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Introducao

1,2,3-Triazéis sdo uma classe de sistemas
heterociclicos de ampla aplicagdao industrial e
bioquimica, justificando a busca de novas rotas
sintéticas. Recentemente, descreveu-se uma
metodologia  “metal-free” para a obtengéo
regiosseletiva de 1,2,3-triazbis-1,4-dissubstituidos a
partir de reacdes de cicloadicao 1,3-dipo|ares.1
Estudos preliminares1 usando quimica tedrica
mostraram que o mecanismo desta reagdo se
processa via um estado de transicdo concertado,
assincrono e controlado pelos orbitais de fronteira e
de demanda inversa de elétrons.?

NG __CN
Q le? "Sfx'.?o n=N
R, \)k + R,-N, —DBU.DMSO _ I:IJ_R‘
H R,”
500 C, 8h 2

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

| ~ 1
' _ grupos |
; Ry = X‘E)/ X=H,F, Cl,Br, |, CF3 retiradores !
' eneutros |

impossibilidade de utilizar-se grupos doadores em
sistemas aromaticos e o uso de solventes pouco
polares.1 A fim de investigar estes aspectos,
estudos tedricos adicionais foram realizados.

Resultados e Discussao

O nivel de teoria utilizado foi B3LYP/6-311+g(d,p)//
B3LYP/6-31+g(d,p) no vacuo (simulando um
solvente pouco polar) e efeito do solvente (DMSO)
usando o modelo IEF-PCM a partir do calculo single
point. Alguns dos intermediarios calculados sé&o
mostrado na Figura 1. Verifica-se uma tendéncia de
formacéao termodinamica do produto de
condensagéo A e o enolato vinilogo B apenas em
DMSO (Tabela 1, colunas 1 e 2), possivelmente
devido a ma estabilizacdo eletrbnica dos
intermediarios carregados.

Com relagdo a natureza eletrbnica dos grupos
ligados ao anel aromatico (Tabela 1, colunas 3 e 4),
em ambos os casos a regiosseletividade foi idéntica
(produto C via TS-1). Em relagdo ao grupo Ph
(coluna 1) verifica-se um abaixamento de 3,8
kcal.mol” com —NO, para TS-1 e um aumento de
0,8 kcal.mol” com o grupo —OMe, sendo este um
comportamento esperado para uma reacgao de
demanda inversa de elétrons.
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Figura 1. Mecanismo reacional simplificado.

Tabela 1. Energias calculadas em kcal/r_nol.

1 2 3 4
Solv Vacuo DMSO DMSO
R= Ph- NO,-CeH4- MeO-CgHs-
Reag 0,0 0,0 0,0 0,0
A 17,0 -2,4 -2,4 -2,4
B 98,8 -6,2 -6,2 -6,2
TS-1 115,0 18,4 14,6 19,2
TS-2 129,6 27,2 28,2 28,3
TS-3 117,6 20,9 16,8 21,6
(o -9,7 -34,3 -32,7 -34,8
C’ -8,5 -34,0 -32,0 -34,9

Conclusoes

Demonstrou-se a importancia do uso de solventes
polares na reagdo de cicloadigdo 1,3-dipolar (3+2)
entre azidas e alquilideno-malonitrilas. Além disso, o
efeito eletrdbnico em azidas aromaticas foi
averiguado. O pequeno aumento de 0,8 kcal.mol”
em TS-1 para o grupo doador —OMe parece nao
justificar sua falta de reatividade. Estudos adicionais
envolvendo as etapas de eliminagao no processo de
aromatizacdo podem trazer novos evidéncias,
estando estes em andamento.
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