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Introducao |

A utilizacdo de forcas mecanicas para ativacdo de
reacBes quimica é o principio essencial na técnica
da mecanoquimica tornando-a uma alternativa verde
e de baixo custo para a sintese organica.' Os
métodos mecanoquimicos, em geral, envolvem
reacdes entre solidos, e podem reduzir o uso de
solventes e o consumo de energia, além de expandir
0 escopo de algumas reacgbBes por permitir
reatividade independente da solubilidade. Reacgbes
de N,N-alquilacdes de aminas priméarias sédo
bastantes discutidas na literatura, tais como: uso de
hidrotalcitas® Mg-Al em meio etandlico, irradiacéo de
micro-ondas® utilizando meio aquoso. O presente
trabalho tem como objetivo descrever uma nova
alternativa de sintese, sem solvente, de
dialilanilinas, que sado intermediarios de importantes
na quimica organica, como por exemplo, na
preparacao de pirrolinas.4

Resultados e Discussao |

Os estudos iniciais visam aperfeicoar o tempo
reacional da dialquilacdo da anilina conforme o

esquema 1.
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Esquema 1: N,N- Alquilagdo de aminas primarias
No ensaio 1 (tabela 1) foi observado que em uma
hora a sintese ndo era seletiva. A partir dos ensaios
2 a 5, o melhor tempo de reacédo foi de trés horas,
com rendimentos superiores a 90%. O mesmo
protocolo do ensaio foi testado com outras anilinas
substituidas com grupos doadores e retiradores de
elétrons. Substituintes halogénados e o0 nitro,
ensaios 6-8, apresentaram rendimentos de
excelente a bons. Anilinas com grupo metoxila tanto
na posicdo meta- quanto para-, ensaios 9-10,
apresentaram Otimos resultados. Em termos gerais,
a metodologia aplicada foi eficiente para anilinas
com substituintes tanto doares tanto quanto
retiradores de elétrons, sendo ligeiramente melhor
para o0s grupos doadores. Comparando o0s
resultados com a literatura foi observado que o
tempo reacional é a limitagdo do método, uma vez
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gue em solvente orgéanico ou com irradiagdo por
micro-ondas os compostos N,N-alquilados em 30
min. Entretanto, o método mecanoquimico é
atraente por ser livre de solvente, o que reduz o
rejeito gerado. Além disso, o consumo energético,
em geral, é inferior aos métodos de irradiacdo por
micro-ondas.” Os rendimentos obtidos foram
similares e/ou superiores aos da literatura. CacCl, foi
utilizado, como auxiliar de moagem, para melhorar
as propriedades mecénicas da mistura, enquanto o
Na,CO3; foi utilizado como base. Todas as rea¢bes
foram realizadas em um moinho de bolas Retsch

MM 200 em 25 Hz.
Tabela 1. N,N Alquilagdes de Aminas Primarias via
Mecanoquimica

Ensaio Substrato Tempo [1]? [2]?
1 Anilina 1h 28% 32%
2 Anilina 2h 18% 51%
3 Anilina 3h 8% 91%
4 Anilina 3,5h 7% 92%
5 Anilina 4h 3% 94%
6 p-cloroanilina 3h 3% 97%
7 p-fluoranilina 3h n/d 80%
8 4-nitroanilina 3h 2% 87%
9 m-metoxianilina 3h 2% 95%

10 p-metoxianilina 3h 8% 85%

Condig6es experimentais: 1,0 mmol de amina, 2mmol de brometo de alila,
1,0 mmol de CacCl, e 1,0 mmol de K,COj3. Extrag¢éo: adicionou-se 0,2 mL de
NH,OH em seguida 1,0 mL de Acetato de etila. Todas as rea¢des foram
realizadas em duplicatas. * Rendimentos quantificados por Cromatografia
Gasosa com adigdo de padréo interno (1,3,5-trimetoxibenzeno) com o uso
da técnica de fatores respostas.6

Conclusodes

O método mecanoquimico de sintese de
dialilaninilas sem solvente foi desenvolvido com
rendimentos entre 80-97%. Os resultados sao
promissores, portanto, outros haletos de alquila

serdo testados.
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