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Introducéo

Triclorocetonas sdo agentes acilantes Uteis e
seletivos. A hexacloroacetona (HCA), por exemplo,
reage com aminas aromaticas e alifadticas para
produzir tricloroacetamidas®. Na reacéo com diaminas
para produzir diamidas e uréias ciclicas, confirmou-se
nossa expectativa da versatilidade desse reagente
como boa alternativa ao téxico gas fosgénio. Com
diaminas, em excesso de 10:1, a HCA formou,
surpreendentemente, produtos sem carbonila, e.g.,
2,2’-bisimidazolina, 2,2'-bis(4,5-ciclohexano)-2-
imidazolidineno, 2,2 -bisbenzoimi-dazol e outros™.

Diferentemente da HCA, a hexabromoacetona
(HBA) tem sido muito pouco explorada e
praticamente nada se encontra na literatura sobre
Seus usos sintéticos.

A HBA nao é comercialmente disponivel, mas é
facilmente preparada a partir da acetona e bromo,
em solucdo tampdo de &cido acético/acetato de
s6dio’. Em condicdes ambientes, a HCA é um
liquido, enquanto a HBA sdlido, o que muito facilita

seu manuseio.

Este trabalho tem como objetivo explorar a HBA na
acetilacdo, inicialmente, de aminas e alcoois e
comparar os resultados com os obtidos para outros
agentes trihaloacilantes, HCA e tricloroacetofenona.

Parte experimental

ReacOes da HBA com aminas

Em um baldo de 50 mL, foram adicionados 10 mL
de cloroférmio e 9,4 mmol de amina (metilamina, n-
propilamina, i-propilamina,  n-butilamina,  sec-
butilamina e hexilamina). Sob agitacéo, adicionou-se
1,0 g (1,88 mmol) de HBA. Apds a dissolugdo dos
reagentes, a mistura foi refluxada por 3 horas. As
reacdes foram acompanhadas por CCD, utilizando-se
hexano como fase movel. No final o solvente foi
evaporado, o produto (6leo amarelo escuro) purificado,
inicialmente, em coluna flash com silica e
hexano:acetato de etila 3:1. O solvente foi novamente
evaporado e o produto, finalmente, recristalizado em
hexano.

Reac¢des com éalcoois

Reagiu-se HBA com 1,2 equivalentes do alcool
(metanol e etanol) e 0,5 equivalente de DMF, a 60 °C.
Apbs 10 horas de reacéo, o meio reacional foi diluido
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com acetato de etila, tratado com NH,Cl aquoso e
NaCl saturado, e lavado com agua. A fase organica
foi seca com MgSO, anidro, o solvente evaporado e
os produtos isolados por destilagdo fracionada sob
pressédo reduzida.

Resultados e discussao

A tribromoacetilacdo de aminas e &lcoois apresentou
rendimentos de 75 a 88 %, formando os
tribromoacetamidas e tribromoacetatos de alquila
liquidos, respectivamente, como produtos principais.
O bromoférmio foi o produto secundario, conforme o
esquema abaixo. A caracterizacdo dos compostos foi
feita por IV e por RMN de H' e C®.
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As tribromocetamidas foram obtidas como sdlidos
de coloracdo amarela palida, e os tribromoacetatos
de alquila como 6leos de coloragcdo amarela escura.
Os resultados até agora alcancados demonstram a
efichcia da tribromoacetilagdo pela HBA como
método de protecdo, especialmente, de aminas,
comparativamente aos obtidos por outros métodos®.
Ensaios com aminas primérias estericamente
impedidas e secundarias ndo forneceram bons
rendimentos.

Conclusdes |

A tribromoacetilacdo de aminas e alcoois pela HBA é
um método eficaz de protecao dessas funcoes.
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