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RESUMO

A sintese de compostos heterociclos nitrogenados foi
desenvolvida através da reacdo de di e poliaminas com reagentes
eletrofilicos como didéxodo de carbono, hexaclorocacetona e
cianogénio.

Foram preparados e caracterizados compostos dos tipos
imidazol, 2-imidazolina, 2-imidazolidina, 2-imidazolidinona e
2-pirimidina, monociclos e biciclos. E Apresentado, também, um
estudo aprofundado de Ressonancia Magnética Nuclear dos
compostos mais relevantes.

O presente trabalho torna-se importante pelos novos
métodos desenvolvidos de preparacao de heteroéiclos e pelo

ineditismo e originalidade de alguns compostos obtidos.
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ABSTRACT

The synthesis of nitrogen heterocyclic compounds has been
developed by the reaction between di- and polyamines with
electrophilic reagents as carbon dioxidé, hexachloroacetone and
diisoéyanogen.

Mono and bicyclic compounds structufely similar to
imidazole, 2-imidazoline, 2-imidazolidinone and 2-pyrimidinone
have been prepared and characterized. A NMR comprehensive study
on the most relevant compounds on the series was also carried
out.

The significant aspects of the present wopk are the new
developed methodology for the preparation of some cyclic

compounds and their originality.



CAPITULO I

1 - INTRODUCAO:

Compostos heterociclos nitrogenados em posicdes 1 e 3,
‘monociclos e biciclos dos tipos imidazol, 2-imidazolina, 2-
imidazblidina e 2-pirimidina séo sintetizados e
caracterizados.

Neste —capitulo, descreve-se de maneira geral os
principais métodos de obtencdo e os usos desses compostos.
No capitulo 1II, vdescreve—se a secgdo experimental, e
finalmente, nd capitulo III apresentam-se os resultados e a

discussao das sinteses, e caracterizacdes desses compostos.

2 - OBJETIVOS:

¥ No presente trabalho realizou-se o estudo de diaminas
alifaticas, aromadticas e poliaminas <como nucledfilos
nitrogenados em reacdes com compostos eletrofilicos como
didéxido de carbono, x hexacloroacetona (HCA) (1) e
cianogénio.fo intuito foi de dar continuidade aos trébalhos
relacionados ao grupo -CCliz, como também, desenvolver
métodos de preparacao de compostos heterociclos
nitrogenados como uréias ciclicas, anéis imidazolidinicos
biciclos, A anéis 2-imidazolinas +*biciclos e 2,2'-bis-

benzoimidazol.



3 - HISTORICO DO GRUPO DE PESQUISA EM RELACAO A0
TRICLOROMETILA:

Desde o inicio dos anos 80, o grupo de Catédlise e
Mecanismos de Reagdo do Departamento de Quimica da UFSC,
vem dedicando-se a estudos mecanisticos e sintéticos de
compostos que possuem o triclorometila (-CCl3) como grupo
de saida.

Nestes estudos destacam-se o uso da 2,2,2-tricloro-1-
ariletanonas como agente benzoilantesl, formilacdo de
arenos a partir de carbinéi52 , uso da tricloroacetofenona
ha preparagao de deuterocloroférmio3, reagbes de 1,1,1-
tricloro-2-propanona com nucledéfilos nitrogenados e
oxigenados4, preparacdo de derivados de 2,2,2-tricloro-1-
ariletanonas e hexacloroacetona.5 e *preparacdao de
deuterocloroférmio *usando HCA®S.

Faz-se em seguida uma revisdo da HCA, imidazolidinas,
2—imidazolinasj benzoimidazol, biciclos e uréias ciclicas

para uma melhor compreensdo do presente trabalho.
4 - HEXACLOROACETONA: OBTENCAO, USO E REACOES:

Entre os métodos de preparacdo da HCA, destacam—se: a
clorag¢do da acetona6, utilizando-se cloro gasoso e sulfato
de quinolina; a cloragdo da acetona com cloro gasoso em
solugdo concentrada de 4cido citrico e 1luz solar7,‘e

= ~ B
cloragdo da acetona usando alta pressao



0 uso e reacdes da HCA sdo bastante conhecidos. A HCA
foi um dos primeiros compostos organoclorados a ser
descoberto.possuindo propriedades inseticidas9 e foi muito
usada para combater ervas daninhas em plantacgdes de frutas
citricaslo e, também, como precursora de muitas
substédncias fundamentais na quimica organica.

A reagdo da HCA com éguall, em presenca de quantidades
cataliticas de base (trialquilaminas, piridina e acetato de

sédio ou potéassio), fornece cloroférmio e adcido

tricloroacético, equacédo (1).

0 o
|

ci,c— C—cai,

C/ + CHCI (eqg.1l)
+ HO —> ClLC— .
e 2 3 \OH 3

A HCA reage com élcooislz, ROH, onde R=alquil, alil,
ciclohexil, em razdes equimolares fornecendo
tricloroésteres (IT) com rendimentos acima de 70%, equacéao
(2).

i ; /

+ ROH _Pase o ci,c—cC + CHCI, (eq.2)

ci,c— C—~cay, “SOR
(1)

(I1)

A tricloroacetilagdo de &lcoois por HCA em presenga de
fortes aceptores de 1ligacgdo hidrogenidnica ja& foi bastante
investigada e funciona via mecanismo do haloférmio.
Evidéncias experimentais indicam que os fortes aceptores de
ligacdo hidrogenidénicas atuam como catalisadores de ligacao

de hidrogénio, e compostos piridinicos agem COomo



catalisadores nucleofilicos, com os Alcoois primarios
reagindo mais fécilmente que o0s alcoois secundériosj.
Rudasvskii e Khaskin13 descreveram a
tricloroacetilagdo de aminas aromdticas com HCA, equacgao
(3). Quando R= -H, -0OCH3 ou -CH3, a tricloroacetilacio
ocorria em temperatura ambiente; quando R=m ou p-cloro era
necessario aquecimento e quando R=o-cloro ou o-nitro, a

reagdo ndo ocorria.

|

Va
CIC//C\\CCI ____> c|c———c// + CHCL, (eq.3)
R

O comportamento em condigdes anidras de aminas
aromaticas e alifédticas fol investigado por Migaichuk e
‘ .14 ~ :

Khaskin™ ", equacdo (4).

0
H °

c,c—C—~ccl, + RNH, —> c¢c,c—C

+ CHCl, (eq.4)
(1)

A rea¢do com aminas alifdticas secundarias ndo fornece
bons rendimentos. A reacdo com hexametilenodiamina fornece
a diémida'com rendimentos de 90%. Laskovics, SchulmanlS,
'Busbyll6 e c¢olaboradores descreveram processos de cloracgéo
de enaminas utilizando HCA como agente clorante.

Panetta e Casanbva17 descreveram um importante uso da
HCA na .tricloroacetilagéo de peptideos em DMSO sob
condicdes neutras. Nestasbcondigées a reacdao com peptideos

simples ocorre na parte aminica da molécula e o grupo



carboxilato ndo interfere na reacdo, equacido (5), de forma

muito semelhante ao que ocorre com a reacgdo descrita por
. . 18 . . .

Simmons e Wiley ~, onde a HCA reage com etilenocloridrina

fornecendo o éster do &cido tricloroacético, equacdo (6).

ﬁ
’ N . DMSO ‘/JL\ )
CL,C /(:)‘\ccg + H,NCH,CONHCH,COOH ———= CI,C ’li\lCHza)N‘HCHzOOO‘H + CHChL
H
eqg. (5)

O o
| I

_—C~— K,CO, C
ci,C e CCl; + CICH,CH,OH ——— CI,C~”~ NOCH,CH,Cl + CHCI,

eqg. (©6)

Outra importante éplicégéo da HCA ¢ producgdo de
deuteroclorofc’)rmio19 pela reagdo de HCA com D0 em presenca
de um o6xido, tal como BaO ou carbonatos de metais de
transigéo dos grupos I-A ou II-A da tabela periédica.Uma
variacdo do método6 utiliza piridina, aminas alifaticas ou
picolinas como catalisadores, com rendimentos maiores para
piridina e 2-picolina, equacgéao (7);

7 O

c,c—C—cc, + D,0 » 2CDCl, + CO, (eqg.7)
(1)

Nas reagdes da HCA com organofosforados, destaca-se a
reagdo com os di- e trialquilfosfitos na preparacdo de
compostos com éroprieaades pesticidas. Os dialquilfosfitos,
(RO)ZP,Fondé R=Et, Pr e Bu, reagem com HCAZ0 em presencga de
trietilamina, produzindo de 48,5 a 63,5% de rendimento de

(RO)2P(0)CC1l=CClp. J& os trialquilfosfitos, (RO)3P, onde



R=Me, Et, 1i-Pr, Bu, t-Bu, s&o bastante usados em reacdes
com compostos R3iCOCCliy, Ri= Me, fenil ou —CCl3Zb22. Essas
reacdes formam. halovinilfosfitos, produtos com atividade
anticolinesterase, inseticida, fungicida e acaricida.
Mais especificamente, guando 0Ss produtos Sao0

(RO) 2P (0)OC (Me)=CCl>» e'(RO)zP(O)OC(Me)=CHCl caracterizam-se

. . 23
como eficientes repelentes de insetos

5 - ANEIS IMIDAZOLIDINAS, IMIDAZOLINAS, IMIDAZOL E
DERIVADOS:

P . 24-26 .
Na quimica dos compostos heterociclos ;, Os anéis de

5 membros com dois &dtomos de nitrogénio em posicdes 1 e 3,
podem ser aromaticos, pércialmente reduzidos ou totalmente
reduzidos, por exemplo, imidazol (ITII), imidazolinas (IV-
VI) e imidazolidinas (VII), respectivamente.

Nos anéis imidazolinas parcialmente vreduzidos,
dependendo da posicdo da dupla ligagdo no anel, temos: 2-

imidaZolina (IV), 3-imidazolina (V) e 4-imidazolina (VI).

v H ‘
‘I _
N N
3 3
\ R [ R [a R
2 2
1 H 3 1 H S 1 H
SN
| |
H H H H
{(I1I) (IV) (V) (V1) (VII)

2-imidazolinas e seus derivados sdo usualmente

sintetizados‘ﬂ"'32 reagindo-se 1,2-etilenodiamina (1, 2-EDA)

com acidos carboxilicos ou seus derivados, equacdo (8).
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/° O\
H,NCH,CH,NH, + R—C _— > 2 ™R (eq.8)
2 \x A is .
H

X=0H,NHR,OR,halogénio

R = alquil, aril (1IV)

Dependendo do substituinte na posicdo 2, sao sélidos,

liquidos ou ©Oleos. 2-imidazolinas, também, podem ser
. _ : - . .. 33,34 ., =

obtidas por redugdo de imidazdéis™" '~ ", porém, nio podem ser
. . © s 35-37 L .

reduzidas para imidazolidinas . 2-imidazolinas possuemnm

muitos usos, dependendo do tipo de substituinte na posicéo
2, podendo atuar como vasoconstritor e ou vasodilatador do
sistema circulatério, antagonista da histamina,

38,39

lubrificantes ' fungicidas40, acabamento téxtil41,

N . 42
inibidores da corrosdo da salmora

Imidazolidinas (VII) sdo consideradas ciclos amdnia -

24,2 . . p = p p
P23 e o principal método de preparacdo é através

aldeidos
de reagdes entre aldeidos alifaticos, aliciclicos ou
ciclicos, ou compostos aromadticos com 1,2-diaminas em que

ambos 0s grupos aminicos sejam secunddrios, equacdo (9).
H

|
N
0
o / R
RHNCH,CH,NHR  + R—C\‘H ——— y * Mo (eq.9)
_ 'Tl

H
(VII)
Quando 1,2-diaminas primarias reagem com aldeidos
formam-se bases de Schiff, que por reducdo e reacdo com
nova molécula de aldeido, formam anéis imidazolidinicos

substituidos?374®, equacado (10).
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/ .

H,NCH,CH,NH, + zfg——.c\\ —>  RCH=NCH,CH,N=CHR

H
lwl
RCH,NHCH, CH,NHCH,R
H2 H2 2 2 (eq.lO)
| 7
RCHZN\\T//_CHzR , H

R'

Cetonas usualmente nao sao substitutos de aldeidos
nestas reac¢des com 1,2-diaminas para formar imidazolidinas,
2 . 47,48 . .
porém, ciclohexanona reage tanto com 1,2-diaminas
formando imidazolidinas como com 1,3-diaminas formando

e g . . 49 : .
pirimidinas. Poliaminas reagem com aldeidos de forma

similar formando anéis imidazolidinicos substituidos e

também, base de Schiff (VIII), egquacdo (11).

4¢0

H,NCH, CH, NHCH, CH,NHCH,CH,NH, + 3 R—C_ 7
H

{eq.11)
) R
(VIII) R

Anéis imidazolidinicos podem ser convertidos em 2-
imidazolinas e imidazbéis, porém, nido podem ser obtidos por

~ .. . . 50,51
reducdao de imidazolinas. A literatura™ ' 1 descreve a



utilizagdo de imidazolidinas como inseticidas, ingredientes

em produtos farmacoldgicos e na vulcanizacdo da borracha.

____» Benzoderivados como benzoimidazol (IX) s&o obtidos

através da reagdo entre o-fenilendiamina (o-FDA) com &acidos
52-54 '

carboxilicos ou derivados ;, nhdo. sendo o Unico método de

obtencado, mas o mais significativo, equacao (12).

NH o s N
+ R—¢C —>‘A v a2 g.1l
NH, \OH o

(IX)
R=alquil,aril,heterociclo

Devido a delocalizagdo da nuvem =® s3do compostos
L4 ~ P . . ~ 51
aromaticos. Sao susceptiveis a inUmeras reagdes ~, por

exemplo, com nucleéfilos, eletréfilos, reagdes de oxido-

reducao. Despertam grande 1interesse por atuarem como
Ve 53 e
P 51,55 . s 56 . 57 '
fadrmacos ™" '"7, fungicidas™ , bactericidas”’', sua estrutura

—

ocorre na vitamina Bjiz e em muitos compostos bioldgicamente

. 24 'X
ativos -

6 - UREIAS CICLICAS:

As uréias ciclicas 2-imidazolidinona (XII1-a), 4—
metil-2-imidazolidinona (XIII-b) e tetrahidro-2(1H) -
pirimidinona {(XIT11-c), benm como, uréias derivadas

substituidas sdo obtidas através de reacdes entre uréia e
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uma grande variedade de reagentes <carbonilicos e ou

. . 81-88
diaminas , conforme esquema (1).

H—N —H e "R )
SIS
XIII-a HZN. W ° \ H H
( AN ¥/ \ £~
SR

H—N N—H cnz(cooczus)sz H l_'zci"aCOCHz<>°°<=sz> H—N  N—H
RN NH Hy /’0 o/l\§//L§
o) o C\ H, c\c\ H,C~ 0
H,N " CH,
2
Q NH,
H\
H—N N—H (o) 4J\\
L\V/J //ﬂ\\ o
H—N N—H
(XIII-c) \. i
CH,
(XIII-b)

esquema (1)

A 2-imidazolidinona (XIII-a) témbém foi obtida por
Durden e Heywood89 através da reacdo de 1,2-EDA com
tricloroacetato de metila, esquema (2).Com trifluoroacetato
de metila o produto obtido foi (XV). Embora Madeleine e
colaboradores90 tenham descrito a preparacdao do composto_

(XIV), Durden e Heywood ndo conseguiram confirmar a
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estrutura (XIV) na reacado de tricloroacetato de metila com
1,2-EDA, na razdo de 2:1, isolaram somente a diamida (XI).
Com excesso de 1,2-EDA o produto isolado foi a 2-

imidazolidinona (XIII-a).

i 0

I |
H,NCH,CH,NH, + RO~~~ “CX, — > H,NCH,CH,NHCCX,

=(HQF‘
(X ) (X) (X=F)
]
H—N N—CCF
N N \ / 3

" N—H ROCOCX,

(XIII-a)
Y
CX, '
X, CCNHCH, CH,NHCCX,,
H,N® (XI-2)
] H,0
(X11) [(x=C1)

(X1IV)

esquema (2)

A interpretagéog9 dada para o eéquema (2) & de que a
amida (X) é o intermediario inicial92 e dependendo das
condic¢des, pode reagir com éster adicional para formar a
diamida (XI-a) ou pode reagir intramolecularmente para
formar o intermedidrio ciclico (XII) com subsequente

formacdo de (XV) ou (XIII-a) dependendo da natureza de X,
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isto é, (XV) é obtido quando X=F, e (XIII-a) quando X=Cl.
Estes resultados ndo sdo surpreendentes em vista de
trabalhos anteriores que fornecem uma base para comparacéo
da relativa eficdcia dos éanions -CF3 e -CCl3 como grupos de

. 89,91,93,94
saida ' !

sendo o -CF3; muito melhor que o -CClsi. Sobre
certas condigbes (XI-a) ou o intermedidrio ciclico (XII)
podem reagir para formar (XIV). 1,3-propanodiamina (1,3~

PDA) fornece resultados similares.

7 - HEXACLOROACETONA COM 1,2-ETILENODIAMINA:

(XIII-a) e (XIII-c) s&o precursores das uréias DMI
(1,3—dimeti1—2~imidazdlidinona) (XVI) e DMPU {(N,N-dimetil-
N,N%propilenouréia) (XVII), conforme equacdo (13), que tem
sido advogados como excelentes substitutos do solvente
polar—aprdotico HMPA (hexametilenofosforamida), suspeito de

S,

ser carcinogénic09 Marque55 reagiu HCA com 1,2-EDA
objetivando preparar.(XIII—a)'de forma menos trabalhosa e
mais rapidamente, pois, segundo o esquema (2) HCA deveria
ter o0 mesmo comportamento que tricloroacetato de metila,
formando (XIII-a) e (XIII-c), que por sua vez podem ser
metilados formando os compostos (XVI) e (XVII)95’97,

conforme equacdo (13).
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| 7
N .
~ ‘ Me,S O -~
(CH,) —W (CH,), o
\N cata lisador \N
H LHa
n=2 (XVI)

n=3 (XVII)

N
~

No entanto, nao foi obtido (XIII-a) como produto da

reagdo, mas, (XVIII), conforme equacao (14).

f | Ny N
Cl, (}/l\CCl3 + H,NCH,CH,NH, eq. (14)
excesso
N N
H H
(XVII1) -
»
. . 5 ~
O mecanismo sugerido -esquema (3)- para a reacao

pressupde a formagdo de um intermediario tricloroacetamida

(X), que lentamente cicliza, perdendo molécula de &gua,

formando 2,2'-bis{2-imidazolina) (XXII-a). "Na etapa final

sugeriu-se uma reacgdo de 6xido-reducdo da diamina, formando

(XVIITI). -
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o

cl,c— - ~ccl, + H,NCH,CH,NH, — > CI,CCNHCH,CH,NH, + CHCI,
excesso (X) ’

>

‘ lenta |.
HC! + -

O

H ~
(XVIII)

redugao

=

I
H (XXII-a)H

esquema (3)

8 - ANEIS 2,2’-BICICLOS:

Derivados biciclos em posicdo 2 dos sistemas anelares
descritos anteriormente como 2,2’—bisbenzoimidazol (XX),
2,2'-bisimidazol (XX1), 2,2'-bis(2-imidazolina) (XXII-a)

sdo menos conhecidos, mas, sdo obtidos principalmente
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através de reagdes entre 1,2-diaminas com compostos 1,2-

. ... 24-26,52
dleletrof111c0524 26, .

. .. 52-54,70-75
2,2'-bisbenzoimidazol 2 !

(XX) pode ser
sintetizado através de reacdes entre o-fenilendiamina e
dcido oxéalico ou derivados, equagdo (15) e também, reagindo

o-fenilendiamina com 2-triclorometilbenzoimidazol, equacao

(16).
| L]

NH, T\) (H) HCl N N
2 + c—0C __?§_>, ;}—ﬂ<; (eg.1b5)

NH, x— X N N

X = OH, NHR (XX)
. 76-79 i . .
A literatura descreve a formacdo de (XX) via

radicais livres, processos oxidativos e N-o6xidos. Estes
p . .o 80
compostos também, tem sido usados como agente antiviral

(inibidor da rinovirose) e em tratamentos quimioterapicos.

)
|

| !
NH
O b = o
—— ccl
NH, ci,c” X A N 3

X = OH, NHR, OR
NH,
A @ 2
—nh, (eq.16)

H H 1”21”2
l ] H OH
N N
N>_<N
(XX)
2,2hbisimidazol (XXT) foi primeiramente preparado

pela reacdo entre amdénia e glioxa158'59, equacgao(17).
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o)
” /H N

3 H/C\C + aNH, _(NH),CO5 eq. (17)
” : | N N

(o]
H (XXI) H

Tal procedimento, além de tedioso, produz baixo
rendimento (40%). Duranti e Balsamini60 desenvolveram uma
rota sintética alternativa (de facil acesso) baseada na
oxidagao em condigdes brandas, de 2,2'-bis(2-imidazolina)

(XXI1I-a) obtendo melhor rendimento %), equacgdo 8) .

(H j nwos_

H (xx11-a) H Si( CH; ),
keq.18)
Ny N
-0
N N
H (xxI) H
A 2,2'-bis(2-imidazolina) (XXII-a) pode ser obtida

61
reaglndo etilenodiamina com imino-éteres =, equacdo (19).

RO\ ~N\H
- ¢ ROH
2 H,NCH,CH,NH, + | + 2NH, (eq.19)
Cx~
RO/ NH
R = metil, etil H (xxr1-a) H
2,2'-bis(2-imidazolinas), também, podem ser obtidas

. . . . A . 82 =
reagindo-se 1,2-diaminas com cianogénio =, equacgao (20).
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N
N=c—c=n -19°C
2H, H, + NSC—C=N ——» +2NH, (eq.20)
R N N R :
R=H, CH,
H H

R=H (XXII-a)
R=CH; (XXII-b)

Da mesma forma, diaminas como 1,3-propanodiamina

(1,3-PDA) e 1,4-butanodiamina (1,4-BDA) produzem 2,2'-

bis{2-pirimidina) (XXII~-c) e 2,2'-bis{4,5,6,7-tetrahidro-
1,3-diazepina) (XXII-d), equacdo (21).
H H
L
N N
. 10% / |
2H,N(CH,) NH, + N=C—C=N ——» (CH,) (CH, ) +2NH; (eq.21)
n=3, 4 N N '

n=3 (XXII-c<)
n=4 (XXII1-4d)

Dietilenodiamina (DETA) com cianogénio produz 2,2'-

bis[l-(2-etilamina)-2~imidazolina] (XXII-e), equacdo (22).

N .

0
2H,N(CH,),NH(CH,),NH, + N=C—C=N 107c_

NH,
(XXII-e)

Cabe ressaltar que em ambos os métodos descritos acima
nas equagdes (19)-(22), além dos rendimentos obtidos serem

extremamente baixos, as reacgdes sdo muito lentas.
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CAPITULO II

9 - SECCAO EXPERIMENTAL:

9.1 - EQUIPAMENTOS :

Os equipamentos utilizados nas preparacdes e
purificag¢des dos compostos foram os seguintes:
-aparelho de ponto de fusdo Microquimica MQAPF-301}
-balanca Boeckel P115;
-banho termoétatizadd Microquimica MQBTZ99-20;
-bomba de vacuo Primar;
—calxa-seca Labcbnco 50350;
-estufa a vacuo Pemen;
-mascara Drager panorama CA662;
-rotavapor Bichi RE1lll/water bath Biichi 461;
-termdémetro digital Instrutherm Th-1200;
-ultra-som Thornton GA240;

As analises realizadas para a determinacdo das
estruturas dos compostos preparados foram as seguintes:
-andalise elementar: as anédlises foram realizadas em um

analisadorvde C,H,N Perkin-Elmer - 2400;
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-espectroscopia de UV/Vis: os espectros de UV/Vis foram
realizados em um espectrofotébmetro HP de rede de diodo
8452A, utilizando-se cubeta de quartzo (03 ml);
-espectroscopia de IV: os espectros de IV foram realizados
em um espectrofotbébmetro Bomem Hartmann & Braun - MB Séries,
sendo que para as amostras liquidas utilizou-se a técnica
de. filme, enquanto que as s6lidas foram realizadas em
pastilhas de KBr;

-espectroscopia de RMN: os espectros de RMN 'H e '3C foram
realizados em um espectrbémetro General Eletric 500 , ou em
um Bruker AC 200F ou em um 'Variah 360 usando TMS como
padréao interno e os sélventes deuterados de acordo com a
solubilidade dos compostos;

~egpectroscopia de massa: o©0s espectros de massa foram
realizados em um espectrdmetro de massa CG/MS Shimadzu, MS

2000A.

9.2 - REAGENTES:

Todos 0s reagentes utilizados eram de pureza
analitica. As diaminas foram previamente destiladas e
estocadas em peneira molecular. Todos oS solventes
utilizados, principalmente &lcoois, foram secos e estocados

em peneira molecular.
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A HCA utilizada foi preparada, purificada e estocada
em peneira molecular. Todos o0s reagentes e solventes
estocados em peneira molecular foram acondicionados em
frascos fechados com septos de borracha, evitando-se desta
forma contato com o ar e umidade. Todos os reagentes' e
solventes eram de procedéncia Merck, Aldrich, Reagen e

Grupo Quimica.

9.3 - SINTESES:

HEXACLOROACETONA: Num baldo de fundo redondo de 2 1 e
duas bocas, provido de um condensador de refluxo adaptado a
um sistema de purificacdo - para HCl e excesso de cloro- e
um borbulhador de gés cloro, adicionou-se um fluxo continuo
de cloro em 276,5 g de acetona, mantendo-se o sistema a 5°C
durante 4 horas. Em seguida, interrompeu-se o fluxo de
cloro e purgou-se a mistura com nitrogénio para eliminar
excesso de cloro e HCI.

O fluxo de <cloro foi reiniciado e a mistura‘ foi
aquecida até 60°C, quando foram adicionados 10,1 g de
sulfato de quinolina e, entéao, continuou-se com o
aquecimento até 110°C durante 5 horas. Em seguida iniciou-
se a irradiacdo de iuz (ldmpada 250 W) mantendo-se a

temperatura em 150°C durante 4 horas.
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A purificagdo da HCA foi feita mediante destilacdo a
vadcuo, p.e. 64-6°C/1lmmHg obtendo-se 1.009 g. A preparacio e

purificacdo foram acompanhadas por cromatografia gasosa nas

seguintes condicdes: temperatura da coluna = go°c,
temperatura do detector = 120°C, temperatura do vaporizador
= 180°C,7volumé de amdstra iﬁjetadéi= Zul,ivézéo de géas de
araste = 2,lcm/min., tempo de retencdo = 1'13" em coluna
ov1iT%.

v (cm—l):1780,1175,1100,880

CIANOGENIO: O cianogénio utilizado nas reac¢des com as
diaminas fol preparado com modificac®es no método descrito
por Janzgs. O sistema reacional, consistia de um baldo de 2
litros e 2 bocas (A) conectado & um funil de adicdo (B) e a
um sistema de frascos (C), (D), (F), (G), e frascos (E) e
(H) que estdo mutuamente conectados, conforme figura (1).

Uma solugdo aquosa de 100 g de CuS0QO4, previamente
triturado, foi colocada em (A) e, sob agitacdo magnética,
adicionou-se gota a gota através de (B) uma solucdo de 60 g
de KCN em 100 ml de agua e de maneira que a temperatura em
(A) nédo ultrapasa-se 55°C (com o auxilio de banho de gelo).
Quando terminou a adigdo da solucdo de KCN, aqueceu-se (A)
até 90°C. O cianogénio assim produzidb foi arrastado por um
lento fluxo de nitrogénio introduzido por (B) passando por

pastilhas de NaOH colocadas em (C), para remocdo do diéxido
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de carbono, por solugdo aquosa de nitrato de prata em (D),
para remogdo de HCN, e, finalmente, por CaCl,, para remocéo
de &gua em (E). Desta forma, obteve-se aproximadamente 5,2
g, 0,10 moles, de cianogénio‘puro e anidro mantido em (F)
com o auxilio de nitrogénio liquidd. (G) foi introduzido no
sistema como seguranca e (H) continha CaCl, para evitar

umidade.

TRICLOROACETATO DE ETILA: O tricloroacetato de etila
foi preparado mediante refluxo de &acido tricloroacético e
etanol na presenga de quantidades cataliticas de &cido
sulfdrico em sistema de refluxo com o uso de micro—ondas99

e foi purificado mediante destilagdo simples, p.e. 55-57°C/

1 atm.

v (cm—l): 2986, 1760, 1460, 1380, 1250, 840

1,2-BIS(TRICLOROACETAMIDA)ETANO (XI-a): Num baldo de
25 ml adicionou-se 1,3 ml, 0,019 moles, de 1,2-EDA.
"Mantendo-se o0 sistema sob -agitagéo magnética e a 0°c,
adicionou-se gota & gota 2,8 ml, 0,019 moles, de HCA com o
auxilio de um funil de adig&o. Terminada a adicdo da HCA o
produto que precipita imediatamente foli recristalizado em
DMSO, filtrado e 1lavado com etanol em -funil de placa
sinterizada e, finalmente, o produto foi seco em estufa a

vacuo. Obteve-se 1,5 g (45%) de produto, p.f. 210-12°C,
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Figura (1) :Esquema utilizado na produgdo e purificacdo do
cianogénio e nas suas reacdes com diaminas.
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p.f. 1it®® 209-211°C.

IV (cm™'): 3300, 2955, 1683, 1527, 825, 648

8 (ppm) RMN 'H (60 MHz,C3DgO): 9,6(2H,s), 3,6(4H,s)
CHNexp.: C=20,47%, H=1,64%, N=7,64%.

CHN¢a1.:  C=20,54%, H=1,71%, N=7,98%.

1,2-BIS(TRICLOROACETAMIDA)2-METILETANO (XI-b) : De
maneira idéntica ao desCritb para (XI-a), reagiu-se 3,2 ml,
0,038 moles, de 1,2-PDA com 5,6 ml, 0,038 moles, de HCA.
Obteve-se 2,9 g (43%) de produto, p.f. 230-2°C.
IV (cm™'): 3348, 2978, 2935, 1688, 1529, 823, 640
8 (ppm) RMN 'H (60 MHz,DMSO-d¢):8,90(1H,s), 8,60(1H,s), 4,20
(1H,qui, Jd=7,5Hz), 3,30(2H,d,JdJ=5Hz) e 1,20(3H,d,Jd= 7,5H2)
CHNgyp.: C=23,30%, H=2,12%, N=7;50%

CHNc...: C=23,01%, H=2,19%, N=7,67%.

1,3-BIS(TRICLOROACETAMIDA)PROPANO (XI-c): De maneira
idéntica ao descrito para (XI-a) reagiu-se 2,8 ml, 0,019
moles, de HCA com 1,6 ml, 0,019 moles, de 1,3-PDA. Obteve-
se 1,4 g (41%) de produto, p.f.197-8°C, p.f.1lit.%9199-200°C.
IV (cm™): 3310, 2950, 1680, 1530, 820, 645 |
8 (ppm) RMN 'H (60 MHz,DMSO-d¢): 9,0(2H,s), 3,2(4H,t,J=T7Hz)
e 1,6(2H,qui,J=7Hz)
CHNexp.: C=23,10%, H=2,15%, N=7,52%

CHN..;.: C=23,01%, H=2,19%, N=7,67%.
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1,3-BIS(TRICLOROACETAMIDA)2-PROPANOL (XI-d) :- De
maneira idéntica ao descrito para (XI-a) reagiu-se 3,42 g,
0,038 moles, dé 2-hidroxi-1, 3-propanodiamina (2-~0H-1, 3-PDA)
dissolvida em etanol com 5,6 ml, 0,038 moles, de HCA. O
produto obtido foi recristalizado em agua e obteve-se 3,4 g
(47%) ,p.f.164-5°C, p.f. 1it.®® 161-164°C.
IV (cm™'): 3408,3324,2935,1688,1523,1251,1107,825 A
8(ppm) RMN 'H (60 MHz,DMSO-d¢): 8,8(2H,s), 5,2(1H,s), 3,8
(1H, qui, J=6Hz) e 3,2 (4H,d, J=6Hz) |
CHNexp.: C=22,01%, H=2,01%, N=7,28%

CHNca1.: C=22,05%, H=2,10%, N=7,35%

1,4-BIS(TRICLOROACETAMIDA)BUTANO (XI-e): De maneira
idéntica ao descrito para (XI-a) reagiu-se 3,4 g, 0,038
moles, de 1,4-BDA dissolvida em etanol com 5,6 ml, 0,038
moles, de HCA. O produto obtido foi recristalizado em
etanol, resultando em 3,3 g (46%), p.f. 177-8°C, p.f.
1it.®? 179-181°C.
IV (cm™): 3329, 2920, 1698, 1523, 821, 633
d(ppm) RMN 'H (60 MHz,DMSO-de¢): 9,1(2H,s), 3,4(4H,m) e 1,6
(4H,ﬁ)
CHNgyxp.: C=25,40%, H=2,52%, N=7,27%

CHN¢a;.: C=25, 33%, H=2,64%, N=7,39%.
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1,2-BIS(TRICLOROACETAMIDA) CICLOHEXANO (XI-£f) : De
maneira idéntica ao descrito para (XI-a) reagiu-se 4,7 ml,
0,038 moles, de 1,2-ciclohexanodiamina (1,2-CHDA), 50%cis/
50%trans, com 5,6 ml, 0,038 moles, de HCA. O produto obtido
foi recristalizado em agua, resultando em 3,5 g, (46%) p.f.
>300°C.
IV (cm™'): 3327, 2933, 2860, 1691, 1525, 823, 651
d(ppm) RMN 'H (60 MHz,DMSO-d¢): 8,5(2H,s), 3,7(2H,m) e 3,2
(8H, s) |
CHNeyp. :C=29, 80%, H=2,85%, N=6, 95%

CHNCal.‘:C=29[ 63%[ H=2, 96%, N=6, 91%

2-IMIDAZOLIDINONA (XIII-a), METODO A: Num baldo de 50
ml adicionou~-se 23 ml, 0,38 moles, de 1,2-EDA. Mantendo-se
0 sistema sob agitacdo magnética e a 0°C adicionou-se gota
a gota 5,6 ml, 0,038 moles, de HCA com o auxilio de um
funil de adigdo. Terminada a adicdo manteve-se o sistema
sob agitacdo magnética por 24 horas em temperatura ambiente
e em seguida eliminou-se o clorofdérmio, lentamente, sob
pressao reduzida, 110-140 mmHg, e aquecimento entre 29-
35°C.

Quando cessou a destilacdo do clorofdérmio, reduziu-se
a pressdao para 1 mmHg e aqueceu-se rapidamente até 150°C.
O residuo da destilacdo foi entdo recristalizado 3 vezes em

etanol. O produto assim obtidp foi filtrado e lavado com
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etanol em funil de placa sinterizada e seco em estufa a
‘vacuo. Obteve-se 2,0 g (60%) de produto, p.f. 132-4°C,
p.f. 1it.'°® 131-133°C.

IV (cm™'): 3200, 2920, 1650, 1500, 1450, 1260, 690

d(ppm) RMN 'H (60 MHz,CDCl;): 5,30(2H,s) e 3,50 (4H,s)
CHNup.:  C=42,00%, H=7,20%, N=32,18% |

CHNear.:  C=41,86%, H=6,98%, N=32,55%

METODO B: De maneira similar ao descrito no método A
réagiu—se tricloroacetato de etila e 1,2-EDA. O produto
obtido foi recristalizado em etanol, filtrado e lavado em
funil de placa sinterizada, resultando em 1,90 g (57%) de-

(XIIi—a).

4-METIL-2-IMIDAZOLIDINONA (XIII-b): De maneira similar
ao descrito para (XIII-a) reagiu-se 5,6 ml, 0,038 moles,
de HCA com 23 ml, 0,38 moles, de 1,2-PDA. O produto obtido
foi recristalizado em etanol, filtrado e lavado ém funil de
placa sinterizada, resultando em 1,50 g (40%), p.f.120-1°C,
p.f. 1it.'°%® 118-120°C.
IV (cm™'): 3195,2980,2940,1660,1450,1410,1270,750
d(ppm) RMN'H (60 MHz,CDCls): 6,2(1H,s), 6,0(lH,s), 3,8
(l1H,m), 3,5(1H,d,J=8Hz), 3,0(1H,d,J=4Hz) e 1,2(3H,d,J=6Hz)
CHNeyp. ¢ C=48,20%, H=7,95%, N=28,10%

CHNcay . @ C=48,00%, H=8,00%, N=28,00%
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TETRAHIDRO-2 (1H) -PIRIMIDINONA (XIII-c): Num baldo de
50 ml adicionou-se 16 ml, 0,19 moles, de 1,3-PDA. Mantendo-
se o sistema sob agitacdo magnética e a 0°C adicionou-se
gota & gota 2,8 ml, 0,019 moles, de HCA. Terminada a adicgao
deixou-se o sistema em repouso e a temperatura ambiente;
apbs 4 horas ocorreu precipitacdo de sélido cristalino em
forma de agulhas que foi recristalizado em etanol,
filtrado, lavado com etanol em funil de placa sinterizada e
finalmente foi  seco em estufa a vAcuo. Obteve-se 1,3 g,
(65%), p.f. 264-5°C, p.f. 1it.'°°® 263-265°C.
IV (cm™'): 3220, 2940, 1680, 1538, 1432, 1303, 788
d{(ppm) RMN 'H (60 MHz,DMSO-d¢):6,0(2H,s), 3,0(4H,t,J=6Hz) e
1,5(2H, qui, J=6Hz)
CHNexp.:  C=47,60%, H=8,10%, N=27,76%

CHNeay.:  C=48,00%,  H=8,00%, N=28,00%

4,5-CICLOHEXANO-2-IMIDAZOLIDINONA (XIII-d): Num balédo
de 25 ml adicionou-se 12 ml, 0,1 moles, de trané 1,2-CHDA.
Mantendo-se o sistema sob agitagdo magnética e a 0°C,
~adicionou-se 1,4 ml, 0,01 moles, de HCA. Terminada a adicio
0 sistema reacional permaneceu durante 16 horas em ultra-
som. O produto obtido foi recristalizado em etanol,
filtrado e lavado com 1sopropanol em funil de placa
sinterizada, resultando em 0,9 g, (71%), p.f. 253-255°C,
p.f. 1it.*°%™® 247-248°C.
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IV (cm™): 3220,2920,1670,1580,1450,1100,1000,750

§(ppm) RMN 'H (200 MHz,D,0): 3,10(2H,m), 1,75(2H,m), 1,50
(2ZH,m) e 1,05(4H,d, J=8Hz)

8 (ppm) RMN 3C (200 MHz,DMSO-ds):158,64; 52,61; 32;86; 24,26
CHNeyp. C=59,90%, H=8,47%, N=19,87%

CHNcap. @ C=60,00%, H=8,57%, N=20,00%

1-(ETILTRICLOROACETAMIDA) -2~-IMIDAZOLIDINONA (XIIT-e):
De maneira idéntica ao-descrito na preparacdo de (XIII-c)
feagiu—se 4,2 ml, 0,038 moles, de DETA com 5,6 ml, 0,038
moles, de HCA, com imediata precipitacdo de produto qué
foi recristalizado em &agua, filtrado e lavado em funil de
placa sinterizada, resultando em 3,9 g (48%), p.f.180-2°C.
IV (cm™*): 3327,3201,2940,1688,1514,1448,1273,828
'8 (ppm) RMN 'H (200 MHz,DMSO-d¢): 9,0(1H,s), 6,3(1H,s), e
'3,3(8H,m)
8 (ppm) RMN *°C (200 MHz,DMSO-d¢): 161,56; 162,34; 92,72;
44,87; 41,99; 39,53 e 37,58
CHNeyp. : C=30,98%, H=3,50%, N=15, 09%

CHNcap. @ C=30,60%, H=3, 64%, N=15,30%

1,2-BIS-1-(2-IMIDAZOLIDONIL)ETANO (XIII-f) METODO A:
De maneira idéntica ao descrito na preparacgdo de (XIII-c)
" reagiu-se 3,6 ml, 0,025 moles, de trietilenotetramina

(TETA) com 3,0 ml, 0,025 moles, de HCA. Apds 4 horas
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ocorreu precipitacéo de s6lido branco que foi
recristalizado em isopropanol, filtrado e lavado em funil
de placa sinterizada, resultando em 2,0 g (80%), p.f.
245-247°C, p.f. 1it.1%%° 240-245°C. |

IV (cm™'): 3210,2882,1660,1500,1443,1266,1104,669

8 (ppm) RMN 'H (200 MHz,DMSO-d¢):6,25(2H,s), 3,40(8H,s) e
3,10 (4H, s)

d(ppm) RMN 'H (200 MHz,D,0): 3,36 (4H,m), 3,19(4H,m) e

3,12 (4H, s)

d(ppm) RMN '°C (200 MHz,DMSO-d¢): 162,79; 47,95; 43,79 e

41,33
CHNe.p.:  C=48,32%,  H=7,28%,  N=27,80%
CHNcal.: C=48, 48%, H=7,07%, N=28,28%

METODO B: Num baldo de 25 ml adicionou-se 7,3 ml, 0,05
moles, de TETA. Mantendo-se o sistema sob agitacdo
magnétiéa'e a 0°C adicionou-se 1,4 ml, 0,01 moles, de HCA.
O sistema reacional pérmaneceu ultra-som por 24 horas. O
produto assim obtido foi recristalizado em isopropanol,
filtrado e lavado em funil de placa sinterizada e, entao,
seco em estufa a vacuo, resultando em 0,80 g (80%) de

(XITI-f).

2,2’~-BIS(2-IMIDAZOLINA) (XXII-a): O cianogénio puro e

anidro produzido como descrito anteriormente foi mantido em
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(F) (Figura 1) no estado sdélido com nitrogénio liquido.
Retirou-se entdo o frasco (H) e através de um catéter
adicionou-se lentamente 20 ml, 0,3 moles( de 1,2-EDA.
Terminada a adigdo, retirou-se o sistema refrigerante e a
temperatura monitorada por um termopar digital subiu a
-28°C. Nesta temperatura o cianogénio fundiu e reagindo
réﬁidamente com a 1,2-EDA; a solugdo tornou-se fortemente
vermelha e a temperatura aumentou rapidamente. Quando o
sistema atingiu a temperatura ambiente transferiu-se a
solucdo para um baldo de 50 ml e manteve-se a solucgdo em
rotavapor por 2 horas com aquecimento de (30-35)°C para
eliminagdo de aménia que ¢é formada no ©processo de
ciclizacao. 0 precipitado foi recristalizado em
acetonitrila, filtrado e lavado com isopropanol em funil de
placa sinterizada e seco em estufa a vacuo. Obteve-se 6 g
(57%) de cristais em forma de agulhas, p.f. 292°C, p.f.
1it.%%"%7 290-291°C.

IV (cm™*):3190,2934,2869,1580,1450,1282,971

S (ppm) RMN 'H (200 MHz,DMSO-d¢): 3,5(8H,s) e 3,1(2H,s)

8 (ppm) RMN **C (200 MHz,DMSO-d¢): 159,74 e 48,96

CHNeyp. : C=51,80%, H=7,10%, N=40, 69%

CHNcan. ¢ C=52,17%, H=7,25%, N=40,58%

2,2'-BIS(4-METIL-2-IMIDAZOLINA) (XXII-b): De maneira

idéntica ao descrito na preparacdo de (XXII-a), reagiu-se
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cianogénio com 25 ml, 0,3 moles, de 1,2-PDA. O produto
obtido foi recristalizado em acetonitrila-isopropanol 1:1,
v/v, obtendo-se 5 g (40%) de cristais em forma de agulhas,
p.f. 250°C, p.f. 1it.®* % 248-249°C.

v (cm*):3231,2920,2849,1617,1444,1278,970

d(ppm) RMN 'H (200 MHz,D,0): 2,96(2H,m), 2,80(2H,d,J=4,4
Hz), 2,72(2H,d,J=7,5Hz) e 0,81(6H,d,J=6,6Hz)

S (ppm) RMN *°C (200 MHz,D,0): 165,39; 49,39} 45,61 e 16,53
CHNexp. ¢ C=57,40%, H=8,31%, N=33,90%

CHNca1.: C=57,83%, H=8,43%, N=33,74%

2,2’-BIS(2-PIRIMIDINA) (XXiI—c): De maneira idéntica
ao descrito na preparagdo de (XXII-a), reagiu-se cianogénio
com 24 ml, 0,3 moles, de 1,3-PDA. O produto obtido foi
recristalizado em acetonitrila, formando 7 g (55%) de
cristais em agulhas, p.f. 178°C, p.f. 1it.®* % 129-132°C.
IV (cm™):3241,2933,2845,1617,1497,1236,939
8 (ppm) RMN 'H (200 MHz,CDCl;): 6,30(2H,s), 3,35(8H,t,J=6Hz)
e 1,74 (4H, qui, J=6Hz)
8 (ppm) RMN 'C (200 MHz,CDCls): 148,90; 40,87 e 20,01
CHNeyp. ¢ C=57,70%, H=8, 36%, N=33,60%

CHNca1.: C=57,83%, H=8, 43%, N=33,74%

2,2'-B1IS(4,5,6,7-TETRAHIDRO-1,3-DIAZEPINA) (XXII-d): De

maneira idéntica ao descrito na preparacdo de (XXII-a),
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reagiu-se cianogénio com 9 g, 0,1 moles, de 1,4-BDA
dissolvida em etanol. O produto obtido foi reéristalizado
em acetonitrila. Obteve-se 4,2 g (60%) de cristais em forma
de agulhas, p.f. 90-1°C, p.f. 1it.%* % 91-92°C.

IV (cm™'):3293,2921,2832,1646,1482,1274,919

S(ppm) RMN 'H (200 MHz,DMSO-d¢):7,1(2H,s), 3,2(8H,s) e
1,60 (8H,qui, J=2,4Hz)

8 (ppm) RMN '°C (200 MHz,DMSO-d¢): 154,20; 46,58 e 28,67
CHNexp. ¢ C=61,50%, H=9,40%, N=28, 62%

CHNcay . ¢ C=61,85%, H=9,27%, N=28,86%

2,2’-BIS[1-(2-ETILAMINA)-2-IMIDAZOLINA] (XXII-e): De
maneira 1déntica ao descrito na Preparacdo de (XXII-a),
reagiu—Se cianogénio com 27 ml, 0,25 moles, de DETA. O
produto obtido -~cristais em agulhas.levemente amarelado-
foi rédpidamente filtrado e.lavado com isopropanol. Obteve-
se 11 g (64%) p.f. 130°C, p.f. 1it.®*® 132°C.
IV (cm ') :3220,2920,2832,1650,1480,1300,950
8 (ppm) RMN 'H(200 MHz,D,0):3,5(8H,m) e 3,08 (8H,dd, J=5,4 Hz)
8 (ppm) RMN '°C (200 MHz,D,0): 160,88; 49,06; 47,98; 41,95 e
39,07
CHNeyp. : C=53,20%, H=8,50%, N=37,20%

CHNcay . : C=53,57%, H=8, 93%, N=37,50%
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(1,2-CHDA) COM CIANOGENIO: De maneira idéntica ao
descrito na preparagcdo de (XXII-a), reagiu-se cianogénio
com 15 ml, 0,125 moles, de 1,2-CHDA. O produto obtido -pb
branco- foi filtrado e lévado com 1isopropanol. Obteve-se
3,0 g de produto, p.f. 295 °C.

Iv (émﬂ):3200,2960,2880,1620,1450,1330,915

CHNeyp.: C=68,10% H=8, 65% N=22,50%

(2-OH-1,3-PDA) COM CIANOGENIO: De maneira idéntica ao
descrito na Preparagdo de (XXII-a), reagiu-se cianogénio

com 6,75 g, 0,075 moles, de 2-0H-1,3-PDA dissolvida em

isopropanol. 0 produto obtido -sb6lido marrom- foi
rapidamente filtrado e lavado com isopropanol (é
extremamente higroscdépico). Obteve-se 3 g de produto, p.Ef.
300 °C.

IV (cm™):(3400-3100),2920,2880,1640,1250,1100,920

CHNgyp.: C=48,20% H=6,80% N=27,90%

 TETA COM CIANOGENIO: De maneira idéntica ao descrito
na preparagdo de (XXII-a), reagiu-se cianogénio com 30 ml,
0,2 moles, de TETA. O produto fol obtido por destilacdo a
180°C/1mmHg, resultando em 5,0 g de éleo amarelo, denso e
higroscépico.
IV (cm™):(3350-3200),2940,2860,1650,1250,912

CHNexp.: C=54,10% H=10,02% N=35,80%
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2,2’-BIS-IMIDAZOLIDINA (XVIII) METODO A: Num balido de
125 ml adicionou-se 67 ml, 1,13 moles de 1,2-EDA. Mantendo-
se o sistema sob agitacédo magnética e a 0°, adicionoﬁ—se
gota a gota 16 ml, 0,113 moles, de HCA com o0 auxilio de um
funil de adigdo. Terminada a adig¢do manteve-se o sistema
fechado e sob agitagdo por 24 horas em temperatura
ambiente. Apds alguns dias observa-se a formacao de
cristais em forma de agulhas que apds sucessivas filtracodes
num periodo de 3 meses produz 3,2 g (20%) de produto que
foi filtrado, lavado com etanol em funil de placa
sinterizada e seco em estufa a vacuo, p.f. 182-4°C,.
UV: Apax. (nm) = 215; g =1050
IV (cm™): 3190,2900,2800,1620,1500, (1400-1200),1150, 940
d(ppm) RMN 'H (506 MHz,D,;0):2,90(2H,s), 2,77 (4H,d,J=9Hz) .e
2,63 (4H,d,J=9Hz)
S (ppm) RMN '°C (200 MHz,D,0): 74,24 e 45,96
EM m/z(%): 44(38),58(59),71(31),83(29),99(100),113(05),
125(03),142(14)
CHNexp. : C=50, 63%, H=9, 90%, N=39,47%

CHNca: . : C=50,70%, H=8,86%, N=39, 44%

METODO B: Num erlenmeyer de 25ml adicionou-se 10 ml,
0,19 moles, de 1,2-EDA. Mantendo-se o sistema sob agitacéao
magnética e a 0°C adicionou-se gota & gota 2,8 ml, 0,019

moles, de HCA com o auxilio de um funil de adicédo.
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Terminada a adigdo deixou-se o sistema em temperatura
ambiente e sob atmosfera de oxigénio. Apdés uma semana
observou-se a precipitacdo de pd branco, que foi filtrado,
lévado com etanol em funil de placa sinterizada e seco em
estufa a vacuo. Obteve-se 0,53 g (20%) de (XVIII).

METODO C: Num baldo de 50 ml adicionou-se 23 mi, 0,38
moles, de 1,2-EDA. Mantendo-se o sistema sob agitacéao
magnética e a 0°C adicionou-se gota a gota 5,6 ml, 0,038
moles, de HCA com o auxilio de um funil de adicao.
Terminada a adiééo da HCA fechou-se o baldo com septo de
borracha e manteve-se o sistema em ultra-som por 12 horas,
com a temperatura atingindo 55°C. O produto obtido foi
filtrado, lavado com etanol em funil de placa sinterizada
e seco em estufa a vacuo. Obteve-se 3,2 g (60%) de produto

caracterizado como (XVIII).

METODO D: Num balido de 50 ml de duas bocas adicionou—
se 23 ml, 0,38 moles,‘de 1,2-EDA. Mantendo—ée o sistema sob
agitacdo magnética e a 0°C adicionou-se gota a gota 5,6 ml,
0,038 moles, de HCA com o auxilio de um funil de adicéo.
Terminada a adigdo colocou-se um condensador de refluxo e
borbulhou-se oxigénio e o sistema submetido a ultra-som por
12 horas, com a temperatura atingindo 55°C. O produto assim

obtido foi filtrado, lavado com etanol em funil de placa
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sinterizada e seco em estufa a vacuo. Obteve-se 3,3 g (61%)

de produto caracterizado como (XVIII).

METODO E: Num balao de 25 ml adicionou-se 10 ml, 0,19
moles, de 1,2-EDA. Mantendo-se o sistema sob agitacéao
magnética e a 0°C adicionou-se gota & gota 2,8 ml, 0,019
moles, de HCA com o auxilio de um fﬁnil de adicé&o.
Terminada a adicdo manteve-se o sistema sob atmosfera de
nitrogénio numa caixa-seca. Apés alguns dias observou-se a
formagéd de cristais em forma de agulhas que foram
filtrados e lavados com - etanol em funil de ©placa
sinterizada e seco em estufa a vacuo. Obteve-se 0,32 g

(12%) de produto caracterizado como (XVIII).

METODO F: Num baldo de 25ml adicionou-se 6 ml, .0,097
moles, de 1,2-EDA e em seguida adicionoﬁ—se> 2 g do
composto (XI-a) previamente .preparado. Manteve-se o
sistema em ultra-som por 15 horas, com a temperatura
atingindo 55°C. O produto assim obtido foi filtrado, lavado
com etanol em funil de placa sinterizada e seco em estufa a
vacuo. Obteve-se 0,55 g (52%) de produto caracterizado

como (XVIII).

METODO G: Da mesma maneira como descrito no método C

realizou-se reacgdes em propor¢des molares de 1,2-EDA para
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HCA de (3:1), (4:1) e (5:1). O produto obtido sempre foi

(XVIII).

METODO H: De maneira idéntica ao descrito nos métodos
A e C reagiu-se tricloroacetato de etila com 1,2-EDA. O

produto = obtido sempre foi (XVIIT) com rendimentos

similares aos obtidos nas reac¢des entre 1,2-EDA e HCA.

METODO I-1: Através de um bolhémetro, borbulhou-se
0,03 moles de CO2 num baldo de 15 ml contendo 2 ml, 0,03
moles, de 1,2-EDA a 0°C. Terminado o borbulhamento de CO2
deixou-se -a solugdo em repouso e apds 30 minutos ocorreu
precipitagdo de um pd branco (caracterizado como um sal de
aménio e carboxilato, cuja estrutura é H3NCH2CH, NHCOO )
que foi dissolvido em excesso de 1,2—EDA4' 0,3 moles, e
mantido em repouso. Apbds alguns dias ocorreu precipitacéo
de cristais em forma de agulhas que depois de 2 meses em
sucessivas filtracdes, lavagens com etanol em funil de
placa sinterizada e secagens em estufa a vacuo, obteve-se

2,3 g (54%) de produto caracterizado como (XVIII).

METODO I-2: Num baldo de 50 ml borbulhou-se 0,03 moles
de CO2 em 22 ml, 0,3 moles, de 1,2-EDA a 0°C. Terminado o
borbulhamento fechou-se o baldo com um septo de borracha e

manteve-se o sistema em ultra-som por 15 horas, com a
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temperatura atingindo 55°C. O produto assim obtido foi
filtrado, lavado com etanol em funil de placa sinterizada
e seco em estufa a vacuo, resultando 2,5 g (60%) de produto

daracterizado como (XVIII).

2,2’-B1IS(4,5~-CICLOHEXANO) -2~-IMIDAZOLIDINENO (XIX): De
maneira similar ao descrito na jpreparagéo de (XVIII)
métodos C e D, reagiu-se 12 ml, Q,l moles, de cis-~trans
1,2-CHDA com 1,4 ml, 0,01 moles, de HCA. O sistema
reacional permaneceu durante 16 horaé em ultra-som. O
produto obtido foi filtrado, lavado <com i1sopropanol,
resultando em 1,25 g (52%) de produto, p.f.v330°C.
Vv (cm*):3280,2940,2860,1620,1420,(1400—1200),1050, 780
UV: Apax. (nm)= 258 ; € = 2760
d(ppm) RMN 'H (200 MHz,CDCl3): 3,15(4H,s), 3,05(4H,m),
1,95(4H,m), 1,80(4H,m) e 1,35(8H,d,J=8Hz)
8 (ppm) RMN '*C (200 MHz,CDCl3)f 24,58; 32,16; 58,63 e 148,58
CHNexp. ¢ C=67,70%, H=9,30%, N=22,42%

CHNcas . ¢ C=67,57%, H=9,68%, N=22, 58%

DETA COM HCA: De maneira similar ao descrito na
preparagdao de (XIX) reagiu-se 42 ml, 0,38 moles, de DETA
com 5,8 ml, 0,038 moles, de HCA. O sistema reacional
permaneceu durante 24 horas‘em ultra-som. O produto obfido

foi recristalizado em isopropanol, filtrado e lavado em
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funil de placa sinterizada, resultando 3,5 g de produto,
p.f. 183°C..

v (cm*):3230,2900,2810,1650,1500,(1400?1200),1170, 850
UV: Amax.(nm)= 208 ; € = 1022

CHNexp.: C=56,90% H=8, 69% N=33,19%

2,2’-BIS-BENZOIMIDAZOL (XX), METODO A: Num baldo de 25
ml adicionou-se 1,08 g, 0,01 moles, de o-FDA dissolvida em
etanol mantendo-se a solugéoISOb agitacdo magnética a
0°C, adicionou-se goté a gota 1,40 ml, 0,01 moles, de HCA.
Terminada a adigdo, deixou-se o sistema em repouso enm
temperatura ambiente. A solucdo foi escurecendo e apés 30
minutos ocorreu precipitacao de pé Dbege, que foi
recristalizado em etileno glicol, filtrado, lavado em funil
de placa sinterizada e seco em estufa a vacuo. Obteve—Se
0,20 g (17%) de (XX), p.f.470°C(sublima), p.f.lit.>? >400°C.
IV (cm™!): (3300-2700), (1610-1580),1400,1350, (1250-1100),
946, 750
UV: Amax.(nm)= 323 ; € = 40000
8(ppm) RMN ‘'H (200 MHz,DMSO-dg¢): 13,7(2H,s), 7,8(2H,d,
J=6Hz), 7,6(2H,d,J=6Hz) e 7,3 (4H,d, J=6Hz)
3 (ppm) RMN '*C (200 MHz, DMSO-dg) : 143,91; 143,56; 134,91;
123,72; 122,34; 119,26 e 112,16
CHNexp. : C=71,40%, H=4,40%, N=23,57%

CHNca1. ¢ Cc=71,79%, H=4,27%, N=23,93%
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METODO A’: De maneira idéntica ao descrito no método A
reagiu-se 5,4 g, 0,05 moles} e 10,8 g, 0,10 moles, de o-FDA
com 1,4 ml, 0,01 moles, de HCA e obteve-se respectivamente,

0,35 g e 0,40 g (34%) de produto caracterizado como (XX).

METODO B: Nas mesmas propor¢cdes que as descritas nos
métodos A e A’ reagiu-se o-FDA com HCA sob refluxo em
etanol e etileno glicol, por 24 horas e obtendo-se (XX) com

rendimento de 0,60 g (51%).

METODO C: Num baldo de 50 ml adicionou—se 10,8 g, 0,10
moles, de o0-FDA dissolvida em etileno glicol e, sob
agitacdo magnética a 0°C, adicionou-se gota & gota 1,4 ml,
0,01 moles, de HCA. Terminada a adigéq 0 baldo foi fechado
com seépto de borracha e deixou-se o sistema em ultra-som
poer 1 hora. O produto obtido foi recristalizado em
etileno glicol, filtrado, lavado com etanol em funil de
placa sinterizada e seco em estufa a vacuo. Obteve-se 1,80

g (82%) de (XX).

REACOES SEM SUCESSO:

REACAO DA 1,2-EDA COM 2-IMIDAZOLIDINONA: Num balio de
50 ml adicionou-se 23 ml, 0,38 moles, de 1,2-EDA e em
seguida 3,3 g, 0,038 moles, de 2-imidazolidinona (XIII-a).

O baldo foi fechado com um septo de borracha e colocado em
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ultra-som por 24 horas, com a temperatura atingindo 55°C.
Nenhuma reacdo foi observada e o0s reagentes de partida

foram recuperados.

REACAO DA 1,2-EDA COM 2,2'-BIS(2-IMIDAZOLINA): Num
baldo de 50 ml adicionou-se 23 ml (0,38 moles) de 1,2-EDA e
em seguida 5,2 g (0,038 moles) de 2,2'-bis(2-imidazolina).
Entdo, fechou-se o0 baldo com septo de borracha e manteve-se
0 sistema em banho de ultra-som por 48 horas, onde a
temperatura atingiu 55°C. Nenhuma reacdo foi observada e os

reagentes de partida foram recuperados.

DIAMINAS COM DIOXIDO DE CARBONO: De maneira idéntica
ao descrito na preparacdo de (XVIII) método I reagiu-se
diaminas tipo 1,2-PDA, 1,3-PDA, 2-0OH-1,3-PDA, 1,4-BDA, 1,2-
CHDA, DETA e TETA com CO2, porém, todas forneceram como

produto o sal de ambénio e carboxilato.

OUTRAS REACOES: De maheira similar ao descrito na
preparagcao de (XVIII) nos métodos A, B, C e D reagiu-se
1,2-PDA, 1,3-PDA, 2-0H-1,3-PDA e 1,4-BDA com HCA, em
proporcdes molares de 10:1 e obteve-se como produtos as
respectivas triclorédiamidas, hidrocloretos das aminas e

hidrocloretos das amidas.
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CAPITULO III

10 - RESULTADOS E DISCUSSAO:

10.1-SINTESES E CARACTERIZACOES DAS TRICLORODIAMI-
- DAS DERIVADAS DA HCA:

Nas reacgdes entre diaminas e HCA eﬁ proporcdes molares
de 1:1 0os produtos obtidos foram as respectivas
triclorodiamidas, conforme esquema (4) e os rendimentos
(veja tabela-I) podem ser considerados normais. Todas as

diaminas, exceto DETA e TETA, produziram triclorodiamidas.

Tabela I: rendimentos e p.f. das triclorodiamidas

Diamida | Rend.(%) | p.f.exp.(°C) | p.flit.(°C)
(XT-a) | 45 (210-212) (209-211)°
(XI-b) 43 (230-232) -

Xi<) | 41 (197-198) (199-200)*
(XI-d) 47 (164-165) | (161-164)°
(XI-¢) 46 | @77-178) | (179-181)°
(XI-f) 46 >300 -

a) referéncia 89
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O
Cl3C)‘\]lq/\/N\[]/CCl3
H (XI-a) ¢

0 Hy
c :_LBC) |\ﬁ‘li/i\’ _-CCl,

H (XI-b) &
? O

H (XI-c) H

Cl5C

CCl,

o) o)

| H
c13C/J\7YAiL\§/k\c013
H (XI-d) H

‘u’ i

E (XI—e)\’

(CC13

(XI-£)

esquema (4)

A tabela-II

andlise elementar obtidos
(XI-f). As
amida secundéria entre
de métino, metilena e

estiramento de

mostra os

das triclorodiamidas

metila

carbonila de amida,

dados espectroscéoépicos e de

(XI-a)-

anadlises de IV mostram estiramento de N-H de

(3348-3300)cm™*, estiramento de C-H

entre (2980-2850) cm™},

o-triclorometila
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(-NCOCCl;) e banda amida I entre (1698-1680)cm™’, deformacgéo
N-H misturada com estiramento C-N e banda amida II entre
(1530-1520) cm™*, estiramento C-Cl do grupo -CCl; entre

(830-820)cm™* e deformacdo de N-H fora do plano entre (650-

630)cm™".
(|) Hy, Ha (|) H§|/He1?a
H, | ~
c13c)\N4\//ij CCls Clsc)\N/f\ﬁN _ccl,
I th r/ | Hcl \“
Ha b O Hy, Hy O
(XI-a) (XI-b)
Q Hy, Hy, @ o By . Hy O
PN / ?c/ N/“\CCl cl C)‘\N//K%KN)|\CC1
ClzC” "N 3 3 o | g} 3
| by, b | | o\ |
Ha Ha Ha H Ha
b
(XI-c) (X1-d)
‘ Ha o
H H°H°Hb ]
a
| Pepflen, N kc013
’ | HbllicH"ILI ] ~N—CCls
Ha > O Hy | |
Ha

(XI-e) (XI-£f)

As analises de RMN 'H (tabela-II) mostram para (XI-a)
-(XI-f) os protons 1ligados a nitrogénio de amida entre
(9,6-8,5) ppm como singlete (sinal largo), caracteristico
de prodétons ligados a nitrogénio, os proétons metilénicos e
metihos o-nitrogénio entre (4,1-3,2) ppn, 0os proétons
metilénicos B—nitrogénio em 1,6 ppm e o0s prdtons de metila

em 1,2 ppn.



Tabela - 1I : Dados Espectfoscépicos e de CHN das Triclorodiamidas.

\

Composto

IV? (cm™)

RMN 'H

S(ppm)

J (Hz)

Cale.: C

H

CHN (%)
N Obs:C H N

(XI-2)

3300 2955 1683 1527 825 648

[s, 2H(Ha)]
[s, 4H(Hb)]

20,54

1,71

7,98

20,47 1,64 7,64

(XI-b)

13348 2978 2935 1688 1529 823 640

[s, IH(Ha)]
[s, 1H(Hb)]
[qui, 1H(Hc)]
[d, 2H(Hd)]
[d, 3H(He)]

7,5

>

7,5

rl

23,01

2,19

7,67

2

23,30 2,12 7,50

3310 2950 1680 1530 820 645

[s, 2H(Ha)]
[t, 4H(Hb)]
[qui, 2H(Hc¢)]

~

23,01

2,19

7,67

2

23,10 2,15 7,52

3408 3324 2935 1688 1523 1251
825 654

[s, 2H(Ha)]
[s, TH(Hb)]
[qui, 1H(Hc)]

_[d, 4H(Hd)]

[ 3@

22,05

2,10

735

2

2201 2,01 728

(XI-¢)

3329 2920 1698 1523 821 633

[s, 2H(Ha)]

[m, 4H(Hb)]

[m, 4H(Hc)]

2533

2,64

>

7,39

2

2540 2,52 1727

X1

3327 2933 2860 1691 1525 823 651

[s, 2H(Ha)]

[m, 2H(Hb)]
[s, 8H(Hc)]

29,63

2,96

2

6,91

b4

29.80 2,85 6,95

a ) espectros realizados em pastilhas de KBr ; b) 60 MHz em C;DgO; ¢ ) 60 MHz em DMSO-ds.

9F
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10.2-SINTESES E CARACTERIZACOES DAS UREIAS CICLICAS
DERIVADOS DA HCA:

89,90
descreveran em seus

Heywood e colaboradorés
trabalhos a formacdo das uréias ciclicas (XIII-a) e (XIII-
'b) a partir de reacdes entre excesso de 1,2-EDA e 1,3-PDA
com tricloroacetato de etila, conforme esquema (2). Nas
mesmas condigdes experimentais em que Heywood realizou tais
experimentos, reagiu-se 1,2-EDA em excesso com HCA e
obteve-se como produto (XITII-a). Excesso das diaminas 1,2-
PDA, 1,3-PDA, 1,2-CHDA (trans) e TETA com HCA, sempre
produziram as ireias ciclicas (XIII-b), (XIII-c),
(XITI-d) e (XIII-f), respectivamente, conforme esquema
(5). As aminas DETA e TETA reagem com HCA em proporg¢ao
molar de 1:1 formando as uréias ciclicas (XIII-e) e
(XITI-f). Das diaminas e poliaminas estudadas, somente
1,2—PDA. neceésitoul condig¢des semelhantes as descritas
por Heywood, as demais diaminas produziram as uréias
por simples mistura dos reagentes. Os rendimentos
destas rea¢des podem ser observados na tabela-III.

A formacdo das uréias «ciclicas sugere gue as
reacdes do esgquema (5) ocorram de maneira idéntica ao
descrito no esquema (2), via triclorocamida com
subsequente ciclizacéo intramolecular eliminéndo

cleorofdédrmio.
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10

10

10

HzN/\/NH 2 +

Tabela III: rendimentos e p.f. das uréias ciclicas

o

1 C13C

ccl,

48

(XIII-a)

(XIII-b)

(XIII-c)

(XIII-d)

esquema (5)

Uréia rend.(%) |p.f.exp.(°C) |p.f.lit.(°C)
(X1I1-a) 60 (132-134) |(131-133)*
(XIII-b) 40 (120-121) |(118-120)"
(XIII-c) 65 (264-265) {(263-265)°
(XIII-d) 71 (253-255) |(247-248)°
(XIII-e) 48 (180-182) -

(XII1-f) 80 (245-247) |(240-245)¢

a) referéncia 100-a,

b) ref. 100-b;, c) ref. 100-c
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Os dados obtidos das analises de CHN e
espectroscédépicas das uréias ciclicas (XIII-a)-(XIII-f)
sao apresentados nas tabelas (IV) e (V),

respectiyamente. Pelos dados de CHN obtidos calculou-se as
férmulas moleculares e o numero de insaturacgdes devido a
presenga de carbonilas e estrutura ciclica (tabela-IV).
Somente em (XIII-e) aé percentagens indicam a presencga de
outros Aatomos além de C,H/ N e 0, que pelo histébrico da
amostra postula-se que sejam 3 atomos de cloro.

As analises de IV (tabela-V) mostram estiramento de N-
H de wuréia entre (3220-3195)cm™’, estiramento C-H de
metino, metilena e metila entre (2980-2860)cm™?,
estiramento de carbonila de uréia entre (1690-1650)cm™?,
deformacéo C-H de metino, metilena e metila entre (1500-
1350)cm™?, estiramento C-N entre (1300-1250)cm™ e
deformacdo N-H entre (790-650)cm™'. Para (XIII-e) o IV
apresenta éinda, uma banda em 3327 cm™! e outra em.828 cm?,
caracteristicas de estiramento N-H de amida e estiramento
C-Cl de -CCl;, confirmando as indicacgdes da andlise de CHN.

Os espectros de RMN 'H (tabela-V), mostram para (XIII-
a)-(XIII-d) os prétons 1ligados a nitrogénio de uréia
ciclica entre (6,2-5,3) ppm como singleté (sinal largo),
caracteristico de prdétons ligados a nitrogénio, os prdétons

metilénicos e metino a-nitrogénio entre (3,8-3,0) ppm, os
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proétons metilénicos f-nitrogénio entre (1,75-1,05) ppm e os

prétons de metila em 1,2 ppm.

Tabela - 1V: Dados de CHN das Uréias Ciclicas.

CHN (%)
Cal. Obs.

Uréia C H N C H N F. min. F. Mol NI?
(XIII-a) (41,86 6,98 32,55 {42,00 7,20 32,18 | C3HsN,O C:HsN, O 2
(X1II-b) (48,00 8,00 28,00 [48,10 7,95 27,90 | C4HsN,0 CisHgN,; O 2
(XIII-c) (48,00 8,00 28,00 {47,80 7,90 27,80 | C4HsN,O C.sHgN, O 2
(X111I-d) [60,00 8,57 20,00 {5990 847 19,87 | C;H;2N,O C;H:;N;O 3
(XIII-e) |30,60 3,64 15,30 {30,98 3,50 15,09 |C;5sHsN;sOCl s {C;H;oN;O,Cl; | 3
(XII1-f) 48,48 7,07 28,28 |48,32 7,28 27,80 | C4.H;N,O CsH 14N, O, 4
a) NI = nUmero de insaturacgdes + ciclos

i )Ok | i
H: N N—H, Hs—N N—H, H,—N N—H,
> i \ / H, —H
Hb\ Hy, H) | Ha lj /N L
Hy, Hy Hp c—H,4 b Hy
H/ \ c He
a Hy
(XIII-a) {XIII-b) (XIIXI-c)
Hc c ch o HC Hc Hc HC
6 7 &'
He N—CCC H H
e NIRRT ) P
5 2 O Ha Hb 5 —Q O:<| 5" "Hyp
g4 3 Hz- 4 3 2 4—Hy
e I™\N [N \
Hc | Hb | hil Hb
Hb Ha Ha
(XIII-4) (XIII-f)



Tabela - v : Dados Espectroscépicos das Uréias.

Composto

IV* (cm™)

RMN'H

o(pm)

J(Hz)

RMN
&(ppm)

13C
Cn°

(XIII-a)

3200 2920 1650 1500 1450 1260 690

53°
35

[s, 2H (Ha)]
[s, 4H (Hb)]

(XIII-b)

3195 2980 1660 1490 1410 1270 750

6,2°
6,0
3,8
3,5
3,0
12

[s, 1H (He)]
[s, 1H (Hf)]
[m, 1H (Ha)]
[d, 1H (Hb)]
[d, 1H (Ho)]
[d, 3H (Hd)]

(o 0 e ]

(XIII-c)

3220 2940 1680 1538 1432 1303 788

6,0°
3,0
1,5

[s, 2H (Ha)]
[t, 4H (Hb)]
[qui, 2H(Hc)]

N N

(XIII-d)

3220 2920 1670 1580 1450 1100 1000 750

3,1¢
1,75
1,5

1,05

[m, 2H (Ha)]
[m, 2H (Hb)]
[m, 2H (Hc)]
[d, 4H (Hd)]

160,0"
53,5
33,4
24.9

CsGCg
C4eC7
C56C6

TS




continuagio tabela - V

(XIIl-e) | 3327 3201 2940 1688 1514 1448 1273 828 632 | 9,1° [s, 1H (Ha)] 161,6' [C,
6,3 [s, 1H (Hb)] 1623 |Cs
3,3 [m, 8H (Hc)] 927 |Co
449 |Cs
20 |C4
395 |G,
376 |Cs
(XIII-f) | 3210 2882 1660 1500 1443 1266 1104 669 6,3° [s, 2H (Ha)] 162,8" [C, e Cy
3,4 [s, 8H (Hb)] 479 [Cs e Cs
3,1 [s, 4H (Hc)] 438 |[C, e Cy
» 41,3 Cos ¢ Cqg
(XIII-f) 3.4° [m, 4H (Hb)]
3,2 [m, 4H (Hb)]
3,1 [m, 4H (He)]

a) espectros realizados em pastilhas de KBr;
b) 60 MHz em DMSO-ds ;

¢) 60 MHz em CDCI; ;

d) 200 MHz em D,O,

e) 200 MHz em DMSO-d; ;

f) 200 MHz em DMSO-ds desacoplados.

A4S
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O espectro de RMN 'H de (XIII-e), (Figura 2),
mostra o préton H, ligado a nitrogénio de amida a-
triclorometila em 9,1 ppm como singlete (sinal largo), o
proton Hy ligado a nitrogénio de uréia ciclica em 6,3 ppm
como singlete (sinal largo) e 0s 8 prdétons metilénicos H.
o-nitrogénic entre (3,5-3,0) ppm  como multiplete. A
estrutura foi comprovada pela anédlise do espectro de RMN
3C desacoplado, (Figura 3), que apresenta 7 sinais, dos
quais, 2 de carbonos quaterndrios carbonilicos C, e Cg, de
uréia ciclica e de amida a-triclorometila em 161,6 e 162,3
ppm, respectivamente, 4 sinais relativos aos carbonos
secundarios o-nitrogénio C4, Cs, Cs e C; em 37,6 , 42,0 ,
44,9 e 39,5 ppm, respectivamente. Cs e Cs mostram-se mails
desblindados porque sao ligados em nitrogénios terciarios,
C, apresenta-se mais desblindado que C, porque estéd ligado
em nitrogénio a-triclorometila. O sinal em 92,7 ppm é&
relativo ao carbono quaterndrio Cy que sofre desblindagem

tanto pela carbonila como pelos dtomos de cloro.
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Figura (2): Espectro de RMN 'H do composto l-etiltricloroacetamida-2-imidazolidinona
(XIII-e), 200 MHz em DMSO-~ds.

145




(XIII-e)

0 90 80 70 - 60 50 40

160 150 140 130 120 110 10
. PPM

Figura (3): Espectro de RMN '°C desacoplado do composto l-etiltricloroacetamida-2-
imidazolidinona (XIII-e), 200 MHz em DMSO-ds.
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O espectro de RMN 'H de (XIII-f), (Figura 4), em DMSO-
d6 mostra os 2 prétons H, ligados a nitrogénio de uréia
ciclica em 6,3 ppm como singlete (sinal largo), os 8
prétons metilénicos Hy, o-nitrogénio em 3,4 ppm como
singlete e o0os 4 prdétons metilénicos H. a-nitrogénio em 3,1
ppm  também, como singlete. J& quando o espectro foi
realizado em D,0, (Figura 5), os 8 prétons metilénicos Hy
o-nitrogénio dos anéis deixam de ser guimica e
magneticamente equivalentes apresentando 14 linhas em dois
conjuntos de 7, simétricos com relacdo a v média (656,6
Hz), caracteristico de um sistema de acoplamento AA'BRB’,
enquanto gque o sinal em 3,1 ppm relativo aos prdétons He
permanéce inalterado, pois, tais prdétons sdo quimica e
magneticamente equivalentes independentemente do solvente
utilizado. A mudanca observada nos espectros ilustra
claramente o efeito do solvente em RMN 'H. A estrutura foi
comprovada pela anadlise do espectro de RMN '°C desacoplado,
(Figura 6), gque apresenta 4 sinais, dos quais, um relativo
aos carbonos quaternérios carbonilicos (Cz e Cy) em 162,8
ppm e o0s demais relativos aos carbonos secundéarios a-
nitrogénio (Cs e Cs), (Cs e Cs), (Cé e Ce) em 41,3 , 43,8 e
47,9 ppm respectivamente, onde Cg e Cs; mostram-se mais
desblindados com relacdo a C, porque sdo ligados a

nitrogénios terciéarios.
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Figura (4)ﬁ Espectro de RMN 'H do composto 1,2-bis-1-(2-imidazolidonil)etano
(XIII-£f), 200 MHz em DMSO-de.
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Figura (5):

(XIII-f), 200 MHz em D,O.
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Espectro de RMN 'H do composto 1,2-bis-1-(2-imidazolidonil)etano
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Figura (6): Espectro de RMN '°C desacoplado do composto 1,2-bis-1-
(2-imidazolidonil) (XIII-f), 200 MHz em DMSO-dg¢.
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10.3 - SINTESES E CARACTERIZACOES DOS BICICLOS
DERIVADOS DA HCA:

As aminas 1,2-EDA, 1,2-CHDA (50% cis/50% trans) e o-
FDA reagem com HCA formando os biciclos (XVIII), (XIX) e
(XX), respectivamente. A descoberta de que excesso de 1,2-
EDA reage com HCA por simples mistura dos reagentes
formando o biciclo (XVIII), conforme equagao (14), motivou
em parte, a realizagdo do presente trabalho. No entanto, o
rendimento dessa reacdo é extremamente baixo. Na procura de
uma metodologia reacional que aumentasse o rendimento e

diminuisse o© tempo reacional, descobriu-se que o ultra-

107

som e atmosfera de oxigénio ou ambos mostraram-se muito
eficiente como aceleradores na produgcdo de (XVIII). Desta
maneira as aminas 1,2-CHDA (50% c¢is/50% trans) e o-FDA
reagem com HCA formando 08 biciclos (XIX) e (XX) ,

respectivamente, conforme equacdes (23) e (24).
Descobriu-se, também, que tricloroacetato de etila ou
CO; e ou a diamida (XIII-a) reagem com excesso de 1,2-EDA
por simples mistura dos reagentes, formando o biciclo
(XVIII), conforme esquema (6); mas as reagdes sdo muito
lentas e o0s rendimentos baixos como ocorre na reacdo com
HCA. Também, encontrou-se gque o0 uso de ultra-som e oxigénio
sado eficientes como aceleradores desse processo. Os
rendimentos das reagdes descritas estdo registrados na

tabela-VI.
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(XVIII)
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Tabela-vVI: Rendimentos e p.f. dos Biciclos Obtidos a Partir da HCA.
Produto rend.(%) | método | p.f.exp.(°C)
(XVIII) | 20 A (182-184) ,
(XVIII) 20 B
(XVIII) | 60 C
(XVIII) 61 D
(XVIII) 12 E
(XVIII) 52 F
(XVII) 60 H
(XVIID) 60 I
(XIX) 52 (330-331)
(XX) 17 A 470* (p.flit.>> >400)
(XX) 34 A
xXxX) 35 B
(XX) 82 C

a) sublimacgdo

~As anédlises espectroscédépicas e de CHN dos biciclos

(XVIII), (XIX) e

com HCA,

L 4

em proporg¢gdes

(XX) obtidos nas reacgdes de diaminas

molares de 1:10, podem ser

observadas nas tabelas (VII) e (VIII), respectivamente.



Tabela - VII: Dados Espectroscépicos dos Biciclos (XVIIID), (XIX) e (XX) Obtidos a Partir da HCA.

RMN 'H RMN “C UV/Vis
Composto | IV (cm) . $ (ppm) JHz) |5 (ppm)  C1n® | Aux.(nm) £

(XVII) (3190 2900 2800 1500 1400-1200 1150 940 | 2,90° [s, 2H (Ha)] 742° |C, e Cy | 215 1050
2,77 [d, 4H (Hb)] 9 | 460 |Cs e Cs
2,63 [d, 4H (Hc)] 9 | 460 |Cse Co

(XIX) [3280 2940 2860 1620 1420 1400-1200 3,15°. [s, 4H (Ha)] 148,6' |C, e Cy | 258 2760
11050 780 3,05 [m,4H (Hb)] 586 |Cse Cy
1,95 [m4HHc)] | 7 | 58,6 [Coe Co
1,70 [m, 4H (Hd)] 322 |Cse Cy
1,35 [m8H(He)] | 8 | 322 |C, e Cy
24.6 Cs ¢ Cs
24.6 Cs e Cq

(XX) |3300-2700 1610-1580 1400 1350 1250 13,79 [s, 2H (Ha)] 1440° |C, e Cy | 323 40000
1100 946 750 7,8 [d, 2H (Ho)] 6 (1435 |Co e Co
7,6 [d, 2H (Hd)] 6 |1350 |[Cse Ce
7,3 [d, 4H (Hb)] 6 |123,7 |Cs e Cs
1223 Cs ¢ Cs
1193 |Cs e Cs
1122 |Cy e Cy

a) espectros realizados em pastilhas de KBr; b) 500 MHz em D,0 ; c¢) 200 MHz em CDCl;; d)200 MHz em DMSO-ds ;
e) 200 MHz em D, O, desacoplado ; f) 200 MHz em CDCl; , desacoplados ; g) 200 MHz em DMSO-ds, desacoplado ;

h)em H,O; i)em dioxano.

£9
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Tabela - VIII: Dados de CHN dos Biciclos Obtidos a Partir da HCA.

CHN (%)
Cal. Obs.

Composto| C H N C H N | Fmn | FMol |NI?

(XVID) | 50,70 9,86 39,44 | 50,63 9,90 39,47 | CysHasN; | CsHig Ny | 2
(XIX) | 67,57 9,68 22,58 | 67,70 9,30 22,42 | CysHeN; | CuFoa Nyl 5
(XX) | 71,79 427 2393 | 71,50 4,40 23,57 | CssHasN;| CieHio Na| 12

a) NI= numero de insaturacdes + ciclos

A figura (7) mostra o espectro de massa do composto
(XVIII), onde pode-se observar os picos em m/z=142,
125, 113, 98, 83, 71, 58 e 44 como picos principais da
fragmentacéo. O pico de m/z=142 refere-se ao 1ion

molecular M: que 1indica o peso molecular do composto,

isto é, 142 g/mol, havendo concordédncia com a regra dos
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nitrogénios , Qque estabelece que um composto de peso
molecular par, deve conter um nUmero par de &tomos de
nitrogénio ou nenhum; da andlise elementar obtem-se a
férmula molecular e o nlmero de insaturacgdes do composto

(Tabela-VIII).
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Figura (7): Espectro de massa do composto 2,2'-bis

‘imidazolidina (XVIII).

No espectro de UV/Vis de (XVIII), (Figura 8),
observa-se a auséncia de croméforo tipo C=C ou C=N, pois,
o) espectro apresenta Amax. e £ (Tabela-VII)
caracteristicos de transicgéao tipo n-o de C-N. Pela
auséncia de croméforo insaturado podemos. concluir que o

N.I. é devido a presencga de estruturas ciclicas.
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Figura (8): Espectro de UV/Vis do composto 2,2’-bis-

imidazolidina (XVIII) em H,0.

Do espectro de IV de (XVIII), (Figura 9), observa-se,

basicamente, estiramento N-H de amina secundaria em 3190

cm™!, estiramento C-H de metino e metilena éntre (2900-

2800)cm™}, deformacdo no plano de N-H em 1620 cm’

14

deformacdo C-H em 1500 cn”!, estiramento de esqueleto de

anel entre (1400-1200) cm™’, estiramento de C-N em 1150

cm™' e deformacdo fora do plano de N-H em 940 cm™'.

00
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Figura (9): Espectro de IV do composto 2,2'-bis-imidazolidina (XVIII).
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O espectro de RMN 'H de (XVIII), (Figura 10-a), mostra
os 2 prdétons metinos Hava—nitrogénio em 2,90 ppm, singlete,
mostrando equivaléncia quimica e magnética, devido a livre
rotacdo da ligagdo entre C, e Cy; e o0s 8 prdétons metilénicos
H, e H. o-nitrogénio, aparentemente como dubletes, em 2,77
e 2,63 ppm com J=9 Hz. A razdo A6(Hz)/J é igual & 8 e temos
entdo, um espectro de segunda ordem, onde os prodétons H, e Hc
apresentam um sistema de acoplamento A,B,, (Figura 10-b)
mostrando dois conjuntos de cinco linhas simétricas com
relagcdo a frequéncia média (1352,8 Hz), onde as linhas
centrais aparecem mais intensas devido a provaveis
superposicdes de linhas. Os prétons Hy, e H. ndo apresentam
equivaléncia quimica e magnética, pois, devido & rigidez da
estrutura ciclica possuem estereoquimica diferente, mas,
apresentam um sistema A,B, (um sé valor de J) porque, segundo
as equacdes de Karplus'®*™'?, pode-se dizer que os angulos
dihedrais seriam de 20° e 160°, fornecendo o mesmd valor de
J.

A estrutura é comprovada pela andlise do espectrc de RMN
3¢ desacoplédo, (Figura 11), que apresenta dois sinais, um
referente aos carbonos terciarios C, e Cy em 74,24 ppmnm,
desblindados por estarem ligados a dois atomos de nitrogénio
e o outro sinal referente aos carbonos secundarios C,4,C4,Cs e
Cy do-nitrogénio em 46,00 ppm. A presenga de apenas dois
sinais mostra a equivaléncia quimica dos carbonos (C, e Cy),

(C4,CyyCs e Cs) somente possivel numa estrutura simétrica.
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Figlira (10) : a) espectro de RMN 'H do composto 2,2'-bis-
imidazolidina (XVIII), 500 MHz em D,O; .

b) regido entre 2,5 e 3,0 ppm ampliada.
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O esquema (7) mostra uma proposta de fragmentacédo
de (XVIII) baseada no E.M. apresentado na Figura (7),
onde propde-se a perda de NH; (m/z=17) a partir de wM™:
(m/z=142), formando o fragmento de m/z=125 dJque, por
perda de etileno (m/z=27), forma o fragmento de m/z=98
(pico Dbase), gque perde &cido <cianidrico formando o
fragmento de m/z=71, que também, perde acido cianidrico
formando o fragmento de m/z=44; esta fragmentacéo
confirma a estrutura proposta, porque a perda de
amdénia e do &acido cianidrico é comum em E.M. de aminas,
bem como, a presenca de picos com m/z=44, 71 e 98. Os
picos de m/z=113, 83, 58, 43 e 41 sdo explicados pela
perda, a partir do fragmento de m/z=125, de fragmentos
radicalareé como carbono (m/z=12), metila {(m/z=15), NH
(m/ z= 15), carbono (m/z=12), metino (m/z=13),
nitrogénio  (m/z=14), H* (por rearranjo) {(m/z=1) e H,
(m/z=2), respectivamente.

A partir da anédlise elementar de (XIX) (Tabela-
VIII), pode-se concluir gque sua fdérmula molecular deve
ser um multiplo de 4 da fdédrmula minima e que do total
de N.I., 4 referem-se as estruturas ciclicas e uma &
referente a dupla ligacgdo tipo C=C ou C=N. A presencga
de dupla ligacdo é comprovada pelo espectro de UV/Vis,
(Figura i2), que apresenta Amax. e € (Tabela-X)
caracteristico de transicdo m-n° de ligacdo etilénica,
mostrando deslocamento batocrdmico devido & interacgdo
dos elétrons nédo ligantes dos &atomos de nitrogénio com

a ligacdo etilénica.
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Figura (12) :Espectro de UV/Vis do composto 2,2’- bis

(4, 5-ciclohexano) imidazolidineno (XIX) em
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A figura (13) mostra o espectro de IV de (XIX),
onde pode-se observar estiramento N-H de amina

secundaria em 3280 cm*, estiramento C-H de metilena e

metino em 2940 e 2860 cm ', estiramento C=C em 1620cm™?,
estiramento dos esqueletos dos anéis entre (1400-1200)

cm™!, estiramento C-N em 1 050 cm™? e deformacido N-H

fora do plano em 780 cm™t.

A figura (14) mostra o espectro de RMN 'H de (XIX),
apresentando os 4 prbétons H, de amina em 3,15 ppmn,
singlete (sinal 1largo), caracteristico de proétons de
amina; os 4 prétons metinos H, o-nitrogénio em 3,00
ppm, multiplete, devidb ao acoplamento com H. e H.; os 4
proétons metilénicos H. B-nitrogénio em posicgdes
equatoriais, em 1,90 Ppm, multiplete, devido ao
acoplamento com os prbétons Hy, He e H,; os 4 prdtons
metilénicos Hyg y—nitrogénio em posicdes equatoriais, em
1,76 ppm, multiplete, devido ao acoplamento com H. e H.
e o0s 8 prodédtons metilénicos He PB- e y-nitrogénio em
posicdo axial, em 1,32 ppmn, multiplete, ‘devido ao
acoplamento com H., H. e Hy. Os sinais em 1,90 ppm e
1,32 ppm assemelham-se a dubletes, apresentandd J=7 e 8
Hz, porém, a semelhanca ndo pode ser caracterizada
porque existem, entre os probétons, acoplamentos dos
tipos axial-axial ' axlial-equatorial e equatorial-
equatorial; os prdétons com acoplamento equatorial-
equatorial possuem J pequeno, 2-3 Hz, e os demais,
possuem J entre 6-8 Hz, sendo gque o0 maior valor de J

corresponde ao acoplamento axial-axial. Entéao, oS
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Figura (13): Espectro de IV do composto 2,2’-bis(4,5-ciclohexano)imidazolidineno (XIX).
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valores de J observados referem-se somente ao
acoplamento equatorial-axial em.1,95 ppm e axial-axial
em 1,35 ppmn. Os prdétons equatoriais apresentam-se
desblindados em relacéo aos axiais porque,
estereoquimicamente, eles estdo posicionados em regides
de desblindagem das ligacgcdes C-C do anel ciclohexano.

A multiplicidade dos sinais ndo fica definida
claramehfe , 1sto é, bs sinais ndo mostram todos os
acoplamentos, pois, tratando-se de um derivado do
ciclohexano, ocorre a interconverséio entre as
conforma¢des cadeira e barco, fazendo com gue o0s sinais
registrados sejam valores médios e, portanto, largos.

A existéncia dos acoplamentos acima mencionados
pode ser observada no espectro de.RMN—ZD COSY ('H-'H) de
(XIX), apresentado na figura (15), que mostra 0
acoplamento dos prétons H, axiais com' os prdétons H.
equatoriais e com os prdétons H. axiais {(de C; e Cy) o
acoplamento entre os prétons H. equatoriais com Hy
equatoriais e H., axiais (de Cs5,C¢,Csr e Cg) e ©
acoplamento entre os prdédtons H. axiais com os prdétons Hy
equatoriais.

A estrutura proposta é comprovada pela anadlise do
espectro de RMN '°C desacoplado, apresentado na figura
(16), gue mostra 4 sinais: um relativo aos carbonos
quaternadrios C, e ICT de dupla 1ligacéo etilénica_ enm
148, 6 ppm, desblindados por estarem ligados a dois
dtomos de nitrogénio, um sinal em 58,6 ppm relativo

aos carbonos terciarios Cg,Cg,Cs € Co a-nitrogénio, um
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Figura (15): Espectro de RMN-2D COSY (*H-'H) do composto 2,2’-bis (4,5-ciclohexano)
imidazolidineno (XIX), 200 MHz em CDCls.
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sinal em 32,2 ppm relativo aos carbonos secundarios
C4,CsyC7 e Cq P-nitrogénio e um sinal em 24,6 ppn
relativo aos carbonos secundarios Cs5,Cs,Cs e Cg Y-
nitrogénio. A presenca de 4 sinais mostra a
equivaléncia quimica dos carbonos (C, e Cy), (Cg,Cs,Cs e
Cor)y (Cq,Cq,Csy e Cy) e (Cs5,Cs5,Cs € C¢) e portanto, a
simetria da molécula. |

A figura (17) mostra o espectro de RMN-2D COSY ('H-
’C) de (XIX), que comprova as atribuicdes feitas para
os sinais de RMN 'H e '°C, pois, mostra que os prdétons
metinos Hy, em 3,05 ppm estdo ligados aos carbonos
(Cg,CgryCo € Co) a 58,6 ppm, que o0s prdétons metilénicos
H. a 1,95 ppm estdao ligados aos carbonos (Cy4,Cys, C7 e
Cy) a 32,2 ppm, dJue os proétons Hy a 1,70 ppm estéao
ligados aos carbonos (Cs,Cs,Cs e Cg) é 24,6 ppm e gue
nos carbonos (Cq,Cq,C7 € C7) e (C5,Cs, Cs e Cq) também,
encomtram-se ligados oS prbétons He a 1,35 ppm,
confirmando que num mesmo &tomo de carbono temos 2
prétons de diferentes deslocamentos quimicos, devido a
desblindagem dos prdotons equatoriais em relacgcdo aos

axiais.
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No intuito de obter as multiplicidades e constantes
de acoplamento de (XIX) realizou-se experimentos de RMN
'H em baixas temperaturas, na tentativa de se eliminar
a 1interconversdo das conformac¢des cadeira e barco, do
anel ciclohexano, e desta forma registrar o espectro da
conformacdo mais estdvel. Os resultados obtidos nesses
experimentos estdo sumarizados na tabela-IX e Figura

(18) .

Tabela - IX: Dados de RMN 'H de (XIX) com Variagdo da Temperatui'a.

RMN 'H° | RMN © C°
T (°C) 6 (ppm) JHz) | 3 (ppm) C n°
20 3,15 [s, 4H (Ha)] 1486 |C, e Cy
3,05 [m, 4H (Hb)] 586 | Cs; Cy; Co e Co
1,95 [m, 4H (Hc)] 322 | C4; Cy; Cre Cp
1,78 [m, 4H (Hd)] 246 | Cs; Cs; Cs e Ce
1,35 [d, 8H (He)] 8 -
10 3,30 [s, 4H (Ha)]

3,05 [m, 4H (Hb)]

1,95 [m, 4H (Hc)] |
1,80 [m, 4H (Hd)]

1,35 [d, 8H (He)] 8
- 40 4,45 [m, 4H (Ha)]

3,05 [m, 4H (Hb)] -
1,95 [m, 4H (Hc)]

1,80 [m, 4H (Hd)]

1,35 [d, 8H (He)] 8
— 55 4,67 [s, 4H (Ha)]
3,05 [m, 4H (Hb)]
1,92 [m, 4H (Hc)]
1,78 [m, 4H (Hd)]
1,34 [d, 8H (He)] 8
a) 200 MHzem CDCl;

b) 200 MHz em CDCl; desacoplado.

Pode-se observar que a uUnica mudanca obtida foi no
sinal referente aos prdétons de amina H, a 3,15 ppm (20 °C),
que deslocou-se para campo baixo com a diminuigcdo da

temperatura, enquanto os demais sinais permaneceram largos
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{4,5~ciclohexano) imidazolidineno (XIX), 200
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e sem multiplicidade definida, sugerindo a necessidade de
realizar-se experimentos em temperaturas ainda mais baixas,

em torno de (=130 oc)104—105

0o que tornou-se impraticéavel,
pois, para tanto necessita-se solventes especificos, néo
disponiveis no momento.

A estrutura de (XX) pode ser definida a partir dos
dados de CHN. A foérmula molecular é um multiplo de 4 da
férmula minima e de (N.I.+ ciclos) (Tabela-VIII) 4 referem-
se as estruturas ciclicas e as 8 1insaturacdes restantes
referem-se as duplas 1ligag¢gdes do tipo C=C dos anéis
benzénicos e C=N dos anéis 1imidazdbélicos. O espectro de
UV/Vis estd de acordo com o descrito na literatura®’
mostrando as bandas referentes as transigdes #n-n' do anel
benzénico em 340, 324 e 314 nm e da dupla ligacdo C=N em
262 nm; os valores altos de Apx. e € (Tabela-VITI)
caracterizam o efeito batocrdémico e a grande delocalizagdo
do sistema T dos anéis, incluindo a participacdo dos
lelétrons do nitrogénio.

O espectro de IV de (XX), apresentado na figura (19)
mostra uma banda larga entre (3300-2500)cm™, devido a
associagdo polimérica gque ocorre através de pontes de
hidrogénio intermolecular, ndo permitindo a distin¢do entre
estiramento de N-H e estiramento C-H do anel benzénico; os
estiramentos de C=C e C=N dos anéis ocorrem entre
(1650-1450)cm™, também, nido permitindo distincido entre

as bandas;entre (1400-1350)cm™! tem-se o estiramento do
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Figura (19): Espectro de IV do composto 2,2’-bis-benzoimidazol (XX).
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esqueleto dos anéis e o estiramentd C-N; as bandas de
deformacdo C-H no plano dos anéis aparecem entre (i250—
1000)cm™ e a deformacdo C-H dos anéis fora do plano em
730 cm™t.

A figura (20) apresenta o espectro de RMN 'H de
(XX) gque mostra os 2 prdétons H, de amina em 13,7 ppm,
singlete (sinal largo); oS 2 prdtons He de anel
benzénico em 3(8 ppm, dublete, com J=6 Hz, devido ao
acoplameﬁto'com o) préton/ﬁ; de Cs e Cs; os 2 prdétons Hgy
de anel be@zéniéo em_(;ﬁéi>ppm, dublete, com J=6 Hz,
devido ao acoplamento cggho préton Hy, de C¢ e Cs e o0s 4
prbétons H; de anel benzénico em 7,3 ppm, dublete, com
J=6 Hz, devido ao acoplamento com H., e Hgq. Os prdtons H.
aparecem em campo baixo devido a desblindagem sofrida
pelas duplas ligagdes dos anéis benzoimidazdbélicos. Os
protons H. e Hy nédo apresentam equivaléncia guimica
porgque sofrem efeitos eletrdnicos diferentes dos
nitrogénios em posicdes 1 e 3, pois, N; possui caréater
sp’, enquanto N; sp’ e desta forma a.desblindagem de Hc
por N3 é maior que o de Hygq por N;. J& os prbdétons H, por
estarem mais distantes dos nitrogénios, ndo sentem tais
efeitos, mostrando equivaléncia quimica.

A figura (21) apresenta o espectro de RMN '°C
desacoplado de (XX),mostrando 7 iinais, dos guais, um
relativo aos carbonos quaterndrios C, e C, de dupla
ligagdo C=N em 144,0 ppm, que apresenta-se desblindado

porque os carbonos estdo ligados a dois &tomos de

nitrogénio, 4 sinais relativos aos carbonos
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Figura (20):

Espectro de RMN 'H do composto 2,2’-bis-benzoimidazol (XX),

200 MHz em DMSO-ds, T= 20 °C.
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Figura (21): Espectro de RMN 13C‘do composto 2,2’-bis-benzoimidazol (XX),
200 MHz em DMSO-d¢, T= 20 °C.
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tercidrios (C7,Cy), (C4,Cs), (Cg,Cs) e (Cs5,Cs) dos anéis

benzénicos em 112,2 , 119,3 , 122,3 e 123,7 ppmn,

respectivamente, 2 sinais relativos: aos carbonos
quaternarios (Cg,Cs) e (Cy,Co) dos anéis benzénicos em
135,0 e 144,0 ppm, respectivamente. Os carbonos dos

anéis benzénicos ndo apresentam equivaléncia quimica
porqgue seﬁs nuicleos sdo influenciados diferentemente
pelos nitrogénios N; e N3, onde Cs, Cs, e Cs s&o mais
desblindados em relacdo aos ' carbonos Cg, C; e Cg,
respectivamente, pois, sofrem influéncia do carater sp?
de N;. Pode-se observar, ainda, gque o0s carbonos mais
préximos aos nitrogénios sentem os efeitos com maior
intensidade e, portanto,’ possuem maiores valores de
deslocamento quimico.

A figura (22) apresenta o0 espectro de 'RMN—ZD
COSY (*H-'*C) de (XX) que comprova as atribuicdes feitas
para os sinais‘de RMN 'H e '’C, pois, mostra que os 2
prétons H, estdc 1ligados em nitrogénios, poilis néo
aparecem no espectro; que oé 2 prdtons H. aa 7,8 ppmnm
estdo ligados nos carbonos C; e Cy4 a 119,3 ppm; gue OS
prbébtons Hgy a 7,6 ppm estdo ligados nos carbonos C; e Cqo
a 112,2 ppm; que os prbdédtons H, a 7,3 ppm estdo ligados
nos carbonos Cs,Cs,Cs e Cegr a 123,7 e 122, 3 ppm,
respectivamente. Os sinais relativos aos carbonos (Cg,
Csg) (CQ,Cy) e (C, e Cy) ndo aparecem no espectro o dgque

comprova que sdo quaternéarios.
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A literatura?®-26.104-105

registra que no caso de anéis
benzoimidazélicos, hd troca de préton entre N; e N3, o que
torna os carbonos C; e C7, Cs e Cgs, Cg e Cg equivalentes
quimicamente. No caso de (XX) cuja estrutura é
bisbenzoimidazdlica né&o se observa tal fendbmeno nos
espectros a 20°C. Experimentos de RMN ‘H e »*C emn

temperaturas mais altas encontram-se sumarizados na Tabela-

X e nas figuras (23), (24) e (25).

Tabela-X: Dados de RMN ' H ¢ * C de (XX) com o Aumento da Temperatura.

RMN ' H? RMN ~ C°
T (°C) 8 (ppm) J (Hz) S (ppm) C n°
13,70 [s, 2H (Ha)] | 1439 [ C, e C,
7,85 [d, 2H (Hc)] 6 143,6 | Co e Co
7,63 [d, 2H (Hd)] 6 1349 | G e Cg
20 7,30 [d, 4H (Hb)] 6 1237 | Cs e Cs.
1223 | Cs e Cg
1193 | C4 e Cs
1122 | C; e Cn
13,48 [s, 2H (Ha)] 1437 | C, e Cy
7,70 [s, 4H (Hc)] | 134,77 | Cq;, Cg; Co € Co-
50 7,30 [dd, 4H (Hb)] 6 e 33 1232 | Cs e Cs:
122,1 | Cs e Cq
1189 | C4 e Cg4
| 1119 | ¢, e Cn
13,00 [sl, 2H (Ha)] 1435 | C, e Cy
80 7,65 [d, 4H (Hc)] 4 1224 | Cs; Csv; Cs & Cs
7,26 [dd, 4H(Hb)] | 6 e 3,3 1180 [ C, e Cs
| 1142 | C; e Cp
12,50 [sl, 2H (Ha)] < 1434 | C, e Cy
110 7,68 [dd, 4H (Hc)] | 6 e 3,3 1226 | Cs; Cs.;, Cs € Ce
728 [dd,4HHb)] | 6 e 33 1155 | C4.Cs; Cr e Co
11,50 [sl, 2H (Ha)] 1432 [C, e Cy
130 7,65 [dd, 4H (He)] | 6 e 3,3 138,7 | Cy; Cy; Co e Co
7,25 [dd, 4H (Hb)] | 6 e 3,3 121,9 | Cs; Cs+; Cs € Ce
1148 | C4,Cs; Cs e Cy

a) 200 MHz em DMSO-ds ;
b) 200 MHz em DMSO-ds desacoplados.
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Figura (23):

Espectros de RMN 'H do composto 2,2'-bis
benzoimidazol (XX), 200 MHz em DMSO-d¢;

a) T=20°C, b) T=50°C, c) T=80°C, d) T=110°C e
e) T=130 °C.
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Figura (24): Espectros de RMN 'H do composto 2,2'-bis-
benzoimidazol (XX), 200 MHz em DMSO-dg;
a) T=20°C, b) T=50°C, c) T=80°C, d) T=110°C e

e) T=130°C, regido espectral entre 7,2 e 7,9 ppm
ampliada.
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Figura (25): Espectros de RMN '°C desacoplados do composto 2,2’-bis-benzoimidazol (XX),

200 MHz em DMSO-ds¢; a) T=20°C, b) T=50°C, c) T=80°C, d) T=110°C e e) T=l30°C.
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Pode—-se observar dgque o0s sinais em RMN 'H a 7,8 e 7,06
ppm coalescem com o aumento da temperatura e quando
esta atinge 130°C temos como resultado um duplo dublete
em 7,65 ppm, J=6 e 3,3 Hz, indicandq que os prdétons H.
e Hyg tornaram-se guimicamente equivalentes e acoplamnm
com os 2 prdtons Hy, com J=6 Hz para acoplamento
vicinal e J=3,3 Hz para o acoplamento a 4 ligagbés,
Observa-se, ainda, gque o sinal a 7,3 ppm referente aos
prétons H,, val alterando sua multiplicidade e em 130°C
exibe, também, um duplo dublete em 7,25 ppm, J=6 e 3,3
Hz, devido ao acoplamento com H. e Hy, J=6 Hz para
acoplamento vicinal e J=3,3 Hz para o acoplamento a 4
ligagbdes. O sinal a 13,7 ppn, referente aos.prétons H,
de amina, torna-se cada vez mais largo com o aumento da
temperatura e a partir de 110°C praticamente confunde-
se com a linha base.

0 comportamento observado é explicado pela
ressonancia da dupla ligagdo C=N com transferéncia de
H, de N; para N; e vice-versa, cuja velocidade de troca
aumenta com o) aumento da temperatura e, em
consequéncia, os efeitos dos nitrogénios nos prdétons H.
e Hg tornam-se 1iguais o que lhes confere equivaléncia
gquimica. A ressondncia da dupla ligacdo C=N gera uma
estrutura anidénica (XX") como hibrido de ressonéncia
das estruturas (XX) e (XX') que podem ser observadas no

esguema (8).
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Pela analise dos espectros de RMN '°C desacoplados,
figura (25), também, observa-se a coalescéncia dos
carbonos (Cg e Cg), (Cy e Cy) e (Cs e Cg) com o aumento
da temperatura, de tal forma que a 130°C o espectro
apresenta 4 Sinais, dos quais, um em 143,22 ppmnm
referente aos carbonos quaternédrios (C, e Cy), um sinal
em 138,7 ppm  referente aos carbonos quaternédrios
(Cg,Cg'yCos e Co), um sinal em 122,0 ppm referente aos
carbonos terciédrios (Cs,Cs5,C¢ € Cq) e um em 114,8 ppm
referente aos carbonos tercidrios (C4,C4,Cs e Cq), O gue
comprova a estrutura anidnica (XX”) proposta para o

2,2'-bis-benzoimidazol (XX) quando aquecido.

esquema (8)
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10.4-SINTESES E CARACTERIZACOES DOS BICICLOS
DERIVADOS DO CIANOGENIO:

Baseados no mecanismo proposto para a formacdo do
biciclo (XVIII) (esquema 3), realizou-se reacdes entre
diaminas e cianogénio, com o objetivo de se obter os
biciclos (XXII-a) a (XXII-e) com dupla ligagcdo C=N nos
carbonos 2 e 2', conforme as equaéées (20), (21) e (22),
postulados como possiveis intermedidrios nas reacgdes
entre diaminas e HCA para a formacdo dos biciclos
(XVIII) e (XIX) e assim, esclarecer a via pela qual

estes sao formados. A metodologia reacional empregada

foi diferente daquela descrita por Woodburn e
colaboradore56}£7, que borbulhavam cianogénio
purificado em solugdes  de diaminas. Seguindo a
metodologia descrita no presente trabalho, 0s

rendimentos foram sensivelmente aumentados e o tempo da
reacgao drésticamente diminuido, adicionando-se as
diaminas puras sobre o cianogénio mantido em estado
sdlido (por meio de N; liquido). Os resultados podem

ser observados na Tabela-XI.
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Os dados obtidos nas anédlises de CHN e
espectroscbépicas dos compostos (XXII-a) a (XXII-e)
podem ser observados nas tabelas (XII) e (XIII);
respectivamente.

- Tabela-XI: Rendimentos e p.f. dos Biciclos Obtidos a Partir do Cianogénio.
Produto rend.(%) p.f.exp.(°C) p.flit.(°C)
(XXII-a) 57 292 (290-291)
(XX11-b) 40 250 (248-249)
(XXII-c) 55 178 (129-132)
(XXII-d) 64 (90-91) (91-92y
(XXII-e) 60 130 132°
(XXI11-) 40 295 -
(XXII-g) 66 >300 -
(XXI11-h) 40 p.e.180/1mmHg -
a) referéncias 63-67. |
Tabela-XII: Dados de CHN dos Compostos Obtidos a Partir do Cianogénio.
CHN (%)
Cal. Obs.

Composto | C H N C H N F. Min, F.Mol. | NI1?*
(XX1I-a) (52,17 7,25 40,58 (51,80 7,10 40,69 | C;sHys N; | Cs Hyo Ny 4
(XXII-b) 57,83 8,43 33,74(57,40 831 3390 | C; Hss N; | CsHyy Ny 4
(XXII-c) |57,83 8,43 33,74|57,70 8,36 33,60 | C; Hss N; | Cs His Ny 4
(XXII-d) (61,85 9,27 2886(61,50 9,40 28,62 | C;s HysN; | CpoHis Ny | 4
(XX1I-e) |53,57 8,93 37,50(53,20 8,50 37,20 | C;7H33N; | CioHyo Ng | 4

a) NI = numero de insaturac¢cbes + ciclos.



Tabela - XIII: Dados Espectroscopicos dos Biciclos Obtidos a Partir do Cianogénio.

RMN 'H RMN “C
Composto IV* (cm™) 3 (ppm) J(Hz) | & (ppm) Cn°
(XXII-a) | 3190 2934 2869 1580 1450 1282 971 3,50° [s, 8H (Hb)] 159,7° C, e Cy
3,10 [s, 2H (Ha)] 48,9 Cs e Cs
48,9 Cs e Cy
(XXII-b) | 3231 2920 2849 1617 1444 1278 970 | 2,96° [m, 2H (Hb)] 165,4% C, e Cy
2,80 [d, 2H (Hd)] 4.4 49,4 Cs e Cs
2,71 [d, 2H (Hc)] 7,5 45,6 Cs e Cy
0,81 [d, 6H (Ha)] 6,6 16,5 - Cs e Cs
(XXII-c) | 3241 2933 2845 1617 1497 1236 939 | 6,30° [s, 2H (Ha)] ’ 148,98 C, e Cy
3,35 [t, 8H (Hb)] 6 40,9 C, e Cy
1,74 [qui, 4H (Hc)] 6 40,9 Cs e Cq
20,01 Cs e Cs
(XXII-d) | 3239 2921 2832 1646 1482 1274 919 1,60° [m, 8H (Hc)] 154,28 C, e Cy
' 3,20 [m, 8H (Hb)] 46,6 Cs, Cs, Cy7, Cy
7,10 [s, 2H (Ha)] 28,7 Cs,Cs,Cs,Co
(XXII-e) | 3220 2920 2840 1650 1480 1300 950 [ 3,50° [m, 8H (Ha e Hb)] 160,98 C, e Cy
3,08 [dd, 8H (Hc e Hd)] 5,4 49,1 Cs e Cs
3,3 [m, 8H (Ho)] 48,0 Cs e Ce¢
42,0 Cs e Cy
39,1 C;e Cr

a) espectros realizados em pastilhas de KBr ; b) 200 MHz em DMSO-ds a 80°C; c¢) S0 MHz em DMSO-ds a
80 °C desacoplado; d) 200 MHz em D,0O; e) 200 MHz em CDCL ; f) 200 MHz em DMSO-ds;

g) 200 MHz nos respectivos solventes (desacoplados).
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Através dos dados de CHN calculou-se as férmulas
moleculares e o) namero de insaturacgdes devido a
presenca de ligag¢des duplas C=N e estruturas ciclicas.
Todos o0s compostos mostram fédrmula molecular como um
multiplo de 4 da férmula minima, ou vseja, compostos
biciclos; se fossem mutiplos de 2, teriamos compostos
monociclos e, portanto, ter-se-ia um sinal nos
espectros de RMN 'H referente aos prétons ligados aos
carbonos C,. Os espectros de RMN 'H nido apresentam tais
sinais.

As andlises de IV (Tabela-XIII) mostram estiramento
N-H de amina ciclica entre (3240-3190)cm™, estiramento
C-H de metino, metilena e metila entre (2940-2830)cm™?,
estiramento de C=N entre (1650-1580)cm ', deformacdo C-H
de metino, metilena e metila entre (1490-1450) cm™*,
estiramento C-N entre (1300-1230)cm™* e deformacdo N-H
entre (970-910)cm™*.

O espectro de RMN 'H de (XXII-a) (Figura 26),
mostra os 2 prdétons H, ligados em nitrogénios de amina
ciclica a 3,1 ppm, singlete (sinal largo caracteristico
de prdétons ligados a nitrogénio) e o0s 8 protons
metilénicos Hy da-nitrogénio em 3,5 ppmn, singlete,
mostrando equivaléncia gquimica e magnética,. devido a
troca dos prdétons H, entre os nitrogénios em posicgdes
1(1) e 3(3) dos anéis provocando migfagéo das duplas
ligagdes C=N, como mostram as estruturas (XXII-a) e
(XXII-a'), cujo hibrido ¢é representado pela estrutura

(XXII-a") (esquema 9).
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Figura (26): Espectro de RMN 'H do composto 2,2’ -bis(2-imidazolina)
(XXII-a), 200 MHz em DMSO-d¢, T=80 °C.
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O espectro de RMN '’C desacoplado, (Figura 27),
apresenta dois sinais, um relativo aos carbonos
quaternarios C; e Cy em 159,7 ppm e o outro relativo
aos carbonos secundédrios a-nitrogénioc (C4,Cs) e (Cs,Cs/)
em 48,9 ppm, comprovando ndo sb6 a estrutura biciclica,
como também, a equivaléncia quimica e magnética dos
carbonos (Cy , C4) e (Cs , Cs) e dos prdtons Hp, devido

a ressonancia das duplas ligagdes.

I-li H
N N
O O NI

2 2! = 5 o .
1 1!

1

o U SN

(XXII-a) (XXII-a') (XXII-a")

esquema (9)

O espectro de RMN 'H de (XXII-b), (Figura 28),
mostra os 2 prdétons metinos Hp, oa-nitrogénio em 2,96
ppm, multiplete, devido ao acoplamento com os prdétons
Ho, Hc. e Hsy, 0s 2 prdétons metilénicos Hyg a-nitrogénio em
2,80 ppm, dublete, J=4,4 Hz, devido ao acoplamento com
Hy,, os 2 prdétons metilénicos H. a-nitrogénio em 2,72
ppm, dublete, J=7,5 Hz, também, devido ao acoplamento
com H, e os 6 prdétons das metilas H, em 0,81 ppm,

dublete, J=7 Hz, devido ao acoplamento com H,.
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Figura (27):

Espectro de RMN '’C desacoplado do composto 2,2’-bis(2-imidazolina)
(XXII-a), 200 MHz em DMSO-ds, T=80 °C.
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Figura (28): Espectro de RMN 'H do composto 2,2’-bis(4-metil-2-imidazolina)
(XXII-b), 200 MHz em D»O.
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Os diferentes valores de & para H. e Hy ¢é evidéncia
da diasterotropia de tais prdétons que devido & presenca
das metilas na estrutura ciclica, tornando os A&ngulos

dihedrais entre H, e He , H, e Hy diferentes fazendo os

protons He e Hqy nédo equivalentes quimica e

magneticamente. Pelas magnitudes das constantes de

acoplamento entre H. e Hy com H, e utilizando-se as
P 103-105 ' :

equacdes de Karplus ' pode-se estimar gue 0s

dngulos dihedrais de H. com H, e Hgq com H, s3o 20° e
140°, respectivamente.

O espectro de RMN '°C desacoplado, (Figura 29),
apresenta 4 Ssinais: um relativo aos carbonos
quaterndrios C, e Cy;» de C=N em 165,4 ppm, um relativo
aos carbonos secundédrios oa-nitrogénio (C,; e Cy) em 45,6
ppm , um sinal relativo aos carbonos terciarios oa-
nitrogénio (Cs e Cs) em 49,4 ppm e um relativo aos
carbonos primédrios das metilas (Cs e Cqs) em 16,53 ppmnm.
A equivaléncia quimica e magnética de C;, com C4 , de Cs
com Cs+ , de Cg com Cg e Cp, com Cyy, bem como, dos
prétons neles ligados, deve-se, também, & ressonéncia
das duplas ligagdes C=N com estruturas similares a
(XXII-a) ’ (XXII-a’) e (XXI1I1I-a"), apresentadas no
esquema (9). Os sinais nos espectros de RMN 'H e '°C em
3,35, 2,88, 2,65, 2,60 e 0,71 ppm, 161,08, 47,90,
46,41, 19,19 e 18,15 ppn, respectivéﬁente, referem-se a

produtos de hidrodlise de (XXII-b).
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Figura (29): Espectro de RMN '°C desacoplado do composto 2,2'-bis(4-metil-2-

imidazolina) (XXII-b),

200 MHz em D,O.
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O espectro de RMN 'H de (XXII-c), (Figura 30),
mostra os 2 prodétons H, ligados em nitrogénios de amina
ciclica ém 6,30 ppmn, singlete (sinal largo), os .8
protons metilénicos H, ao-nitrogénio em 3,35 ppnm,

triplete, J=6 Hz, devido ao acoplamento com oS 4

prdétons He, que, também, sao metilénicos, porém
B-nitrogénio e, portanto, aparecem em 1,74 ppmn,
guinteto, J=6 Hz, devido ao acoplamento com H,. O

espectro de RMN '°C desacoplado, (Figura 31), apresenta
3 sinais, dos quais, um ¢é relativo aos carbonos
quaternédrios C, e C, de C=N em 148,90 ppm, um relativo
aos carbonos secundarios (C4,Cy4,C¢ € C¢) a-nitrogénio em
40,87 ppm e um relativo aos carbonos secundarios Cs; e
Cs B-nitrogénio em 20,01 ppm. A equivaléncia quimica e
magnética dos prdétons H,, H. e dos carbonos (Cs,Cs,Cs,
Cs) e (Cs5,Cs) deve-se a ressonédncia das duplas ligacgbes
C=N, similar ao qué ocorre com (XXITI-a), nas estruturas
(XXII-a), (XXII-a'") e (XXII-a"), esguena (9). )
espectro de RMN-2D COSY('H-'°C) de (XXII-c) apresentado
na figura (32) comprova as atribuicbdes feitas para os
sinais de RMN 'H e !°C, pois, mostra que os prbétons
metilénicos H, a 3,35 ppm estdo ligados nos carbonos
(Cy,CyryCs € Cq) a 40,87 ppm e os prdétons metilénicos H.
a 1,74 ppm estdo ligados nos carbonos Cs e Cs a 20,01

ppnm.
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Figura {(30): Espectro de RMN 'H do composto 2,2’-bis(2-pirimidina) (XXII-c),
: 200 MHz em CDCls.

Ll l .l i L] T [ ¥ L] ’

T I L) L T
3.0 2.5 2.0

80T




w2
wZ

140 120 100 80 60 40 20

Figura (31): Espectro de RMN *C desacoplado do composto 2,2’ -bis(2-pirimidina)
(XXII-c), 200 MHz em CDCl;.
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O espectro de RMN 'H de (XXII-d), (Figura 33-a),
mostra os 2 prdétons H, ligados em nitrogénios de amina
ciclica em 7,10 ppm, singlete (sinal largo), os 8
prétons metilénicos Hy, a-nitrogénio em 3,20 ppmn,
singlete, e os B8 prbétons metilénicos H. e Hes B-
nitrogénio em 1,60 ppm, multiplete, composto de nove
linhas (Figura 33-b) referentes aos acoplametos
vicinals de H. com Hc, e com Hy,. Pode-se observar que os
prétons H. e H. mostram equivaléncia quimica, mas néo
magnética, resultando num sistema de acoplamento de
segunda ordem entre eles J=2,4 Hz e num sistema de
acoplamento de primeira ordem com os prbétons Hy comnm
J=2,7 Hz. O sinal relativo a H, aparece como um siglete
largo (Figura 33-Db).

O espectro de RMN '°C desacoplado de (XXII-d), (Figura
34), apresenta 3 sinais, dos quais, um ¢é relativo aos
carbonos quaternarios C, e C;r de C=N em 154,20 ppm, um
relativo aos carbpnos secundérios (Cq,CqyCq e Cw) o-
nitrogénio em 46,58 ppm e um relativo aos carbonos
secunddrios (Cs,Cs,Cs e Cg) P-nitrogénio em 28,67 ppm. A
equivaléncia quimica e magnética dos 8 proétons H,, dos 8
prétons H. e dos carbonos {C4yCs,Cyp e Cy) e dos carbonos
(C5,C5,Cs e Cq) deve-se a ressonancia das duplas ligacgdes
C=N, similar ao que ocorre com (XXII-a), nas estruturas

(XXII-a), (XXII-a’') e (XXII-a"), esquema (9).
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Figura (34): Espectro de RMN '°C desacoplado do composto 2,2'-bis(4,5,6,7-tetrahidro-
1,3-diazepina) (XXII-d), de 200 MHz em DMSO-ds.
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O espectro de RMN-2D COSY('H-'°C) de (XXII-d)
apresentado na figura (35) comprova as atribuig¢des feitas
para os sinais de RMN 'H e '°C, pois, mostra que os prétons
metilénicos H, a 3,20 ppm estdo 1ligados nos carbonos
(Cy4,C4,Cy; € Cy) a 46,58 ppm e o0s prdtons metilénicos H. a
1,60 ppm estdo ligados nos carbonos (Cs5,Cs,Cs e Cq) a 28,67
ppm.

O espectro de RMN 'H de (XXII-e), (Figura 36), mostra
os 4 prdétons H. e os 4 prdtons Hy metilénicos a-nitrogénio
em 3,50 ppm, multiplete, composto de 12 linhas distribuidas
em dois conjuntos de 6 linhas, simétricos em relacgdo a
frequéncia média (693 Hz), caracterizando um sistema de
acoplamento AQA'BB’, ocorrendo devido aos diferentes
ambientes quimicos sentidos pelos prdédtons H. e Hy. O fato
de nado ocorrer a ressondncia das duplas ligagdes C=N, os
angulos dihedrais entre H., e Hy sdo diferentes.

Ja& os 4 prdétons metilénicos Ha e os 4 prédtons
metilénicos H,, também a-nitrogénio, porém, um nitrogénio
tercidrio e o outro primario, aparecem como duplo dubletes,
J=6 Hz, simétricos a frequéncia média (616 Hz=3,08 ppmnm),
caracteristico de sistema de acoplamento A;B,. N&ao
apresentam sistema AA'BB' porque séo ligédos a carbonos

com livre rotacéo.
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Figura (35): Espectro de RMN-2D COSY('H-'°C) do composto 2,2’-bis(4,5,6,7-tetrahidro-
1,3-diazepina) (XXII-d), 200 MHz em DMSO-d;.
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O espectro de RMN '*C desacoplado de (XXII-e),
(Figura 37), apresenta 5 sinais, dos quais, um  é
relativo aos carbonos quaternédrios C, e Cy;» de C=N em
160,88 ppm, um relativo aos carbonos secundarios
(Cs,Cs) o-nitrogénio tercidrio (N;3) em 49,06 ppm, um
relativo aos carbonos secundarios (C¢,Cs), também, o-
nitrogénio térciério (N3) em 48,00 ppm, sinal relativo
aos carbonos secundarios (C4,Cy4), também, oa-nitrogénio
terciario (N;), porém, de caréacter sp? em 42,00 ppnm - e,
finalmente, o tltimo sinal relativo aos carbonos
secundarios (C7,Cqr) a¥nitrogénio primario {carbonos
mais blindados) em 39,07 ppm. A ndo equivaléncia
gquimica nem magnética dos prétons H. e Hy, e dos
carbonos C; e Cs comprova dgue em (XXII-e) nédo ocorre a
ressonancia das duplas ligag¢des C=N. Os demais sinais
nos espectros de RMN 'H e '°C devem-se aos produtos de

hidrdélise de (XXII-e).
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10.5-CONSIDERACOES MECANISTICAS:

Os compostos biciclos tipo (XXII) mostraram-se
inertes em experimentds com as respectivas diaminas na
presenga e auséncia de ultra-som. A literatura descreve
que a ligacdo C=N desse tipo de anéis ndo ¢é& reduzida
nem sob catédlise. Isso leva a crer que O meéanismo de
formagdo dos Dbiciclos (XVIII) e (XIX) obtidos das
reagdes entre diaminas e HCA, n&do ocorra via formacgéao
de anéis tipo (XXII), ou via substituicdo nucleofilica,
como descrito no esguema (3). Provavelmente os
biciclos (XVIII) e (XIX) sadao formados via radicais
livres do tipo (XXIII), <citado na literatura®® como
precursor de biciclos . tipo (XXIV), conforme equacéo
(25). O que explicaria, também, a formagdo de (XVIII)
na reacdo entre 1,2-EDA, em excesso, com CQO,, conforme
esquema (11) e o efeito acelerador tanto do 0z quanto
do ultra-som ou de ambos.

J& a reacdo entre o-FDA com HCA para formar
2,2'-bisbenzoimidazol (XX) deve ocorrer conforme ba
equacao (16), via 2-triclorometilbenzoimidazol . No
caso das uréias ciclicas, hé forte indicacgdo de gque as
reacbes ocorram de forma similar ao descrito ©por
Heywood e colaboradores, conforme esquema (2), ou seja,
via tricloroamida com subsequente ciclizacgéao

intramolecular com perda de clorofdédrmio.
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R X R X X R
2 ji>2‘ - (eg.25)

(XXTIII) (XX1IV)

X=S,00uN
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CONCLUSOES :

l1- As reac¢des de diaminas tipo 1,2-EDA, 1,2-PDA, 1,3-
pDA, 1,4-BDA, 2-0H-1,3-PDA e 1,2-CHDA (cis/trans) com
HCA em proporgdes molares de 1:1 produzem as

respectivas triclorodiamidas (XI-a) a (XI-f);

2- 1,2-EDA reage com HCA, tricloroacetato de etila e/ou
CO; em proporgao molar de 10:1 produzindo, dependendo
das condig¢bes reacionais, a uréia ciclica (XIII-a) ou o

biciclo (XVIII):;

3- As diaminas 1,2-PDA, 1,3-PDA e 1,2-CHDA (trans)
reagem com HCA em proporg¢des molares de 10:1 produzindo
as uréias ciclicas (XIII-b), (XIII-c) e (XIII-d),
respectivamente, independentemente das condicdes

reacionais empregadas;

4- DETA reage com HCA em proporcgdo molar de 1:1

formando a uréia ciclica (XIII-e);;

5- TETA reage com HCA em proporcdes molares de 1:1 e
5:1 formando a uréia ciclica (XITiI-£f),

independentemente das condig¢des reacionais empregadas;

6- 1,2-CHDA (cis/trans) reage com HCA em proporcgédo

molar de 10:1 formando o biciclo (XIX):;
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7- o-FDA reage com HCA em proporgdes molares de 1:1,
5:1 e 10:1 formando sempre o biciclo (XX),

- » ~ » . .
independentemente das condigdes reacionais empregadas;

8- As diaminas 1,2-EDA, 1,2-PDA, ' 1,3-PDA, 1,4-BDA e

DETA reagem com cianogénio em propor¢des molares de 2:1

formando 08 biciclos (XXII-a) a (XXII-e),
respectivamente. O método empregado mostrou-se mais
eficiente do que o) descrito por Woodburn e

colaboradores®® ', 0s estudos de RMN 'H e !3C realizados

nao sao descritos na literatura;

9- HCA mostrou-se muito eficiente agente acetilante de

diaminas para a produgéd de uréias ciclicas, (nédo
descrito na literatura). O composto (XIII-e) e os
biciclos (XVIII) e (XX) sdo compostos inéditos;

10- Ultra-som e 03 apresentaram grande efeito

acelerador nas reacgdbes de ©preparacdo dos Dbiciclos

(XVIII), (XIX) e (XX).
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