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Introducéao

Pirido[1,2-a]1,3,5-triazinas substituidas nas posicdes
2,3,4s80 uma classe rara de heterociclos." O método
de sintese mais eficiente para pirido[1,2-a]1,3,5-
triazinas (4) consiste na dimerizagdo de 2-piridil-
cabodiimidas (3) via cicloadi¢do [4+2]. Neste método,
a carbodiimida é gerada in situ através da reacéo de
N-2-piridil-imido-difeniltiofosfinato 2) com
isotiocianato de fenila (1), Esquema 1. Entretanto, a
sintese de 2 envolve reagentes e condicdes
reacionais de dificil manipulacéo, e o0 método descrito
para 4a e derivados é de baixa economia de 4tomos.*
Descrevemos aqui nosso resultados preliminares de
sintese de  2,4-difenilimino-3-pirido-2-il-pirido[1,2-
a]l,3,5-triazinas a partir de tiouréias, evitando o uso
do reagente 2. Adicionalmente, apresentamos o
primeiro estudo estrutural via difracdo de raio X para
esta classe de triazinas.
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Resultados e Discussao

Em funcdo da nossa experiéncia na sintese de
guanidinas através da dessulfurizacdo de tiouréias
mediada por HgCl,?> decidimos investigar a
cicloadicdo das 2-piridil-cabodiimidas 3a,b, geradas
in situ a partir das tiouréias 5a,b, Esquema 2. Assim
guantidades equimolares das tiouréias e de HgCl,
foram tratadas com excesso de Et;N em acetonitrila.
Foram isoladas as triazinas 4a e a inédita 4b em
rendimentos moderados, tendo a uréia 6a como
produto da reacgéo lateral da carbodiimida com a agua
do meio. Tentativa de se interceptar as carbodiimidas
3a,b através de cicloadicdo [4+2] com o diendfilo
acrilonitrila  como solvente forneceu apenas a
respectiva triazina (42% e 27%, respectivamente) e
uréia 6a (37%). A 2,4-difenilimino-3-pirido-2-il-
pirido[1,2-a]1,3,5-triazina 4a forneceu monocristal,
cuja estrutura cristalina foi determinada, comprovando
a estrutura, Figura 1. 4a cristalizou no grupo espacial
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ortorrbmbico Pna2;. A estrutura cristalina revelou a
estereoquimica dos grupos imina. A conformacgédo do
anel fenila C11/C16 é consequéncia do
empacotamento cristalino mediado pela ponte de
hidrogénio intermolecular ndo-classica C23-H23...N1'

Rl
Rl
N
| | N o
| D HgC Y A e
e ) O N
N CHEN N2 N7 S H H
H H
Sab Ph Ny 6a (41%)
—_ =
R 4a R = H; 36%
| A 4b R'= CHg;, 4%
1 N7 ;
R ) i
Nyl C '
; C§N I ;
I N\Rl PO
-H,S N [4+2]
3ab |
F

[d(D..A)=3,170(3) A, <(D-H...A)=128%; (i): 5/2-X, Ys+y.-
1/2+2z]. X
Esquema 2 |

= IO
m/ \= N)\ Shi

SN
OC

Figura 1. Estrutura cristalina de 4a

Conclusdes

O método apresentado € uma nova estratégia de
sintese de  2,4-difenilimino-3-pirido-2-il-pirido[1,2-
a]1,3,5-triazinas, de facil manipulacdo e empregando
reagentes simples. O estudo estrutural elucidou
inequivocamente a estereoquimica relativa de 4a.
Esforgos estdo sendo envidados para aumentar os
rendimentos (condi¢bes anidras, microondas) e
ampliar o escopo da metodologia.
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