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Introducao

O éacido tricloroisociandrico (TCA) [1,3,5-tricloro-
1,3,5-triazina-2,4,6,(1H, 3H, 5H)-triona] é um sélido
estavel e de baixo custo, largamente usado para
tratamento de piscinas.

TCA é empregado em sintese orgénica como agente
de cloragdo ou oxidante’. A cloracdo aromatica,
utilizando catélise acida, e a Ncloracdo de amidas,
lactamas e carbamatos, em acetona ou cloroférmio,
sdo exemplos de algumas aplicacbes deste
reagente®®,

Isatinas (1H-indol-2,3-diona) sdo substratos de alta
versatilidade sintética que apresentam, em geral,
diversas atividades farmacoldgicas®. A cloragéo
aromética da isatina com TCA, utlizando &cido
sulfarico como catalisador, foi estudada por Ribeiro e
cols®, que mostraram a obtencéo da 5-cloro-isatina e
5,7-dicloro-isatina, em 6timos rendimentos.

O objetivo deste trabalho foi estudar a cloracdo de
isatinas substituidas nas posicdes 5 ou 7 (Figura 1)
com TCA, testando diferentes condi¢Bes reacionais.
A conversdo dos produtos foi acompanhada por
cromatografia em fase gasosa.

Resultados e Discussao

Inicialmente se fez a reacdo da 5-metil-isatina (a)
com TCA em H,SO, a 0°C. Nestas condicbes
observou-se a formacdo majoritaria de produtos
policlorados. Na tentativa de obter o composto
monoclorado, substituiu-se o H,SO, pelo acido
acético.

A Tabela 1 resume os resultados encontrados
para as reacbes entre isatinas substuidas nas
posicbs 5 ou 7 e TCA, variando-se a
proporcéo isatina:TCA, o tempo e a temperatura de
reacao.

a) R, =Me R,=H,Ry;=H
b) R,=Br,R,=H,Ry=H
9 R;=H,R,=CF; Ry =H
d) R, =H, R, =NO, R;=H
&R, =H,R,=H,R;=Me

w

Figura 1. Isatinas estudadas neste trabal ho.
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Tabela 1. Dados das reacdes entre isatina e TCA em
HOAc.

Isatina | Propor¢cdo | Tempo |Temperatur| converséo
a

a 1:1 2 horas ambiente 55%
a 1:2 1 hora ambiente 82%
a 1:2 1 hora 80-90°C 59%
b 1:1 5 horas ambiente 45%
b 1:2 1 hora ambiente 61%
c 1:2 2 horas ambiente 0

C 1:2 4 horas 80-90°C 12%
d 1:2 2 horas ambiente 0

e 1:2 1 hora ambiente 94%

A analise dos espectros de massas dos produtos
obtidos revelou que em AcOH, ao invés da cloracao
aromatica, ocorreu a Ncloracdo das isatinas a, b e
c. Apenas a Nmetil-isatina (g) teve o anel aromatico
clorado.

Como na literatura a N-cloragcdo de amidas,
carbamatos e lactamas com TCA é feita em acetona
ou cloroférmio, estes solventes foram testados para a
5-metil-isatina. As conversdes foram equivalentes as
obtidas com AcOH (74-84%). Nestes mesmos
solventes a N-metil-isatina também foi clorada no anel
aromatico com 91% de conversdo. Apesar das
conversdes serem semelhantes, o procedimento
utilizando AcOH é mais simples e rapido, porque ao
término da reacdo basta adicionar gelo no meio
reacional e filtrar o precipitado formado.

Conclusdes

Em AcOH, acetona ou cloroférmio foram obtidas
isatinas N-cloradas com altas conversdes. Quando o
nitrogénio da amida esta ligado a um grupo metila é
favorecida a cloragdo do anel aromatico.

Quando as isatinas tém grupos retiradores de
elétrons no anel aromatico, como NO,, ndo ocorre a
formacdo do produto ou a conversdo é muito baixa,
como no caso do CFs.
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