona ciclica (41$)(13);
Se a modificacao na distfibuigéo eletraniéa na enaminona
(41b)(13) gm:faﬁn@seﬂﬁtﬂﬁucosdevido a presenca da metilaA sobre
o  nitrogénio, associada a fatores espaciais modificaram sua
reatividade frente a D.F.C. {19) dando drigem ao heterociclioou
tipo 1,5-diidro-2H-pirrol-2-ona (44) , o mesmo pode ter aconte-
¢ido com a eﬂaminona (65) cuja modificacdo na distribuigao ele-
tronica por fatores eletfénicos decorrentes da presenca do gru—I

po alquila no C,. pode ter favorecido a formagao da pirrolo-
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na-2. Ou ainda, a conforma¢do fixa cis-s-cis pode ter modifica-
do a reatividade no senti&o de favorecer a formac¢do da pirrolo-
na-2, porém, ndo houve a ciclizacao mas a formagao do compdsto
de cadeia aberta (67) devido a fatores eletrOnicos e a intera-

cbes espaciais.

Apés ter observado que na reacao entre a enaminona(65)
e a difenilciclopropenona (19) obteve-se o heterociclico ' espe-
rado, a amida (67) e a nao formagao de éduto 2:1 e qde esta mo-
dificagéo na reatividade pode ter sido, provavelmente, devidoao
fato da enaminona (65) ser a—alquiléda e com gonformagéo fixa
cis-s-cis, decidiu-se trabalhar com a enaminona primaria (71)

. W

-a-substituida mas com conformacao fixa trans-s-trans. Agsim,
numa tentativa de confirmar se a modificacd@o na distribuigao e-
letronica devido a fatores eletronicos acarretados pela presenga
do grupo alquila no Ca' associada a fatores espaciais acar-
retam variacgdes nas reatividades das enaminonas frente a D.F.C.
{(19) , procurocu-se comparar a réatividade de (71) com a observa-

da para (41a)(13).

o
en M

A 3-amino, 2-metil, 2uciclohexeﬁ~1mona {71) foi prepa-

rada segundo a literatura{32)

. A seguir_uma solugdo de (71) e
(19) em tolueno foi mantida sob refluxo por 7 dias e o produto
bruto da reagdo foi cromatografado. Na eluicdo com benzeno ob-
teve-se um solido amarelo-claro éue fundiu entre 52-580C, e gue

foi identificado como difenilacetileno, obtido em 11,6% de ren~

dimento, através dos dados de IV(1600 e 1500 cm-q} e do ponto



54

de fusao {1it522’ 62-63,59C). Ainda na eluicdo com benzeno ocb-

teve-se um Oleo castanho que na cristalizacdo com cloreto deme—
tileno e hexano forneceu um sblido castanho-claro que fundiu
entre 235-2379C.

0 espectro de IV(espectro n®11) apresentou absorgdes em

1

1760 cm ' atribuida & carbonila de lactona e em 1725 cm"1 atri-

buida & carbonila de cetona.

0 espectro de RMP, em CF3COOH, {espectro n911) mostrou
os sinais contidos na tabela 3, onde encontra-se:-
- 0 dublete em 61,23, com J=8Hz, correspondente aos protons me-

tilicos que acoplam com o proton do anel de seis.

- o mltiplete em §(2,1-2,8), correspondente aos demais  protons

do anel de seis.

- 0 quarteto em 683,23, com J=8Hz, correspondente aco proton so-
bre o anel de seis que acopla com os protons metilicos adja-

centes,

A partir dos dados de 1V, RMP e do EM, identifica-se o

composto como a lactona (72), formada com rendimento de 5,6%.

@
(72}

O espectro de massa apresentou o ion molecular em m/e

332(100%) e os fragmentos mais abundantes em m/e 262(38,3%) e

em 178{33,3%).
+ .
m/e 262(M" ° - CyHLO) .

A farmacdo da lactona (72) se sugere que tenha sido co-
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mo a formacgdo da lactona (53), isto &, atraveés de um ataque nu-
cleofilico inicial por parte do oxigénic da enaminona d& carbo-
nila da D.P.C. (19), passando pela enamino-lactona cujo equili-
brio tautomérico leva a imino-lactona que em presenca de peque-—

na quantidade de agua se hidrolisa dando a lactona (72) e amo-

nia.
2>
'8
() M
enaming-lactona
@ 0 D 0 N
e »
tautom
chon — 0 + HhHy

AN
H=2 (72)

imino- tactong

Na eluicdao com uma mistura de 2% de éter etilico emben-
zeno recuperou-se 3,4% de difenilciclopropenona (19) e na elui-

¢do com éter etilico recuperou-se 16% da enaminona (71).

A baixa reatividade da enaminona (71) frente a D.F.C.
(19}, quanto a formacgdo ée heterociclico, comparada a reativi-
dade observada para a enaminona (4Ta)(13) pode ter sido, prova-
velmente, devido a presenca da metila como substituinte do Ca,_
ja que ambas sdo primirias e possuem a mesma conformacdo fixa trans-s-trans.
A modificacdo na distribuicdo eletrfnica devido a fatores
eletrdnicos decorrentes da presenéa da metila no Ca asso-

ciada a fatores espaciais pode ter favorecido a formacao da

pirrolona-2, conforme parece ter acontecido com a enaminona{65).
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Assim, se poderia esperar a obtencao de - heterociclico
tipo 1,5-diidro-2H-pirrol-2-ona, porém, o proprio grupo metila
impossibilita sua formacgao devido a fatores eletrdnicos e intee

ra¢bes espaciais.

Por outro lado, esta mesma modificagao na distribuicdo

eletronica devido a fatores eletrdnicos decorrentes da presenca
da metila no Ca associada a fatores espaciais ndo alterou - sua
reatividade quanto a formacdo da lactona (72) , que ocorre atra-
vés do ataque nucleofilico inicial de seu oxigénio & carbonila
da D.F.C. (19), haja visto que se observa o mesmo comportamento.
para o oxigénio da enaminona ({1a)‘13) na formacdo do adulto 2:1

(43).
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Tendo em vista que as modifica¢des na distribuicdo ele-

)(13)

tronica da enaminona (41b por fatores eletrdnicos devido a

presenga da metila, substituinte do nitrogénio, associadaseifaQ
tores espacials levaram a obtengao da 1,5-diidro-2H-pirrol-2-ona
(44) e que modificag¢Oes nas distribuigdes eletrdnicas da enami-—
nonas (65) e (71) devido a fatores eletrdnicos decorrentes da
presenca de grupos algquila nos Ca' associadas a fatores espa-
ciais podem ter favorecido a formacdo de pirrolonas-2, as quais
parecem ndo ter sido obtidas por fatores eletrdnicos e intera-

¢Oes espaciais; procurocu-se trabalhar com a enaminona (73).

Desta forma, sendo a enaminona (73) secundaria e com
conformacdo fixa trans-s-trans como a enaminona (41b), a compa-
racdo entre suas reatividades pode vir a conf}rmar que a pir-
rolona~2 nado foi formada na reacdo entre (71) e (19) devido a

fatores eletrdnicos e interagdes espaciais causados pela pre—

senca da propria metila.

Assim a 3~benzilamino, 2-metil, 2-ciclohexen-1-ona (73)
foi obtida através de adéptagéo do método de preparagéo’da 2w
metil, 3—N—(8~feniletilamino)uciclop@nt—Z—en~1—0na(33), sendo
que uma solucgao de anetil, 1,3-ciclohexanodiona, benzilamina
em benzeno seco e acido p-toluenossulfdnico, como catélisador,
foi mantida sob refluxo por 9 horas coleténdouse agua em Dean-
Steark. Um sdlido amarelo com ponto de fusio entre 135—170@0
precipitou quantitativamente com o resfriamento da solugdo e a

recristalizacao do mesmo em cloreto de metileno e hexano forne-

ceu um sOlido amarelo-claro que fundiu entre 165-1680C,

O espectro de IV, idéntico ac do solido anterior, (es-
pectro n?12) apresentou absorcdes em 1585 o 1525 cn | atribui-

das a C=C-C=0 e em 3250 cm_1 atribuida ao estiramento N-H.
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0 espectro de RMP, em CDCl3, (espectro n?12) mostrou os

sinais contidos na tabela 4 onde encontra-sgse:-—

o singlete em §1,77, correspondente aos prétons metilicos.

- o8 multipletes em §(1,8-2,2) e (2,2-2,6)}, correspondentes aos

protons do anel de seis.

- o dublete em 84,47, com J=6Hz, correspondente aos prdotons me-
tilenicos do grupo -CH2-® gue acoplam com o proton sobre o
‘nitrogénio.

- 0 singlete largo em 65,1, correspondente ao proton sobre o

nitrogénio.

o singlete em §7,33, correspondente aos prdtons fenilicos ~ do

. grupo —CH2¢.

A partir dos dados de IV, RMP e do EM, identificou-se o

composto como a enaminona (73) obtida quantitativamente.

?/ﬁxg
{73) H

O espectro de massa apresentou o Ion molecular em n/e

215(91,1%) e o fragmento’mais abundante em m/e 91{(100%).

<::)_
m/e 91

A sequir, uma solugdo de‘(73) e (19) em tolueno foi re-

fluxada por 5 dias, sendo que o espectro de IV do produto bruto

1

apresentou absorg¢oes intensas (1850 e 1640 cm™ ') da difenilci-



60

clopropenona. A solugdo foil mantida sob refluxo por mais 2 dias

e o produto bruto da reagao foi cromatografado.

Na eluicao com benzeno obteve-se um s0lido amarelo-cla-
ro com ponto de fusaoc entre 56-61°C e gue a partir do espectro
de IV (1600 e 1500 cm“1) e do ponto de fusao (litfzz) 62-63,5°0
foi identificado como difenilacetileno obtido em 36,2% de renw

dimento.

Ainda na eluicdoc com benzeno obteve-se um Oleo casta-

nho gque na cristalizac¢do em cloreto de metileno e hexano for-

neceu um s6lido castanho-claro que fundiu entre 235-237°C e cu-

jo espectro de IV mostrou-se idéntico ao da lactona (72), que

aqul foi obtida com rendimento de 5,5%.

Nas eluigbes com uma mistura de 5% de éter etilico em
benzeno recuperqu-se 28,9% de difenilciclopropenona e com eter

etilico 40,9% da enaminona de partida.

Considerando-se que as enaminonas (50)9(56), com subs~
tituintes volumosos sobre o nitrogénio, apresentaram a mesma
reatividade frente a D.F.C. (19) gque as oﬁservadas preliminar-
mente para as enaminonas (35a—c}(13}, esperar-se-ia na reagao
entre {(73) e (19), caso esta nio fosse a-alquilada, gque o mes-
mo ocorresse e assim apresentasse a mesma reatividaae observada

para (41b)(13).‘

Desta forma, apOs verificar-se que além de obter-se di-
fenilacetileno recuperou-se difenilciclopropenona e enaminona de

partida, conclui-se que fatores eletrdnicos e interagoes espa-

ciais devido a presenca do grupo metila, provavelmente, impos-

sibilitaram a formacdo da pirrolona-2.

Com base no resultado obtido para a reacdo com a ena-
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minona (73), a reacao com a enaminona (74) ficou mais a titulo
de confirma-lo, pois se fatores eletrénicos e interagoes espa-
ciais devido a presenca do grupo metila, provavelmente, impos-
sibilitaram a formacao da pirrolona-2, possiveis variagoes na
reatividade devido a diminuicdo do tamanho do anel, provavel-

mente, ndo poderdo ser observadas.

A 3-benzilamino, 2-metil, 2-ciclopenten-i-ona (74), foi
também obtida pela adaptacdo do método de preparacado da 2-metil,
3—N—(aneniletilamino)—ciclopent-zwen—1—ona(33), sendo que uma

solucdo de 2-metil, ciclopentanodiona, benzilamina em benzeno

seco e Acido p-toluenossulfdnico como catalizador, foi mantida

sob refluxo por 9 horas, coletando-se adgua em Dean-Steark.

Um sélido amarelo com ponto de fusdo entre 98 - 1320C
precipitou guantitativamente com © resfriamento da solucdo e a
recristalizacio do mesmo em cloreto de metileno e hexano forne-
ceu um sélido branco com ponto de fusao entre 124-135°C.

O espectro de IV, idéntico ao do s0lido anterior, (es-

1

pectro n?13) apresentou absorcdes em 1595 e 1565 cm atribui-

das a C=C-C=0 e em 3185 cm"1 atribuida ao estiramento N-H.

O espectro de RMP, em CDClB, (espectro n?13) mostrou os

sinais apresentados na tabela 4 onde encontra-se:-
- o singlete em §1,65, correspondente aos protons metilicos.

~ o multiplete em §(2,2-2,7), correspondente aos protons do a-

nel de cinco.

- o dublete em 84,5, com J=6Hz, correspondente aos protons me-

tilénicos do grupo —CH2¢ que acoplam com o proton sobre o ni-

trogénio.

- o singlete largo em §6,0, correspondente ao proton sobre oni-
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trogénio.

- o singlete em 67,33, correspondente aos protons fenilicos do

grupo —CH2¢ .

A partir dos dados de IV, RMP e do EM o composto foi
caractetizado como 3-benzilamino, Z2-metil, 2~ciclopenten~1—ona

(74) obtido quantitativamente.

A seguir, uma solugao de (74) e (19) em toluenc foiman-
tida sob refluxo por 7 dias e o espectro de IV do produto bruto
da reacac apresentou somente as absorc¢des caracteristicas dos

dois reagentes (3185, 1850, 1640, 1595 e 1565 cm™').

NG
l
(74) H
E desta maneira observa-se a baixa reatividade da ena—
minona (74) frente a D.F.C. {19}, confirmando-se que a pirrolo-
na-2, provavelmente, ndo tenha sido formada devido a fatores e—

letrdnicos e a interacdes espaciais acarretados pela presenga

do grupo metila.



63

2.2.2. ReacOes entre D.F.C. (19) e as enaminonas (75}, {76) ,

a—alquiladas e com dupla exociclica:

Nao tendo sido possivel isolar a - 2-(1-aminoetilideno)
ciclohexanona ({64), isOmero da enaminona (65), trabalhou-se com
a 3,4-diidro-1(2H)-naphtalenona, 2-(1-aminoetilideno)-(75) onde
procurou-se'verificar se a variacdo da posigdo da dupla ligacdo
C-C, com relacéo‘a (65), acarretaria mudanga‘ na reatividade
frente a difenilciclopropenona (19) e se o fato desta ser o-
alqﬁilada acarretaria variacao na reatividade com relacdo a ob-

servada para a enaminona aciclica (48).

Desta forma, através da adaptacdo do método de prepara-
cdo da 1-fenil-3-amino-2-buten-1-ona (48}(34) é fim de obter a
3,4~-diidro-1(2H}-naphtalenona, 2-(1-aminoetilideno)-(75), man-
teve-se sob refluxo por 3 1/2 horas uma solucido de 2-acetil~i-
tetralona em NH,OH concentrado. Na extracdo do produto bruto da
reagdo com cloreto de metileno obteve-se um 6leo verde cuja
cristalizacdo em cloreto de metileno e hexano forneceu um s0li-
do verde que fundiu entre 120-122°C. O espectro de IV (espectro
n®14) apresentou absorgdes em 1615 e 1595 cm™ | atribuidas a

(C=C-C=0) e as bandas de estiramento N-H em 3315 e 3155 cm_1

O espectro de RMP, em CDC13, (espectro n?14) mostrou oS

sinais contidos na tabela~4, onde encontra-se:-
- 0 singlete em 82,01, correspondente aos protons metilicos.
—- o multiplete em §(2,4-3,0), correspondente aos protons do a-

nel de seis.

- 0 sinal largo em 6(3,4-5,8), correspondente ao préton so-

bre o nitrogénio.

o multiplete em &§(7,0-7,5) e (7,8-8,2), correspondente aos
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protons fenilicos.

- 0 sinal largo em 6(8,0-11,0), correspondente ao proton so-
bre o nitrogé@nio, que faz ponte com o oxigénio da carbonila,

sendo mais acido, e portanto deslocado para campo mais baixo.

A partir dos dados de IV, RMP e do EM, identificou-se o
éélido obtido como a 3,4—diidrb—1—(2H)unaphtalenona, 2—(1-ami-~

noetilideno}-(75), formada com rendimento de 95,1%.

wh .. H
& N

(75)
O espectro de massa apresentou o ion molecular em m/e

187(100%) e o fragmento mais abundante em m/e 145(25,1%).

m/e 145{M" - C HN) .

2

Em seguida decidiu~se colocar uma solucdo da enamino-
na {75) e difenilciclopropenona (19) em tolueno sob refluxo;por
3 1/2 dias, a fim de comparar sua reatividade com a observada
para a enaminona aciclica (48), sendo gue o espectro de IV do
produto bruto apresentou absorcdes intensas em 1850 e 1640 cm_1

caracteristicas da difenilciclopropenona.

Desta forma verificou-se a menor reatividade da enami-
nona (75) em relagcdoc a enaminona (48) , que durante um mesmo pe-

riodo sob refluxo em tolueno forneceu 51,5% do heterociclico

(49).

A solucdo foi entdo levada a refluxo por mais 2 1/2
dias, sendo que os dados de IV e de RMP, da mistura ndo carac-
terizada, indicaram somente a presenca dos dois reagentes, in-

dicando assim sua baixa reatividade frente a D.F.C. (19).
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O fato da enaminona (75) ser a-alquilada pode ter favo-
recido a formacdo da pirrolona-2 como parece te£ ocorrido nas
reagoes entre as enaminonas (65}, (71), (73) e (74} e a D.F.C.
"{19), onde as modificacdes nas distribuigBes eletronicas, por
fatores eletrénicos devido a presenca do grupo alguila no Cor as-
sociadas a fatores espaciais podem ter favorecido a formacdo das

pirrolonas-2 correspondentes.

Por outro lado, a nao obtencdo da pirrolona-2 e ou 4
pode ter sido, provavelmente, em funcdo da dupla exo que ao

transformar-se em ligagao simples, na cicloadicdo que levaria a

estes produtos, acarretaria grandes interacdes estereceletréni-

cas entre os dois anéis.

Com relagéo as modificagoes na distribuicido eletrdnica
acarretadas pelos efeitos eletrdnicos do grupo fenila, substi-
tuinte da carbonila, acredita-se que estas nio tenhan deterﬁiu
nado a baixa reatividade.da enaminona (75) frente a difenilci-
clopropenona (19), haja visto que as mesmas nio alteraram a rea—

tividade da enaminona aciclica (48).

Portanto, o fato da énaminona (75) ser a—éubsti-
tuida pode ter modificado a reatividade no sentido de favorecer
a formacao da pirrolona-2, conforme acredita-se tenha ocorrido
nas reagoes com as enaminonas o-substituidas {65}, (71), (73) e

(74}, mas devido a fatores eletrdnicos e interacdes espaciais a
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mesma nao foi obtida.

A sequir o estudo da reatividade da enaminona (76) fren—- .
te a difenilciclopropenona (19) foi feito com o objetivg de
verificar se a diferente posigdo da ligacao dupla C-C e a dimi~
nuicao do tamanho do anel acarretariam mudancas na reatividade
relativamente a observada para a enaminona (65) e se somente a
variac¢dao do tamanho do anel implicaria emmudancas na reativida-

de relativamente a observada para a enaminona (75).

Na preparacao da 2-(l1-aminocetilideno) ciclopentanona
. - . 35 -
(76) seguiu~-se o método da llteratura( ), porem, usou-se  uma

menor quantidade de solvente. Assim ao cromatografak-se 0 pro-
duto bruto da reacdoc, obtido da fase organica, obteve-se na e-—
luicdo com éter etilico um Sleo laranja‘cujo espectro de IV {es-
pectro n?15} apresentou absorcdes em 1740 cm"1 atribuida 3 car-

bonila de éster e em 1720 cm“‘E atribuida a carbonila de cetona.

O espectro de RMP, em CC14, (espectro n?15) mostrou os

sinais apresentados na tabela 4, onde encontra-se:-

- 0 triplete centrado em 61,23, com J=7Hz, correspondente aos
protons metilicos, do grupo CH,CH,0-, que acoplam com os pré-

tons metilénicos adjacentes.

~ 0 multiplete em §(1,4-1,8), correspondente aos protons meti-

lénicos (e).

- 0 singlete em §2,1, correspondente aos protons metilicos do

grupo CH,CO.

3

- O multiplete em §(2,2-2,6), correspondente aos protons meti-

lénicos adjacentes as carbonilas.

- O quarteto em 84,07, correspondente aos protons metilénicos,

do grupo CH3CH,0~, que acoplam com os protons metilicos adja-
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centes.

Através dos dados de IV e do RMP, chegou-se ao 5-ace-
til, pentanoato de etila (77), obtido em 10,7% de rendimento e
que fol formado por uma retro-claisen devido a participacao do

solvente.

2779

0 0
. . _
" (77)
A 2—(1—aminoetilideno) ciclopentanona (76) foi chtida

também na eluicdo com éter etilico em 23,5% de rendimento.

N

_H

(76}

A fim de confirmar-se a estrutﬁra do composto {(77), féz-
se o0 teste de caracterizacdo do grupo funcional carbonila(36),
reagindo-o com 2,4-dinitrofenilhidrazina e obtendo-se um sdlido
laranja com ponto de fusi3o entre 95-105°C. Na recristalizacdo
com‘cloreto de metileno e'ﬁexano obteve~se um sélidolaranjacém
ponto de fusao entre 103;1060C, cujo espectro de IV (espectro

n®16} apresentou absorcdes em 1735 <:m“1 atribuida 3 carbonila

de ester, em 1630 cm"T atribuida 4 C=N e em 3315 cm“1 atribuida.

ao estiramento N--H,

A partir dos dados de 1V e do EM, a estrutura (78) foi
proposta para o produto da condensagéo(37) entre a 2,4-dinitro-

fenilhidrazina e o composto (77).



68

0
(77
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R (78}

O espectro de massa apresentou o ion molecular em m/e

352(33,3%) e o fragmento mais abundante em m/e 307 (59,3%).

NOz

2
1

i
H o0

mfe 307

A seguir, uma solucdo de 2-{1-aminoetilideno) ciclopen-
tanona (76) e difenilciclopropenona (19) em tolueno foi mantida
sob refluxo por 6 1/2 dias. O espectro de IV do produto bruto
apresentou somente as absorcdes caracteristicas dos dois rea~
gentes. A solucao foi mantida sob refluxo por mais 2 dias e o
produto bruto foi entio cromatografado. Na eluigdo com benzeno
obteve-se um so0lido amarelo-claro que foi identificado como di-
fenilacetileno, através do ponto de fusao 57-61,50C (llt(zz)
62-63,5°C) e do IV (1600 e 1500 cm"1), formada em 33,9% de ren-
dimento. Na eluicdo com uma mistura de 7% de éter etilico em

benzeno recuperou-se 48,5% de difenilciclopropenona. Na eluicio
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com uma mistura de 25% de éter etilico em benzeno recuperou-se

40,0% da enaminona (76).

A enaminona (76) se mostrou pouco reativa frente a D.F.
C. (19), pois alem de 33,9% de difenilacetileno, da recuperacdo
de 48,5% de (19) e de 40% de (76}, obteve-se somente mistura

complexa nao identificada.

As modificacdes na distribuicdo eletrdnica da enaminona
(76) por fatores eletrdnicos decorrentes da presenga do. grupo alqui-
1la no Ca' associadas a fatores espaciais tambem podem ter

favorecido a formag¢dc da pirrolona-2, assim como a ndo obtencao

da mesma pode também ter sido, provavelmente, em fungdo da du-
pla exo que ao transformar-se em ligac¢do simples, na cicloadi-
¢do que levaria a pirrolona-2, acarretaria grandes interacodes

estereoeletrdnicas entre os dois anéis.

O fato da enaminona (76) ter o anel de cinco membros po-
de também ter contribuido para a diminuic¢ao de sua reatividade,
porém, para uma confirmag¢io seria necessario compara-la com a
reatividade da enaminona (64), isdmero de (65), onde atnica di-

ferenca estrutural seria o tamanho do anel, mas a enaminona (64)

ndo pode ser isolada.

GNICAMP
BIBLIOTECA CENTRAL



70

L=t L=c \uﬂl\\ﬁ/\Lﬂﬂ\\OI(\\o
(ur) (w) (1) (b)), (s)  (o=d)ozLl % ¢ T q
(0=D) 0¥LL |
Y100 8 L=-p1 9'z-2'2 £zl L0’ % L’z (~%Hd-)ocez LL
]
H
9=p vo |
(obxeT ‘s) (s) (®) (w) (5)  (0=0-2=0)5951 ~ q
(0=D-D=D) 5651 .
€1oad 0'9 €€ L S’y L'z-z'c  §9'L  (H-N)S8LE 0 vL
@
9=r ﬂ q
(obaet ‘s) (s) (p) (ur) {s)  (0=D-D=D)Gzs!l PO q
9‘g-z’e¢ (0=D~-0=D) 585l . q
€10a0 L’g €€l L Ly'¥ z'z-8'L  LL'L  (H-N)oOSZE 0 €L
(obxeT (obxeT )
‘1euts) ! Teuts) (u) (u) (s). {0=0-0=D) G651 . 3
. z2’8-8'L {0=0-0=D)GlL9l
0
®10a0 0‘11-08  8‘S-¥'€  SL-0’L 0'¢-¥'Z 10‘T  (H-N)GSLE LN
p @
93 UDATOS ) o) 5 q - (H-N)glgeg SL
{(zr) (¢} ODIWIND OINIWVDOISAA ﬁviEUubH OLS0dk0OD

v YIddVl



71

2.2.3. Reacdo entre D.F.C. (19) e a enaminona (80), a-alquilada

com dupla exo e com o hidrogénio como substituinte do CB'

Com o objetivo de verificar se a presenga da dupla 1i-
gacdo exo além das modificacdes na distribuicdo eletrdnica devi-
do a presenca do hidrogénioc sob o CB e a fatores eletrdnicos -
decorrentes da presenca do grupo alguila no Ca’ associadas a fa-
tores espaciais acarretariam variacdes na reatividade das ena-
minonas ciclicas, trabalhou-se com a mistura cis, trans-amino-

metileno-ciclohexan-2-ona (80).

A mistura cis, trans-aminometileno-ciclohexan-2-ona (80)

foi preparada segundo a literatura(38'39)

, sendo que detectou-~
se uma maior proporgdo do isdmero cis (80a) através dos dados de

RMP, en CDClS, que apresentou:-—

- o singlete largo em &§5,0, correspondente aos protons schre o

nitrogénio,

- o triplete largo em 66,7, com J=11Hz, correspondente ao pro-
ton olefinico trans a carbonila que acopla com os dois  pro-

tons sobre o nitrogénio. -

- o triplete largo em 67,6, com J=11Hz, correspondente ao pro-
ton olefinico cis & carbonila que sofre desblindagem e é& des-
locado para campo mais baixo e gque também acopla com os dois

protons sobre o nitrogénio.

sH . oH
O 0 H
H
(80a) ] (80b)

0 uso de DZO confirmou gque os protons olefinicos cis e
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trans 3 carbonila estdo acoplados com os protons sobre o nitro-
génio. No espectro tirqdo'com duas gotas de DZO' os sinais em
56,7 e 7,6 que apareciam como tripletes largos passaram = para
singletes enquanto que o sinal em 65,0 gque aparecia como um
singlete largo, correspondente aos protons sobre o nitrogénio,

desapareceu.

A sequir uma solucgac da mistura (80) e (19) em tolueno
foi mantida sob refluxo por 5 1/2 dias. O produto bruto foi cro-
matografado e na eluigao com benzeno obteve-~se um sdlico amare-~

lo-claro que fundiu entre 55-60,5°C, A partir dos dados de IV

{1600 e 1500 cm’i) e do'ponto de fusao (1it§22) 62~63,59C) este

s6lido foi identificado como difenilacetileno obtido com ren-

dimento de 9,3%.

Na eluicdo com uma mistura de 5% de éter etilico emben-
zeno recuperou-se 7,3% de-difenilciclopropenona e na eluigdo com
-éter etilico obteve-se cristais e oleo amarelos, cuja recrista-
lizacdo em cloreto de metileno e hexano forneceu um sdlido bran-
co que fundiu entre 171-174°C e cujo espectro de IV apresentou
absorg¢des em 3040 cm” atribuida ao estiramento O-H e em 1680

em™ 1 atribuida 3 C=C-C=0,

O espectro de RMP, em CDClB, apresentou um multiplete
em §(6,9~7,6) ~ correspondente aos protons fenilicos, um  sin-
glete em §7,97 - correspondente ao proéton olefinico cis a car-

bonila e um singlete largo em §10,5 correspondente ao proton &-

cido.

A partir dos dados de IV, RMP, do EM e do ponto de fu-

- {29) '
sao (lit. 172,5-173°C), o composto foi identificado como o &-

cido a-fenil-trans-cindmico (69), obtido com rendimento de

13,8%.
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O espectro de massa apresentou o ion molecuar em m/e
224(21,1%) e os fragmentos mais abundantes em m/e 179(79,4%) e

em m/e 178{(100%).

.
H
\O)H/Le
g
(69)

A formacdo do acido (69) se sugere gque tenha ocorrido
através da hidrolise da amida - (81), - enquanto que esta
pode ter sido obtida pela reacdo entre D.F.C. (19) e a enaming=

na (80) através de mecanismo gque poderia levar a pirrolona-2

conforme observou-se na obtencac da amida (67).

(80

Desta forma parece que nesta reacgao ° foi favo-
recida a formacao da pirrolona-2 correspondente, devido as mo-
dificacOes na distribuicdo eletrdnica da enaminona (80) por fa- -
tores eletrdnicos decorrentes da presenca do grupo alquila no Cy- DPa
mesma forma que nas reacgdes entre (75), (76) e {(19), a 5btengso

da pirrolona-2 nao fqi possivel devido, provavelmente, a pre-
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senca da dupla exo que ao transformar-se em ligagdo simples, du-
rante a cicloadicdo, implicaria em grandes interacbes estereoce-
letrdnicas entre os dois anéis; ja que as modificacOes na dis-
tribuicdo eletrdnica da enaminona devido a presenca do hidrogé-
nio como substituinte do CB niao deveriam alterar sua reativida-.
de frente a D.F.C. (19), conforme foi observado na reacdao com a

enaminona (58).
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TABELA 6 - Porcentagens de enaminonas e difenilciclopropenona

recuperadas nas reacoes efetuadas em refluxo de to-

lueno.
reacao % enaminona % difeﬁilciclopropenona
19 + 48 ' - | -
19 + 50 | - - .
19 + 56 - _ | 5,8
19 + 58 - ' 12,1
19 + 60 | - 34,0 |
19 + 61 - - 14,5 %
19 + 63 24,6 60,7
19 + 65 - 9,7
19 + M 16,0 3,4
19 + 73 40,9 | | 28,9
19 + 76 40,0 | 48,5
19 + 80 - | . 73,0

Obs.: - Nas reacgoes entre as enaminonas (74), (75) e D.F.C.{19),
os espectros de IV dos produtos brutos apresentaram soO-
mente as absorg¢des caracteristicas dos reagentes.
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Tendo em vista os daaos dés tabglas 5 e 6, se verifica
que as reacOes entre a D.F.C.(19) e as enaminonas aciclicas(48),
{50) e (56) mostraram ser um caminho sintético‘conveniente para
as 5~funcionalizadasu1,5—diidro-2H—pirrol—2—on§s, concluindo-se
que as modificagées na distribuicgdo eletrdnica da enaminona(48)
pelos efeitos-eletrénicos doadores da fenila, substituinte da
carbonila, e as modificacOes nés distribuig¢les eletronicas = das
enaminonas (50), (56) por fatores eletrdnicos associadas a.fa-
tores espaciais devido ao substituinte do nitrogénio nZo alteraram suas

reatividades frente a D.F.C. (19), levaram sim a formagéo<ﬁapé—

quena quantidade da lactona (53} na reacao com a enaminona (50),
conforme reatividade observada para o oxigénio das enamirnonas

(35b), (41a) e {41Db).

A 5-funcionalizada-1, 5-diidro-2H-pirrol-2-ona foi tam-
bém obtida na reacdo entre a enaminona aciclica (58) que possui
o hidrogénio como substituinte do C5 e a D.F.C. (19), porém es-
ta reacgao nao € um caminho sintético conveniente para a obten-

ci30 deste heterociclico devido ao baixo rendimento alcangado.

Por Qutro lado, as modificagées nas distribui¢des ele-
tronicas das enaminonas (61) e (63) pelos efeitos eletronicos
captores do grupo uCOOCHB, éubstituinte do Ca, alteraram suas
reatividades frente a D.F.C. (19}, sendo que na reagao com a
enaminona (61) obteve-se o dimerc da difenilciclopropenona (62)
devido a participagdo da mesma no mecanismo da reagdo; enquanto
gue a enaminona (63) nao teve o mesmo comportamento devido, pro-
vavelmente, a fatores eletrOnicos associados a fatores espa-
ciais decorrentes da presenca de substituinte volumoso sobre o

nitrogénio.

Quanto as enaminonas ciclicas, a 5~funcionalizada-1,5-

L]
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diidro-4H-pirrol-4-ona foi obtida somente na reagao entre (65)
e a D.F.C. (19), onde as modificag¢des na distribuicdo eletrdni-
ca da enamincona por fatores eletrénicosckmonfmtasdagxeaawade
grupo alquila no qua,talvez, a conformagdo fixa cis-s-cis parecem
ter favorecido também a formagdo de 5-funcionalizada-1,5~-diidro
~2H-pirrol-2-ona, porém, foi obtido o composto de cadeia aberta
(67) porque fatores eletronicos associaaos a interacgoes éspaq

ciais, provavelmente, impediram a ciclizagao.

Da mesma forma, as modificacOes nas distribuicdes . ele-

tronicas das enaminonas (71), (73), {(74), (75), (76) e (80) por

fatores eletrdnicos decorréntes da® presenca de grupos- alguila
nosC_, associad&s a fatores espaciais podem ter favorecido . a
formacdo das respectivas 5-funcionalizadas-~1,5-diidro-2H-pirrol
—-2-onas. Estes heterociclicos nado foram obtidos nas reagodes en-
tre as enaminonas (71}, (73), (74} e a D.F.C. (19} devido, pro;
vavelmente, a fatores eletronicos da metila associados a inte-
ragoes espacials, enquanto gue nas reacgoes entre {19) e {75),
{76), (80) os mesmos néo foram obtidos devido, provavelmente,
a presenca das duplas exo gue ad se transformarem em simples

implicariam em grandes interagdes estereoeletronicas.

Apenas foi possivel obter pequena quantidade da lacto-
na (72) nas reacdes entre as enaminonas (71) e {(73) e a D.F.C.

(19).

Com este trabalho esperamos estar contribuindo para a
elucidagao de alguns aspectos da quimica dos sistemas envolvi-

dos.
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CAPITULO IIX

PARTE EXPERIMENTAL

Consideragoes Gerais:

Os espectros de RMP foram obtidos em instrumento Varian
T-60, utilizando-se tetrametilsilano como referéncia interna.Os
deslocamentos quimicos foram registrados em unidades de ppm e

as constantes de acoplamentos em Hz.

Os espectros de absorcao na regiao do infravermelho fo-
ram registrados em instrumentos Perkin Elmer modelos 337 e 339-B
e em instrumento Jasco modelo A-202. Estes espectros foram' ob-
tidos em pastilhas de KBr (1,0 - 2,0% de‘cqmposto) cu na forma
de filme sobre placas de NaCl. As absorgoes -em 1944 e 1028 cm_l'

ou 1601 em T de um filme de poliestireno foram utilizadas como

referéncia.

Os espectros de massa foram obtidos numespectrometro de

massa Varian modelo MAT 311-A.

Os pontos de fusao foram determinados -em aparelhagem
Mettler FP5 e Reichert (placa de aguecimento acoplada emmicros-
copio).

Para as separagles cromatograficas foram utilizadas si-

lica gel 0,05 - 0,2 mm (Carlo Erba RS) e Florisil 100-200 Mesh

Sigma nas quantidades especificadas.
Os solventes, quando nao for especificado, foram sol-
ventes previamente destilados no laboratério.

Para og calculos do rendimento das reacdes feitas com a

D.F.C. foram consideradas as quantidades molares recuperadas da mesma.
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- Preparacao da l-fenil, 3-amino, 2-buten-l-ona (48)(18),

Uma solucao de 1,000g (6,173 mmol) de l-benzoilacetona
em 15 ml de hidrdxido de amoOnio concentrado foi mantida sob re-—
fluxo por 3 horas. A solugao permaneceu a temperatura ambiente
durante o fim de semana e entado, a miétura foi extraida(uﬂnclo—

reto de metileno, seca com MgSO, e filtrada. A evaporagao do

4 .
solvente a vacuo forneceu 0,642g (3,988 mmol, 64,6%) de 1-fenil,
3-amino, 2-buten-l-ona (48) - cristais laranija com ponto de fu-

sao 146,7-1480C. O espectro de IV mostrou-se idéntico ao de

0,396g de cristais brancos com ponto de ‘fusao 142,2~143,20C,

(18)

(1it. 1430C), obtidos na recristalizacao com cloreto de me-

tileno e hexano.

TV (KBr) : - 3320 (N-H); 3170 (N—H);: 1650(C=C-C=0); 1610(C=

Cc-C=0).

- Reagﬁo entre 1l-fenil, 3-amino, 2-buten-l-ona (48) e difenil-

ciclopropenona (19) em toclueno:

Uma solucao de 0,322g (2,0 mmol) de l-fenil, 3-amino,
2-buten-l-ona e 0,414g (2,01 mmol) de difenilciclopropenona em
15 ml de tolﬁeno (Merck, p.a.) foi mantida soﬁ refluxo por 3
1/2 dias. A seguir evaporou-se © solvente a vacuor obtendo-se
0,693g de Oleo castanho. A cristalizagao em cloreto de metileno
e éter etilico forneceu 0,378g (1,03 mmol, 51,5%) do heterocicli-
co 1l,4~diidro-2H-pirrol-2-ona (49) - cristais brancos com pon-

to de fusao entre 178-1790C.
IV(KBr) :—= 3435(N-H); 1690(C=0): 1680(C=0).

RMP(CDC13):~ § 1,65 (s, 3H); 3,3(qAB, 14, J=8Hz); 7,0~
8,0(m, l6H).

EM:~ m/e 367(M*-, 19,6%), 248(60,9%); 45(100%).
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- Reacdo entre acetilacetonato de terc-butilamdnio (54}(21) e

difenilciclopropenona (19) em tolueno:

Uma solugdo de 0,311g {1,798 mmol) de acetilacetconato
de terc-butilamdénio e 0,413g (2,005 mmol) de difenilcicloprope-
nona em 15 ml de tolueno (Merck, p.a.) foi mantida sob refluxo
por 2 1/2 dias. A sequir, evaporou-se o solvente a vacuo Obteﬁ—
do-se 0,499g de Oleo, cujo espectro de IV apreséntou banda in-
tensa de absorc¢do da difenilciclopropenona. A solucao fol man-
tida sob refluxo por mais 2 1/2 dias, adicionando-se a . mesma

0,225g9 de sal (57), pois parece que © mesmo sublimou na evapo-

racdo do solvente. O solvente fol evaporado a vacuo obtendo-se
560 mg de Oleo castanho. A cromatografia em silica-gel (26g de
silica em coluna de 60 cm de comprimento e 2,5 cm de diametro),

forneceu:

- na eluicdao com benzeno, 0,055g (0,309 mmol, 20,1%) de dife-
nilacetileno - cristais amarelos-~claros com ponto de fusao
61-652C, (lit!22) 62-63,59C). O espectro de IV mostrou-se i-

déntico ao da amostra auténtica.

- e ainda na eluigido com benzeno, 0,046g (0,165 mmol, 10,8%) de
N-tercbutil, cis-2,3~difenilacrilamida (51) - Oleo castanho
cujo espectro de RMP(CDC13) mostrou-se idéntico ao de 0,016 g
de cristais amarelos com ponto de fusao 110,5—11300, obtidos

na cristalizagéo com cloreto de metileno e hexano.
IV{KBr):~ 3405(N-H}); 1670{C=0); 1615(C=C).

RMP(CDC13):- §1,3(s, 9H); 5,3(s, largo, 1H); 6,9~7,5(m,

10H); 7,78 (s, 1H).

EM:- m/e 279(MT, 98 ,4%); 222(100%8); 207(67,2%); 179

(95,3%).
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- na eluicdo com uma mistura de 1% de éter etilico em benzeno,
0,053g (0,173 mmol, 11,3%) da lactona (53) - cristais casta-
nhos com ponto de fusdo 95-1300C. O espectro de IV mostrou-se
idéntico ao de 0,0299 de cristais brancos com ponto de fusao
130-133cC, (litf12)131—1320C), obtidos na recristalizacao com

cloreto de metileno e hexano.
IV(KBr) :— 1745(C=0); 1725(C=0}.

RMP(CDCl3):4 §1,65(s, 3H); 2,25{(s, 3H); 2,73 e 3,06(24,

sistema AB, 2H, J=15Hz); 7,1-7,5(m, 10H).

EM:~ m/e 306 (MT, 30,7%); 249 (27,1%); 178(6,8%); 45

(100%) .

- na eluicdo com uma mistura de 10% de éter etilico eﬁ benzeno,'
a recuperagéo'de 0,097g (0,471 mmol) de difenilciclopropencna
- cristais castanhos com ponﬁo-de fusao 116-119°C, . (Litf17)
121-121,52C). 0 espectro de IV mostrou-se idéntico ao da a—

mostra auténtica.



83

- Reagdo entre 4-terc-butilamino, 3~penten~2—onaA(50)(21) e die

fenilciclopropenona (19) em tolueno:

Uma solucdo de 0,310g (2,013 mmol) de 4-terc-butilami-
no, 3-penten-2-ona e 0,412g9 (2,0 mmol) de difenilcicloptopenonal
em 15 ml de tolueno (Merck, p.a.) fol mantida em gefluxo por 5
dias. A seqguir, evaporou-se o solvente a vacuo obtendo-se 0.760g
de &leo castanho. A cromatografia em silica-gel (29,59 de sili-
ca em coluna de 60 c¢m de comprimento g 2,5 cm de diametro), for-

neceu:
- na eluicdo com benzeno, 0,017g (0,096 mmol, 4,8%) de difenil-

acetileno - cristais amarelos-claros com ponto de fusao 58~

61°C, (lit522) 62-63,59C). O espectro de IV mostrou-se idén-

tico ao da amostra autentica.

- na eluicdo com uma mistura de 2% de éter etilico em benzeno,
0,023g (0,075 mmol{ 3,8%) dq lactona (53) - cristais casta-
nhos com ponto de fusdo 95-1380C. O espectro de IV mostrou-se
idéntico ao de 0,003g de cristais brancos com'ponto de fusao
130-133°C, (lit!qz) 13?}1320C), obtidos na recristalizacédo

com cloretoc de metileno & hexano.

-~ na eluicido com uma mistura dé 5% de eter etilico em benzeno,
0,482g de O6leo castanho que na cristalizagao com cloreto de
metileno e hekano forneceu 0,444g (1,23 mmol, 61,5%) do hete-
rociclico 1,5-diidro, ZH;pirrol—Z—ona (55}, cristais com pon-
to de fusao 96~102°C. O espectro de IV mostrou-se idéntico ao

de 0,413g de cristais brancos com ponto de fusao 101,5-104°C,

obtidos na recristalizacao com cloreto de metilenoc e hexano.
IV(KBr}:- 1725(C=0); 1670(C=0}.

RMP(CC1,) :~ 61,6(s, 12H); 2,0(s, 3H); 2,83(q,y. 24,



J=16Hz): 6,9~7,4(m, 10H).
EM:— m/e 361(M%, 6,5%); 346(21,28); 318(41,23%); 262

{(100%) .
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. 21)
- Reacdo entre 3-terc-butilamino, 2-butencato de etila (56)( )

e difenilciclopropenona (19) em tolueno:

Uma solucdo de 0,292g9 (1,578 mmol) de 3-terc-butilami-
no, 2-butencato de etila e 0,325g (1,578 mmol) de difenilciclo-
propencona em 15 ml de tolueno (Merck, p.a.} foi mantida sob re-
fluxo por 5 dias. A seguir, evaporou-se o solvente a vacuo ob-
tendo-se 0,616g de O0leo castanho. A cromatografia em silica-gel

{31g de silica em coluna de 60 cm de comprimento e 2,5 cmde di-

ametro), forneceu:

- na eluigdo com benzeno, 0,007g (0,039 mmol, 2,7%) de difenil-

acetileno - cristals amarelos-claros com ponto de fusdo 59
(22)

o

630C, (lit 62-63,50C). O espectro de IV mostrou~-se idén-

tico ao da amostra auténtica.

- ainda na eluigdo com benzeno, 0,361g (0,923 mmol, 62,1%) do
heterociclico 1,5-diidro, 2H-pirrol-2-cna (57) - Oleoc cujo es-
pectro de RMP mostrou-se idéntico ao de 0,213 de- cristais
brancos com ponto de fusdo 101—1040C, obtidos na cristaliza-

cao com cloreto de metileno e hexano.
IV(KBr) := 1730(C=0}; 1670(C=0).

RMP(CC14):~ §1,2(t, 3H, J=8Hz); 1,6(s, 3H); 1,66(s, 9H);

2,83(s, 2H); 4,1(2q, 2H, J=8Hz); 6,9~7,3(m, 10H).

EM:— m/e 391(M), 45,5%); 376(59,1%); 318(86,4%); 248
(100%) .

- na-eluicao com uma mistura de 10% de éter etilico em benzeno,

a recuperagao de 0,019g‘(0,092 mmol) de difenilciclopropenona

- cristais castanhos com ponto de fusio 113-118°C, (lit517)

121-121,59C) ., O espectro de IV mostrou-se idéntico ao da a-

mostra auténtica.
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- Preparacdo da mistura cis e trans-3-ciclohexilamino, prope-

noato de metila (58) (28},

Uma solugao de 1,000g (11,905 mmol) de propiolato de
metila em 2,5 ml de éter etilico absoluto, tratado com Na© e
destilado, foi adicionada, ientameﬁte e a 0°C, sobre uma solu-
cao de 1,178g (11,899 mmol) de ciclohexilamina em 2,5 ml de é—
ter etilico absoluto. A solugdo permaneceu & temperatura am-
biente por 12 horas e em seguida evaporou-se © solvente a vacuo,

obtendo~se 2,122g de &leo castanho escuro. A separacdo deste O-

leo, através da precipitacao com cloreto de metileno e hexano,

levou a 0,235g de cristais amarelog-claros cujos espectros de IV
e RMP mostraram tratar-se de mistura ém propoxrgoes aproximada-
mente iguais dos isdmeros cis (58a) e trans (58b). As tentati-
vas de separacdo da mistura, atravées de sucessivas recristali-
zacoes com cloreto de metileno e hexano, levaram a 1,972qg (10,776
mmol, 90,5%) de 6leo amarelo, cqjo espectro de RMP mostrou tra-
tar-se de uma mistura com uma maior proporcgac do cis-3-ciclohe-

xilamino, propenocato de metila (58a}.
IV(filme) :~ 3290(N-H); 1680(C=0); 1660 {(C=C-C=0}; 1620
(C=C-C=0) .

RMP(CC14):~ §0,4-2,1(m); 3,57(s); 4,4(d,JAB=8,0Hz);6,67

(4.4, J,,=8,0Hz, Jp,=13,0Hz); 7,83(s, largo).

Os dados  de RMP, mencionados,se mostraram idénticos aos

da literatura(zs).

- Reagdo entre a mistura cis e trans-3-ciclohexilamino, prope-

noato de metila (58) e difenilciclopropenona {19) em tolueno:

Uma solucdo de 0,188g (1,027 mmol)} da mistura = cis,

trans-3-ciclohexilamino, propencato de metila e 0,207g {1,005
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mmol) de difenilciclopropenona em 15 ml de tolueno (Merck, p.a.)
foli mantida sob refluxo por 2 dias. A seguir, evaporou-se O 50l-
vente a vacuo obtendo-se 0,394g de oleo castanho, cujo espectro
de IV apresentou banda intensa de absorg¢do da difenilciclopro—A
penona. A solugdao foi mantida sob refluxo por mais 1 dia e o
solvente foi eliminado a vacuo, obtendo-se 0,385g de dleo cas-
tanho escuro. A cromatografia em silica-gel (30g de silica em
coluna de 60 cm de comprimento e 2,5 cm de diametro), forneceu:
- na eluicdo com benzeno, 0,015g (0,084 mmol, 9,5%) de difenil-

acetileno - cristais amarelos-claros com ponto de fusao 61

650C, (litfzz)_62~63,50c). 0 espectro de IV mostrou-se idén~

E

tico ao da amostra auténtica.

- na eluicao com uma mistura de 5% de eter etilico em benzeno,
0,086g (0,221 mmol, 25,0%) do heterociclico 1,5-diidro-2H-pir-

rol-2-ona (59) - dleo amarelo.
IV(filme) := 1740(C=0); 1680(C=0}).

RMP(CCl4):— 61'Of210(m' 11H); 2,5(d, 2H, J=5Hz); 3,5(s,

3H); 4,9{t, 1H, J=5Hz}; 7,2(s, 10H).
EM:— m/e‘389(Mf, 28,5%); 330(11%); 248(25%); 45(100%8).

- na eluicao com uma mistura de 10% de éter etilico em benzeno,
a recuperacdo de 0,025g9 (0,121 mmol) de difenilciclopropencona
- cristais castanhos com ponto de fusdo 118-1230C, (litf17)

121-121,5°9C) . O espectro de IV mostrou-se idéntico ao da a-

mostra auténtica.
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- Preparacdo do cis-3-n-butilamino, propenoato de metila ( &”(28)

Uma solucdo de 2,100g (25,0 mmol) de propiclato de me-
tila em 5 ml de éter etilico absoluto, tratado com Na® e des-
tilado, foil adicionada, durante 1 hora e a 09C, scbre uma solu-
cdo de 1,830g (25,069 mmol) de n-butilamina em 5 ml de éter e
tilico absoluto;:A solugdo permaneceu a temperatura ambiente
por 65 horas e em segqguida evaporou-se o solvente a vacuo obten-

do-se 2,564g de Oleo laranja. A destilacgao deste dleo a 60-70°C,

banho a 110-1409C e a 1,5 mmHg, forneceu 1,092g (6,955 mmol,

27,8%) da.cis-3-n-butilamino, propencato de metila (60) - oOleo

incolor.

IV(filme) :~ 3300 (N-H); 1685{C=C~C=0); 1625 (C=C~-C=0).

RMP (CC1,) := §0,7~1,1(m, 3H); 1,2-1,7(m, 4H); 3,9-3,4
(t, 2H); 3,6(s, 3H); 4,38(d, 1H, J=8Hz); 6,56(d.d., 1H, J=8Hz e
J=13Hz); 7,8(s, largo, 1H).

O espectro de RMP, mencionado, mostrou-se idéntico ao

citado na literatura(zg).

- Reagao entre ¢is-3-n-butilamino-propencato de metila (60) e

difenilciclopropenona (19) em tolueno:

Uma solucgao de 0,319g (2,032 mmol) de cis-3-n-butilami-
no, propencato de metila e 0,412g (2,0 mmol) de difenilciclo-
propenona em 15 ml de tolueno (Merck, p.a.) fol mantida sob re-
fluxo por 3 dias e 10 horas. A seguir, evaporou-se o solvente
a vacuo obtendo-se 0,731g de Oleo céstanho. A cromatografia em
silica~gel (22,5g de silica em coluna de 60 ¢m de comprimento e

2,5 cm de diametro), forneceu:

- na eluicdo com benzeno, 0,014g (0,079 mmol, 6,0%) de difenil-

[
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acetileno - cristais amarelos-claros com ponto de fusdo 56,5~
610C, (litfzz) 62-63,59C). O espectro de IV mostrou-se ao da

amostra auténtica.

na eluicao com uma mistura de 2% de éter etilico enm benzeno,
a recuperacao de 0,140g (0,68 mmol) de difenilciclopropenona
- cristais castanhos com ponto de fusdo 116-120°C, (lit!17}

121-121,5©C). O espectro de IV mostrou-se idéntico ao da a-

mostra auténtica.
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- Preparacdo do cis-3-aminobuten-2-diato de metila (61)(28).

Em 100 ml de éter etilico absoluto, tratado com hidre-
to de cAlcio e destilado, a 0°C passou-se uma corrente de amd-.
nia por 1 hora. A seguir, adicionou-se, durante 1 hora e a -10
oC, 5,680g (40,0 mmol} de dimetilacetilenodicarboxalato dissol-
vidos em 26 ml de éter etilico absoluto. A mistura reacional
permaneceu sob agitacao e a 0°C por mais 3 horas. A evagoragéo
do solvente a vacuo resultou em 3,810g (23,962 mmol, 59,9%) de

cis-3-amincbuten~2-~diato de metila — &leo amarelo intenso.

IV {filme) :~ 3470 (N-H); 3340(N-H); 1740(C=0); 1690

(C=C-C=0); 1630 (C=C~C=0).

RMP(CC14):- §3,7{(s, 3H); 3,9(s, 3H); 5,4(s, 1H); 6,6
(s, largo, 2H}.

O espectro de RMP, mencionado, mostrou-se idéntico ao

da literatura(zs).

A filtracao de 0,050g (0,315 mmol) do enaminodiéster
{61) em silica-gel (2,0g de silica em coluna de 30 cm de com-—

primento e 1 cm de diametro), forneceu:

- na eluicao com uma mistura de 50% de éter etilico em benzeno,
a-recuperagéo de 0,030g {0,189 mmol, 60%) do enaminodiéster
(61) - Sleo amarelo intenso, cujo espectro de RMP mostrou-se

idéntico ao do reagente de partida.

-~ na eluigao com metanol, 0,020g (40%) de produto(s) de decom—A

posicdo pela silica-gel.
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- Reacdo entre cis-3-aminobuten-Z-diato de metila (61) e dife-

nilciclopropencna em tolueno:

Uma solucaoc de 0,159g (1,0 mmol) de cisuBuaminobutenmzm‘
diato de metila e 0,207g (1,005 mmol) de difenilciclopropenona
em 10 ml de tolueno {Merck, p.a.) fol mantida sob refluxo po# 2
dias. A seguir, evaporou-se o solvente a vacuo obtendo-se 0,371g
de cristais amarelos e Oleo castanho. A separagdo desta miétura
por sucessivas precipitacgoes com cloreto de metileno e hexano
forneceu 0,149g (0,362 mmol, 72,0%) do dimero da difenilciclo-

propencna (62), cristais amarelos com ponto de fusdo entre 157-

1630C. O espectro de IV mostrou-se idéntico ao de 0,122 ¢ de
cristais amarelos que fundiram entre 159,3-162,5°C (lits16)‘
181-182°C), obtidos na recristalizacao com cloreto de metileno

e hexano
IV(KBr):- 1850(C=0); 1750{(C=0}); 1630{(C=C}).

RMP(CDCl3):— §6,9-7,2(m}; 7,2~7,8(m); 7,8-8,3(m).

oe

EM:~ m/e 412(MY , 1%); 178(100%).

A cromatografia em silica-gel (7,2g de silica em colu-
na de 50 c¢m de comprimento e 1,5 cm de didmetro} das 0,201g de

dleo obtidas pela evaporac¢do do solvente da agua-mae, forneceu:

- na eluigdo com benzeno, 0,020g (0,112 mmol, 11,1%) de dife-
nilacetileno - cristais amarelosuclafos com ponto de fusao
60-650C, (11t 22} §2-63,50C). O espectro de IV mostrou-se  i-

déntico ao da amostra auténtica.

~ na eluigdo com uma mistura de 5% de éter etilico em benzeno, a

recuperacao de 0,030g (0,146 mmol) de difenilciclopropenona -

cristais castanhos com ponto de fusao 118-12300,{lit517) 121-

121,5°C). O espectro de IV mostrou-se idéntico ao da amostra
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auténtica.

~ na eluicdo com éter etilico, 0,131g de produto(s) de decompo-
sicdo, do enaminodiéster (61), na coluna. O espectro de RMP
mostrou-se ideéntico ao do (s) produto(s) de decomposigao de

enaminodiéster obtido(s) na filtracdo do mesmo em silica-gel.

- Reacdo entre cis-3-aminobuten-2-diato de metila (61) e dife-

nilciclopropenona em benzeno:

Uma sclucao de 0,318g (2,0 mmol) de (61) e 0,414g(2,01
mmol) de (19) em 15 ml de benzeno (Merck, p.a.} foi mantida sob

refluxo por 3 dias. A seguir o solvente fol evaporado a vacuo

obtendo-se 00,6469 de 0leo castanho escuro que apds a separacao
em cloreto de metileno e hexano fornéceu 0,145g (0,352 mmol ,
35,0%) do dimero da difenilcicloproPenopa {(62) ~ cristais ama-
relos intensos com ponto de fusao entre.158~1630C.‘0 espectro

de IV mostrou-se idéntico ao dé 0,110g de c?istais amarelos que
fundiram entre 159-161,50C, (1it!16) 181_1820C), obtidos na re-

cristalizacdo com cloreto de metileno e hexano.

IV(KBr):— 1850(C=0); 1750(C=0); 1630 (C=C).
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-~ Pirdlise da difenilciclopropenocona (19)(16).

0,100g (0,485 mmol) de difenilciclopropenona foram a-
gquecidas por 36 horas a 140-~145°9C. A sequir, verificoumse pelo
espectro de IV que os cristais brancos com ponto de fusdo 62~
63°C, formadoQ nas paredes do baldo e do tubo conectado a este,
eram difenilacetileno, {1it£22) 62-63,52C), As 0,043g de bleo
obtidas foram separadas com cloreto de metileno e hexano, le-
vando a 0,037g (0,09 mmol, 37,0%) do dimero da difenilciclopro-

penona (62) - cristais amarelos com ponto de fusao 136,7-155,12C,

O espectro de IV mostrou-se idéntico ao de 0,010g de cristais

amarelos com ponto de fusao 159,3-162,29°C, (litf?G) 181-182°C),

obtidas na recristalizacgao com cloreto de metileno e éter de pe-

troleo.

IV (KBr) := 1850(C=0); 1750 (C=0); 1630 (C=C).



94

- Preparagao do cis-3-ciclohexilamino, buten~2-diato de metila

{63)(28).

Uma solugao de 3,450g (24,296 mmol) de dimetilacetile-
nodicarboxalato em 20 ml de éter etilico absoluto, tratado comt
hidreto de céicio e destilado, foi adicionada, durante 1 hora e
a 0°C, sobre uma solugao de 2,470g (24,950 mmol) de ciciohexi;
lamina em 20 ml de éter etilico absoluto. A solugdo permaneceu

a temperatura ambiente por 13 horas e em seguida evaporou-se o

solvente a vacuo obtendo-se 5,020g (20,83 mmol, 85,7%) de cis-

3uciclohexilamiﬁo-buten—Z-diato de metila {63) - Oleo castanho.
IV(filme) ¢~ 3275(N—H); 1745 (C=0); 1665(C=C-C=0); 1605
{(C=C=C=0).

RMP(CCL,) := 81,0-2,1(m, 11H); 3,63(s, 3H); 3,81(s, 3H);
4,97(s, 1H); 8,17(d, largo, 1H, J=10Hz). '

O espectro de RMP, mencionado, mostrou-se idéntico ao

da literatura(zsé.

A destilagao de 2,962g (12,29? mmol) do 6leo castanho a
120-130°C e 1,5 mmHyg, banho 174-190°C, fdrneceu 1,973qg (3,187
mmol, 33,7%) de cisu3—ciclohexilaminoubuten-ZQdiato de metila
(63)-0leo amarelo-claro. Os esé@ctros de IV e RMP mostraram-se

idénticos aos do produto ndo destilado.

- Reacgdo entre cis~3~ciclohexilamino, buten-2-diato de metila

(63) e difenilciclopropehona {19) em tolueno:

Uma solucao de 0,488g (2,025 mmol) de ciclohexilamino-
buten-2-diato de metila'e 0,412g (2,0 mmol) de difenilciclopro-
penona em 15 ml de tolueno (Merck, p.a.) foi mantida sob reflu-
xo por 3 1/2 dias. A segquir, evaporouuée o solvente a vacuo e

obteve-se 0,847g de cristais castanhos, cujo espectro de IV a-
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presentou banda intensa de absorgéo da  difenilciclopropenona.
A solucaoc foi deixada sob refluxo por mais 2 dias e em seguida
o solvente foi-evaporado a vacuo obtendo-se 0,824g de cristais
e Oleo castanhos. A cromatografia em silica-gel (33g de' silica
em coluna de 60 cm de comprimento e 2,5 cm de didmetro), fornef

ceu:

~ na elui¢do com benzeno, 0,042g9 (0,236 mmol, 30,0%) de dife-
nilacetileno - cristals amarelos-claros com ponto de fusio 64-
66°C, (litfzz? 62-63,59C}. O espectro de IV mostrou-se idén-—

tico ao da amostra auténtica.

- @ a recuperacao de 0,120g (0,498 mmol) do enaminodiéster (63).
0 espectro de IV mostrou-se idéntico ao do composto de ori-

gem,’

- na eluicao com uma mistura de 10% de &ter. etilico em bénzenof
a recuperacao de 0,250g (1,214 mmol) de difenilciclopropenona
- cristais castanhos com ponto de fusio 116-1200C, (1it$17)

121-121,59C}. O espectro de IV é idéntico ao da amostra au-

téntica.
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- Preparag¢ac da l-acetil, 2-aminociclohexeno (65)(4}:

A uma solucgdo de 2,905g (20,75 mmol) de 2~acetilciclo-
hexanona em 20 ml de metanol absocluto, passou-se uma correﬁtel
de amdnia por 2 1/2 horas. O aparecimento de cor amarelo-clara
foi acompanhada de ligeiro aquecimento da solugdo. Apds perma—
necer por 2 horas a temperatura ambiente, adicionou-se mais 11
ml de metanol absoluto a solucao e passou-se amonia por . mais

2 1/2 horas.

Un terceiro e quarto tratamentos com amonia {2 horas

cada) foram feitas com intervalos de 2 horas entre eles, e a

mistura reacional foi dixada a temperatura ambiente durante a
noite. A sequlr, foram adicionados mais 25 ml de metanol a so-
lugao e o solvente removido a vacuo obtendo-se 3,400g de solido
amarelo que foram dissolvidas com cloreto de metilénb. A solu-

¢do orgdnica foi lavada com NaOH(5%), depois com 20 ml de H,O e

2
entdao seca com Nazsod. A solugao foi filtrada e a remogdo do
solvente, a vacuo, forneceu 2,640g de uma mistura cristalina a-

marela com ponto de fusao 65,3-910C.

A recristalizacdo em cloreto de metileno e hexano for-

neceu 1,314g (9,453 mmol, 45,6%) de l1-acetil, 2-aminociclohexeno

(65) - ¢cristais amarelos com ponto de fusao 98,5—104,30C,(lﬁ44)
99-104¢°C).

IV(KBr):— 3290 (N-H); 3140(N-~-H); 1620(C=C-C=0); 1500
(C=C-C=0) . |

RMP(CDC13):- § 1,4-1,8(m, 4H); 2,1(s, 3H); 2,2-2,4 (m

L4

4H); 7,3(s, largo, 2H).

A concentracao da agua-mae forneceu 1,1059 de uma mis-

tura de cristais e Oleos castanhos, cuja cromatografia em flo-
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risil (32,59 de florisil em coluna de 60 ¢m de comprimento e

2,5 cm de diametro), forneceu:

- na eluicao com benzeno, 0,213g (1,532 mmol, 7,4%) adicionais
‘de 1-acetil, 2-aminociclohexeno (65) - cristais amarelos com

ponto de fusao 104-10806.

- Reac¢ao entre t1-acetil, 2-aminociclohexeno (65) edifenilciclo-

propenona (19) em tolueno:

Uma solucac de 0,278g (2,0 mmol) de 1l-acetil, 2uamino;
ciclohexeno, 0,414g (2,01 mmol) de difenilciclopropenona em 10
ml de tolueno (Merck, p.a.) foi mantida sob refluxo por 4 dias.
0 solvente foi evaporado a vacuo e o espectro de IV do bruto
mostrou a presenca de banda intensa de absorc¢aoc dadifenilciclo-
propenona. A solugdo foi mantida sob refluxo por mais‘T dia e a
sequir o solvente foi evaporadc a vacuo obtendo-se'0,692g de O-
leo castanho-escuro. A c:omatografia em silica-gel (25g de si-
lica emlcoluna de 60 ém de comprimento e 2,5 cm de diametro),

forneceu:

- na eluigao com benzeno, 0,056g (0,315 mmol, 17,3%) de dife~
nilacetileno - cristais amarelos-claros com @onto de fusdo 53~

(22)

57eC, (lit. 62~63,59C) ., O espectro de IV mostrou-se idén-

tico ao da amostra auténtica.

~ ainda na eluigdo com benzeno, 0,148g de uma mistura de cris-
tais e O0leo castanhos, gue na separacgado com cloreto de meti-
leno e hexano forneceu 0,145g (0,42 mmol, 23,1%) de N-2-ace-~
til, ciclohexenm1—,2,3—difenilmacfilamida (67) - cristais cas-
tanhos com ponto de fusao 165- 17800 O espectro de IV nosg-
trou~se idéntico ao de 0,086g de crlstals amarelos-claros com

ponto de fusao 173,6~176,7, obtidos pela recristalizacgdo em

o
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cloreto de metileno e hexano.
IV(KBr) :~ 3420 ({N-H); 1690(C=0); 1585(N-C=C-C=0).

RMP(CD¢13)=_ §1,5-1,9(m, 4H); 2,08(s, 3H); 2,2-2,6 (m,
2H); 2,9-3,1(m, 2H); 6,9~7,7(m, 10H); 7,82(s, 1H); 12,48 (s,

largo, 1H).
EM:~ m/e 345(M., 25,6%); 302(34,93); 179(100%).

- na eluicdo com uma nistura de 5% de éter etilico em benzeno, a
recuperacao de 0,040g (0,194 mmol) de difenilciclopropenona -

cristais castanhos com ponto de fusao 113~1180C,(li‘517) 121~

121,59C). O espectro de IV mostrou-se idéntico ao da amostra

auténtica.

- na elui¢do com uma mistura de 10% de éter etilico em benzeno,
0,138g (0,4 mmol, 22,0%) do heterociclico 1,5-diidro-4H-pir-"
rol-4-ona (685 - ¢ristais castanhos com ponto de fusio 227~
244°C. O espectro de IV mosﬁroﬁwse idéntico ao 0,072g decris-
tais amarelos-claros com ponto de fusido 237-2409C, obtidos na

recristalizacdo com cloreto de metileno e hexano.
IV(KBr) :— 3240(N-H); 1720(C=0); 1645 (N-C=C~C=0)

RMP (CDC15) 1= §1,2-2,0 (m, 8H); 2,12(s, 3H); 6,0(s, lar—

go, 1H); 7,2(s, SH); 7,4(s, 5H).

EM:~ m/e 345(MI , 100%); 302(85,7%) 248(60,3%); 178
(100%) . |
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- Degradacgao da N-2-acetil, ciclohexen-l-, 2,3-difenil-acrilami-~

da (67):

Uma sclucao de 0,0869 {0,249 mmol}) de N-2-acetil, Ci~-
clohexen-ﬁ-, 2,3-difenil-acrilamida em 10 ml de KQOH/ETOH (10%}.
foi agitada por 5 1/2 dias, a temperatura ambiente. A seguir,
evaporou-se o solvente a vacuo, adiciongu-se 7 ml de H20 e ei—
traiu-se com cloreto de metileno. A fase orgdnica foi seca com
MgS0,, filtrada e o solvente evaporado a pressdo reduzida, ob-

tendo-se 0,022g de O0leo castanho que na recristalizacdo comclo-

reto de metileno e hexano forneceu 0,020g (0,144 mmol, 57,8%)

da enaminona (65) - cristais castanhos com ponto de fusao 90—
106eC. O espectro de IV mostrou-se idéntico ao obtido na prepa-

ragao da mesma.

A fase aquosa foi tratada_com HC1 (Carlo Efba, p.a.} e
por volta de pH-5 houve a precipitag¢do de um sd6lido amarelo, que
foi diséolvido e extréido com cioreto de metileno. A seguir, se-
cou-se com Mgsoé, filtrou-se e removeu-se o solvente a vacuo
obtendo-se (,033g (0,147 mmol, 59,2%) do acido a-fenil-trans-
cindmico (69) - cristais castanhos com ponto.de fusao 170-1800°C,

(29)

(1it. 172~1740C}. O espectro de IV mostrou-se idéntico ao da

amostra auténtica.
— Esterificacao do acido a-fenil, trans-—cindmico (69):

Uma solugdc de 0,028g (0,125 mmol) do acido a-fenil,
trans-cinamico em 10 ml de metanol (Merck, p.a.) e 2 gotas de a-
cido sulfiarico {Carlo Erba, p.a.) foi mantida sob refluxo por
12 horas. A seguir, colocou-se bicarbonato de sddio para consu-
mir o acido presente, forman&o 0 sal. O solvente fol removido a
vacuo, o sal dissolvido com H,O0 e o éster extraido com cloreto

de metilenos: A fase orgdnica obtida foi seca com MgSo filtra-

4'
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da e o solvente evaporado a vacuo obtendo-se 0,019g (0,08 mmol,
63,9%) do éster metilico do &cido a-fenil-trans-cindmico (70) =

6leo castanho.
IVifilme) : = 2945(-CH3); 1720(C=0) .

'RMp(cc14)=-. 83,75(s, 3H); 6,9-7,4(m, 10H); 7,7(s, 1H).
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- Preparac¢ao da 3~amino, 2-metil, 2-ciclohexen-1-ona (71}(32);

0,500g (3,968 mmol}) de 2-metil, 1,3-ciclohexanodiona fo-
ram colocadas sobre 20 ml de etanol (Merck, p.a.}, previamentey
tratado com amBnia, e em seguida 100 mg de acetato de sédio. A
mistura réaciohal foi aquecida em tubo selado a 95-96°C durante
15 horas. A seguir, evaporou-se o solvente a vacuo obtendo-se
0,578g de cristais amarelos que solubilizados em cloreto de me-.
tileno, a quente, forneceram 0,490g (3,92 mmol, 98,8%) de 3-~a-
mino, 2-metil, 2-ciclchexen-1-cna (71) - cristais amarelos com Qontxb. de

fusdo 130-164°C, cujo espectro de IV mostrou-se idéntico ao de

0,147g de cristais brancos com ponto de fusao 166-1690cC, obti-
dos pela recristalizacdo em cloreto de metileno e hexano, (lit.

32} 463-16400) .

IV(KBr) :— 3345 (N-H); 3155 (N-H); 1675(C=0),

RMP(CDC13):— @1,7(5, 3?); 1,8-2,2{m, 2H); 2,2-2,6 {m,

4H) ; 4,9(s, largo, 2H).
EM:~ m/e 125(MT , 84%) 97(100%); 69(100%).

- Reacdo entre 3-amino, 2-metil, 2-ciclohexen-1-ona (71) e di~

fenilciclopropenona (19) em tolueno:

Uma solugdo de 0,125g (1,0 mmol) de 3-amino, 2-metil,
Z-ciclohexen-1-ona e 0,206g (1,0 mmol) de difenilciclopropenona
em 7,5 ml de tolueno (Mefck, p.a.) foi mantida sob refluxo por
7 dias. A seguir, evaporou-se o solvente a vacuo obtendo-se
0,330g de Sleo castanho-escuro. A cromatografia em silica-gel
(13,59 de silica em coluna de 60 cm de comprimento e 1,5 cm de

diametro), forneceu:

- na elui¢ao com benzeno, 0,020g9 (0,112 mmol, 11,6%) de dife-

nilacetileno - cristais amarelos~claros com ponto de fusdo 52-
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58¢C, (litfzz) 62-63,50C). O espectro de IV mostrou-se idén-

tico ao da amostra auténtica.

- e ainda 0,055g de um &leo castanho, que na cristalizacdo com
cloreto de metileno e hexano forneceu 0,018g (0,054 mmol ,
5,6%) da lactona (72) - cristais castanhos-~claros com ponto

de fusdo 235-2370C,
IV (KBr) := 1760 (C=0); 1725(C=0).

RMP (CF4COOH) :- §1,23(d, 3H, J=8Hz); 2,1-2,8(m, 6H): 3,23

(q, 1H, J=8Hz); 7,2-7,6(m, 10H).

EM:- m/e 332(M% , 100%); 262(38,32); 178(33,33).

- na eluicdo com uma mistura de 2% de éter etilico em benzeno,
a recuperacao de 0,007g (0,034 mmél) de difenilciclopropenona
- Cristais castanhos com ponto de fuséo 114~11&xn,(lit517)121

~121,59C). O espectro de IV mostrou-se idéntico ao da amostra

original.

- na eluigd@o com éter etilico, a recuperacgdo de 0,020g (0,16
mmol) da enaminona (71). O espectro de IV mostrou-se idéntico

ao do reagente de partida.
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- Preparag¢do da 3-benzilamino, 2-metil, 2~ciclohexen-l-ona (73)
(33),

Uma solucdo de 0,500g (3,968 mmol) de 2-metil, 1,3-ci-
ciohexanddiona, 0,424g (3,963 mmol) de benzilamina, 5 mg de a-
cido p-toluenossulfénico em 13 ml de benzeno seco, tratado com
hidreto de 1litio e aluminio e destilado, foi mantida sob reflﬁ—
X0 por 92 horas, cOletando—sé unma gota de agua em Dean-Steark. A
seguir, com o resfriamento da solug¢do, houve a precipitacgdo
quantitativa da 3-benzilamino, 2-metil, 2wciclohéxen~1—ona (73)

- cristais amarelos com ponto de fusdo 135-170°C. O espectro de

IV mostrou-se idéntico ao de 0,698g de cristais amarelos-claros
com ponto de fusdo 165-1689C, obtidos na recristalizacao com

cloreto de metileno e hexano.
IV{(KBr) :~ 3250 (N~H); 1585{C=C~C=0); 1525(C=C~C=0}.

4RMP(CDCl3):~ 81,77(s, 3H); 1,8-2,2{(m, 2H); 2,2-2,6(m,

4H); 4,47(d4, 2H, J=6Hz); 5,1(s, largo, 1H); 7,33 (s, S5H).
EM:— m/e 215(M. , 91,1%); 91{100%).

- Reagdo entre 3-benzilamino, 2-metil, 2-ciclohexen-l1-ona (73)

e difenilciclopropenona (19) em tolueno:

Uma solugao de 0,430 g (2,0 mmol) de 3—benzilémino,
2-metil, 2—ciclohexen~1~ona e 0,474 g (2,01 mmol}) de di-
fenileciclopropenona em 15 ml de tolueno (Merck, p.a.) foi man-
tida sob refluxo por 5 dias. A seguir, evaporou-se o solvente a
vacuo obtendo-se 0,876g de oleo castanho escuro, cujo espectro
de 1V apresentou bandas intensas de absorcio da difenilciclo-
propenona. A solucdao foi mantida sob refluxo por mais 2 dias. A
cromatografia em silica-gel (339 de silica em coluna de 60 cm

de comprimento e 2,5 cm de didmetro) das 0,820g de o0leo casta-
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nho, solliveis em benzeno, forneceu:

- na eluicdo com benzeno, 0,092g (0,517 mmol, 36,2%) de dife-
nilacetileno - cristais castanﬁos com ponto de fusao 56-61°C,
(litfzz) 62-63,5°C). O espectro de IV mostrou-se idéntico ao

da amostra auténtica.

- e 0,087g de Oleo castanho, que na cristalizagdo com cloreto
de metileno e hexano levou a 0,026g (0,078 mmbl, 5,5%) da lac~-

tona (72} - cristais castanhos com ponto de fusao 235-~237°C.

IV(KBr) :~ 1760(C=0); 1725(C=0).

- na eluicdo com uma mistura de 5% de éter etilico em benzeno,
a recuperagdo de:'0,120g (0,583 mmol) de difenilciclopropenona
— ¢ristais castanhos com ponto de. fusdo 113-~118¢C, (lit!17h21

-121,59C). O espectro de IV mostrou-se idéntico ao da amostra

auténtica.

~ 0,176g (0,819 mmol} da enaminona (73} foram recuperadas, sen-
do que 0,150g na eluigdo com éter etilico e 0,026g que foram
insolGveis em benzeno. 0 espectro de IV mostrou-se idénticoao

do reagente de partida.



105

- Preparacgao de 3-benzilamino, 2-metil, 2-ciclopenten-1-ona

(74}(33):

Uma solugdo de 0,500g (4,464 mmol) de 2-metil, ciclo~
pentanodiona, 0,477g (4,458 mmol) de benzilamina e 5 mg de &aci-
do p-~toluenossulfénico em 13 ml de benzeno seco fol mantida sob
refluxo pof 9 horas, coletando-se uma gota de HzoeanDeanmSteark
A sequir, resfriando-se a solugao houve-a precipitacgaoc Juanti-
tativa da 3-benzilamino, Z2-metil, 2—ciclopenten—1-ona (74) -
cristais amarelos com ponto de fusao 98-1329C. O espectro de IV

mostrou-se identico ao de 0,544g de cristais brancos com ponto

de fusdo 124-1359C, obtidos na recristalizagdo com cloreto de .

metileno e hexano.
IV(KBr) := 3185(N-H); 1595{C=C~C=0); 1565({C=C-C=0).

RMP(CDC1,) := 8 1,65(s, 3H); 2,2-2,7(m, 4H); 4,50(d, 2,

J=6Hz); 6,0(s, largo, 1H); 7,33(s, 5H).
EM:~ m/e 201(MT , 37,4%); 91(100%).

- Reacao entre 3wben2ilamino, 2-metil, 2-ciclopenten-i-ona (74)

e difenilciclopropencna (19) em benzeno:

Unma soludéo de 0,302g (1,503 mmol) de 3-benzilamino, 2-
metil, 2~éiclopentenu1wona e 0,309g (1,5 mmol} de difénilciclo—
propenona em 15 ml de benzeno (Merck, p.é.) foi mantida sob re-
fiuxo por 1 dia. A sequir; evaporou~se 0 solvente a vécub ob-
tendo-se 0,610g de Oleo castanho, cujo espectro de IV apresen-
tou banda de absorcac da difenilciclopropenona. A mistura reamA
cional foi mantida sob refluxo por mais 1 dia. O espectro de IV.
do bruto indiéou nao ter havido mudanca na intensidade da banda
de difenilciclopropenona; Desta forma, a solugdo foi deixada sob

refluxo por mais 3 dias. O solvente fol evaporado a vacuo ob-
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tendo-se 0,610g de Oleo castanho escuro cujo espectro de RMP
mostrou apenas o8 picos de absorcdo caracteristicos dos dois
reagentes. A solucdo foil entao deixada sob refluxo, de tolueno,
por mais 4 dias e o espectro de RMP do bruto mostrou ter havido

a recuperacao dos reagentes.

- Reacdo entre 3-benzilamino, 2-metil, ciclopenten-i-ona (74) e

difenilciclopropenona (192) em tolueno:

Uma solucdo de 0,302g {1,503 mmol) de 3-benzilamino, 2
metil, chiclopentenuiwona e 0,30%9g (1,5 mmol) da difenilciclo-
propenona em 15 ml de tolueno (Merck, p.a.) foi mantida sob re-
fluxo poxr 7 dias. A seguir, evaporou-se o solvente a vacuo. ob-
tendo-se 0,610g de O0leo castanho escuro, cujo espectro de IV a-

presentou somente as bandas de absorg¢ao caracteristicas dos dois

reagentes.
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~ Preparacdo da 3,4-diidro-1(2H)-naphtalenona, 2-(1-aminoetili-

deno) - (75) 34,

Uma solucdo de 1,052g (5,596 mmol) de 2-acetil, 1-te-

tfalona e 15 ml de NH,OH concentrado foi mantida sob refluxo por

4
3 1/2 horas. A mistura foi extraida com cloreto de metileno, se-
ca com MgSO4, filtrada e o solvente foi evaporado a vacuo Ob~
tendo-se 0,995g (5,321 mmol, 95,1%) de 3,4-diidro-1(2H)-naphta~

lenona, 2-(1-aminocetilideno)-(69) - &leo verde. O espectro de

RMP mostrou-se idéntico ao de 0,119g de cristais verdes, com
ponto de fusdo de 120-122°C, obtidos na recristalizacdo comclo-

reto de metileno e hexano. A tentativa de purificacdo do  Oleo
atravées da cromatografia, em florisil, resultou no mesmo 6leo

verde, com espectro de RMP identico ao das 0,995qg.

IV(KBr) :~ 3315 (N-H) ; 3155(N»H); 1615 {C=C~C=0) ; 1595

{C=C-C=0}.

RMP (CDC1,) :~ $2,01(s, 3H); 2,4-3,0(m, 4H); 7,0-7,5 (m,
3H); 7,8-8,2{m, 1H); 3,4-5,8(sinal, largo, 1H); 8,0-11,0 sinal,

largo, 1H).
EM:- m/e 187 (MY , 100%); 145(25,1%).

- Reacdo entre 3,4-diidro-1(2H)-naphtalenona, 2-(1-aminocetili--

deno) ~{(75) e difenilciclopropenona (19) em tolueno:

Uma solugéo.de 0,097g (0,519 mmol) de 3,4-diidro-1{2H)~ -
naphtalenona, 2~ (1-aminoetilideno) e 0,104g (0,505 mmol) de di-
fenilciclopropenona em 15 ml de tolueno (Merck, p.a.) foi mén—
tida sob refluxo por 3 1/2 dias. A seguir, o solvente foi eva-
porado a vacuo obtendo-se 0,200g de cristais e 0leo castanhos,
cujo espectro de IV indicou a presenca de banda intensa de ab-

sorgao da difenilciclopropenona. A solugao fol mantida sob re-

E



108

fluxo por mais 2 1/2 dias e em seguida o solvente evaporado a
vacuo obtendo-se 0,200g de Oleo castanho. A cristalizacdo en
cloreto de metileno e hexano forneceu 0,065g de cristais ama-
relos—-escuros com ponto de fusao 74-130°C. Os espectros de IV e
RMP do bruto e das 0,065g de cristais mostraram somente as éb-

sorgOes caracteristicas dos dois reagentes.
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-~ Preparacao da 2—~{1-aminoetilideno) ciclopentanona (76)(35):

A uma solucdo de 3,018g (23,952 mmol) de 2-acetilciclo-
pentanona em 20 ml de etanol (Merck, p.a.) passou-se amdnia du-
rante 10 minutos, formando-se grande quantidade de solido bran-
co acompanhado do aquecimento da solucédo. Apds o resfriaménto
da mesma, juntou-se mais 60 ml de etanol (Merck, p.a) e passoﬁw
se amdnia por mais 2 1/2 horas. A solucdo foi deixada durante a
noite a temperatura ambiente._b solvente foi evaporado a vacuo
obtendo-se 3,010g de Oleo castanho escuro que fol dissolvido em

cloreto de metileno, lavado com 2 porgoes de 10 ml de NaOH (5%)

e com 2 porgoes de 10 ml de HzO. A fase organica ﬂﬁ.saxxcmnﬂ@56¢
filtrada e o solvente evaporado a vacuo obtendo-se 1,80%9g de O~
leo éastanho. A cromatografia em silica-gel (6,7g de silica em
coluna de 50.cm de comprimento e 1,5 cm de diametro) da parte

soldvel em éter etilico (1,661g), forneceu:

- na eluicdo com éter etilico, 0,440g (2,558 mmol, 10,7%) de 5-

acetil-pentanocato de etila (77) - Sleo laranja.
IV{(filme) :- 2930(—CH2—); 1740(C=0); 1720(C=0}.

RMP(CC14):~ §1,23(t, J=7Hz, 3H); 1,4-1,8(m, 4H); 2,1(s,

3H); 2,2-2,6{m, 4H); 4,07(q, J=T7Hz, 2U).

- e 0,712g de O0leo castanho que na separacao com cloreto de me-
tileno e hexano forneceu 0,703g (5,624 mmol, 23,5%) de 2-(1-
aminoetilideno) ciclopentanona (76} - cristais castanhos com
ponto de fusao 69,2-77,6°9C. O espectro de IV mostrou-se idén-
tico ao de 0,212g de cristais amarelos com ponto de fusao
76,5-79,5, (lit!35) 83-840C), obtidos na recristalizagdoc com

benzeno e éter de petrdleo.

IV(KBr) :—~ 3300 (N-H)}; 3150 (N-H); 1640(C=C-C=0); 1520

L
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{C=C-C=0).
RMP(CDC13):—'61,95(5,“3H); 2,0-2,7(m, 6H); 3,9(s, lar-

go) .

EM:— m/e 125(MT , 100%); 110(14,1%); 82(35,3%).

- Reagao entre 5-acetil, pentanocato de etila (77) e 2,4—diniuf

trofenilhidrazina(BG):

0,110g (0,640 mmol) de S-acetil, pentancato de etila
dissolvidas em um pegqueno Volﬁme de metanol (Merck, p.a.) foram

acrescentadas a uma solugdo, recém preparada e filtrada a quen-

te, de 0,125g {0,631 mmol) de 2,4-dinitrofenilhidrazina em 2,5
ml de metanol (Merck, p.a.} e 0,25 ml de H2SO4 {Carlo Erba; P
a.). Apds 5 minutos, houve a formacao de cristais que foramf£il-
trados em Buckner e lavados com metanol (Merck, p.a.), levando
a 0,045g (0,128 mmol, 20,3%) da 2,4-dinitrofenilhidrazona (78)
- ¢ristais larania com ponto de fusao 95-1059C. O espectro de
TV mostrou-se idéntico ao de 0,003g de cristais laranja conm

ponto de fusdo 103-1069C, obtidos na recristalizacao com clore-

to de metileno e hexano.
IV(KBr):—~ 3315(N-H); 1735(C=0); 1630 (C=N).
EM:— m/e 352(M% , 33,3%); 307(59,3%).

— Reacdo entre 2-(1~aminoetilideno) ciclopentanona (76) e dife-

nilciclopropenona (19) em tolueno:

Uma solucgaoc de 0,250g (2,0 mmol) de 2~ (1-aminocetilideno

ciclopentanona e 0,412g (2,0 mmol) de difenilciclopropenona em

15 ml de tolueno (Merck, p.a.) fol mantida sob refluxo por 6 1/2
dias. A seguir, o solvente foi evaporado a vacuo - - obtendo-se
0,661g de O0leo castanho cujo espectro de IV apresentou somente

as bandas de absorcao caracteristicas dos dois reagentes. A so-
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lucdo foi entdo mantida sob refluxo por mais 2 dias e o solven-
te evaporado a vacuo. A cromatografia em silica-gel (26,5g de
silica em coluna de 60 cm de comprimento e 2,5 cm de diametro),

forneceu:.

- na eluicdo com benzeno, 0,062g (0,348 mmol, 33,9%) de dife~
nilacetileno - cristais amarelos-claros com ponto de fusao
57-61,5, (litfzz) 62-63,59C). O espectro de IV mostrou-se i-

déntico ao da amostra auténtica.

- na eluicio com uma mistura de 7% de éter etilico em benzeno,

a recuperacdo de 0,200g (0,971 mmol) de difenilclclopropenona

- cristais castanhos com ponto de fusao 117-122, (lits17)121—

121,5°C). O espectro de IV mostrou-se idéntico ao amostra au-

téntica,

- na eluicdo com uma mistura de 25% de éter etilico em benzeno,
a recuperacao de 0,100g (0,8 mmol) da enaminona (76) - cris—
tais castanhos. O espectro de IV mostrou-se idéntico ao do

composto de partida.
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~ Preparag¢do da 2-hidroximetilenociclohexanona (79)(38);

Uma mistura de 2,300g (0,1 Atomo-grama) de sdédio meta-
lico (cortado em cubos pequenos), 200 ml de éter etilico seco
(tratado com Na® e destilado}, 9,800g (0,1 mol}) de ciclohexano-
na e 11,000g (0,151 mol) de formiato de etila, fol colocada em
balido de 3 bocas adaptado com condensador e tubo com cloreto de
calcio. A reacao foli iniciada com a adigﬁo de 0,5 ml de efanol
anidro sobre a mistura em agitacdo e em banho de Agua-quente. A
mistura reacional foi agitada por 6 horas e entdo permaneceu a

temperatura ambiente durante a noite. A seguir, adicionou-se

mais 2,5 ml de etanol anidro & mistura, agitando-a 1 hora, een-
tdo adicionou-se 40 ml de H,0 a mesma agitando-a em um funil
de separacdo. A fase etérea foli lavada com 10 ml de HZO e o0s

extratos aquosos foram combinados e lavados com 10 ml de Hzo.

A fase aquosa foi acidificada com 16,5 ml de HC1-6N e a mistura
extraida 2 vezes com 30 ml de éter etilico. A solugdo eterea foi
lavada com 2,5 ml de solugdo saturada de NaCl e entdo seca com

MgS0O A solucdo foi filtrada, o solvente evaporado a vacuo e o

4-
residuo destilado a 30-559C, banho 75-129°C e a 2 mmHg, obten-
do-se 5,808g (46,095 mmol, 46,1%) de 2-hidroximetilenociclohexa-

nona (79) - Oleo incolor.

IV(filme) := 1710(C=C~C=0); 1635(C=C-C=0).

RMP(CC14):u §1,4-2,0(m, 4H); 2,0-2,5(n, 4H); 8,6(s, 1H).
~ Preparac@o da aminometileno, ciclohexan-2-ona (80)(39):

A uma solugao de 3,6716g (28",698 mmol) de 2-hidroximeti-
lenociclohexanona recém destilada e 15 ml de cloroférmio {(Merck,
p.a.) borbulhou-se aménia, lentamente, por 4 horas. A seguir, a

solucao foi seca com.MgSO4, filtrada e o solvente evaporado a

vécuorobtenao—se 3,610g de 6leo amarelo intenso. A cristaliza-
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cao em cloroformic e éter de petroleo forneceu 1,72%g (13,832
mmol, 48,2%) de aminometileno, ciclohexan-2-ona (80) - cristais
amarelos com ponto de fusdao 100-1129C., O espectro de IV é idén—‘
tico ao de 0,492g de cristais amarelos-claros com ponto de fu-
sao 104-106°C, (lithg} 110-1112C), obtidos na recristalizaéée

com clorofdérmio e &ter de petrdlec e cujo espectro de RMP indi-

cou tratar-se de uma mistura com 62,5% do isdOmero cis e 37,5%

do trans‘éO}.

IV(KBr) :— 3370 (N-H); 3220(N-H); 1680(C=C-C=0); - 1640
(C=C~C=0}.

RMP(CDClBJ:— §1,3-2,0(m); 2,0-2,6{m); 5,0(s, largo);: 6,7
(t, largo, =CH-{cis), J=11Hz); 7,6{t, largo, =CH-(trans), Je
11Hz) .

Apds a adicao de 2 gotas de D,0, os tripletes largos a
§ 6,7 passaram para singletes e o singlete largo a ¢ 5,0 desa-

pareceu.

EM:— m/e 125(MT , 81,8%); 96(13,6%); 69(100%).
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- Reacdo entre aminometileno, ciclohexan-2-ona {80) e difenil-

ciclopropenona {19} em tolueno:

Uma miétura de 0,250g (2,0 mmol) de aminometileno, ci-
clohexan~2-ona e 0,412g (2,0 mmol) de difenilciclopropenona em -
15 ml de tolueno {Merck, p.a.) foi mantida sob refluxo por 5 1/2
dias. A seguir, evaporou-se o solvente a vacuo obtendo-se 0,660g
de dleo castanho-escuro. A cromatografia em siiicaugel {(26g de
silica em coluna de 60 cm de comprimento e 2,5 cm de diametro)

forneceu:

- na eluicdo com benzeno, 0,030g (0,169 mmol, 9,3%) de difenil-
acetileno-cristais amarelos-claros com ponto de fusao 55 ~
60,50c (1it'?%) 62-63,50C). 0 espectro de IV mostrou-se idén-

tico ao da amostra auténtica.

- na eluigdo com uma mistura de 5% de éter etilico em benzeno;
a recuperacdo de 0,038g (0,185 mmol) de difenilciclopropenona
- cristais castanhos com ponto de fusao 113-118°C, (1it£17)

121—121,500). O espectro de IV mostrou-se idéntico ac da a-—
mostra auténtica.

- na eluicado com éter etilico, 0,056g (0,25 mmol, 13,8%) do a-
cido a-fenil-trans-cindmico (69) - cristais e 6leo amarelos.
O espectro de RMP mostrou-se idéntico ao de 0,020g decristais

brancos com ponto de fusdo 171-1740C (litfzg) 172-174©C), ob-

tidos na recristalizacao com cloreto de metileno e hexano,
IV(EBr) :— 3040{0-H): 1680(C=0).
RMP(CDC13):m §6,9-7,6(m, 10H); 7,97(s, 1H); 10,5(s, lar-
go, 1H}.

EM:~ m/e 224 (M7 , 21,1%); 179(79,4%) 178(100%).
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