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Introducéo |

Diazo compostos carbonllados sdo versateis
intermediarios em sintese organica. LA possibilidade
de obtencdo de espécies divalentes estaveis e
seletivas (carbendides), via decomposicdo catalitica
de compostos a-diazocarbonilados na presenca de
catalisadores metélicos, possibilita a utilizacdo
desses compostos em reacdes de ciclizacdo e
insercéo C- H.2

A reacdo de transferéncia de diazo desenvolvida
por Regitz é usualmente utlllzada na obtencdo de
compostos a-diazo carbonilados.® No entanto, esse
tipo de reagdo apresenta certas desvantagens,
sendo que a utilizagdo de bases nitrogenadas pode
levar a reacgOes laterais, além de gerar residuo de
reacgéo.

O presente trabalho visa dar continuidade ao estudo
desenvolvido pelo grupo, o qual objetiva o
desenvolvimento de um método simples e eficiente
para a obtencéo de diazo compostos
1,3-dicarbonilados baseado na utilizacdo de peneiras
moleculares”  (PM) em substituicdo as bases
usualmente utilizadas.® O estudo de recuperacdo da
PM para sua reutilizagdo em reagles seguintes
também esté sendo estudado.

Resultados e Discusséo \

As condi¢cbes da reacdo de transferéncia de diazo
para compostos 1,3-dicarbonilados foram otimizadas
utilizando como substrato modelo o acetoacetato de
etila (la) na presenca de p-toluenossulfonilazida
(TsN3) e PM 4A em THF. Ap6s filtracdo para retirada
do catalisador a reagéo foi extraida com uma mistura
hexano/éter e o produto 3a foi obtido com alto grau
de pureza, ndo necessitando de purificacdo posterior
em coluna cromatografica. A andlise da reacao
utilizando dodecilbenzenossulfonilazida (2e)
encontra-se descrita na Tabela 1, em comparacao
aos resultados inicialmente obtidos com TsN3 (2d).
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Os resultados demonstram que a sulfonilazida 2e é

menos eficiente que a 2d devido a uma menor
conversdo aos produtos esperados e maior
dificuldade de separacdo da sulfonilamida 4e
formada como subproduto.

Tabela 1.Comparacao da reatividade das azidas

Substrato Sulfonilazida Tempo (h) Rend. (%)
la 2d 48 77
la 2e 50 *
1b 2d 5 81
1b 2e 118 *
1c 2d 6 78
1c 2e 112 *

*QOs produtos ndo foram purificados

A recuperacdo da PM 4A para reutilizacdo em
reacdes posteriores minimiza a geracao de residuos,
acentuando a eficiéncia e praticidade do método. Os
resultados indicam valores de rendimento de 79%
para a primeira reagdo utilizando PM recuperada. Ja
para a segunda recuperacdo o rendimento foi de
65%, indicando uma pequena reducdo de atividade
do catalisador.

A dificuldade na retirada do catalisador da reacgéo
por filtrag&@o levou a tentativa de calcinagao da PM na
expectativa de se obter granulos maiores que
facilitassem a filtracdo. A reacgdo utilizando PM
calcinada a 1000 °C nao apenas facilitou a etapa de
fitracdo como também levou a obtencdo do produto
3a ap6s 12 horas, com rendimento de 93%. A
metodologia seré estendida para outros substratos.

Conclusoes

A utilizacdo de PM em reagOes de transferéncia de

diazo para compostos 1,3-dicarbonilados apresentou
bons rendimentos. A TsN; demonstrou-se mais
reativa em comparacdo a sulfonilazida 2e. A
diminuicdo no tempo de reacdo e a maior facilidade
na retirada do catalisador da reag&o indicam que a
PM 4A calcinada apresenta-se mais efetiva para a
realizacdo da reacéo.
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