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Introducao |

As reagbes entre enaminonas e compostos
dicarbonilicos a,B-insaturados, sao importantes
meios de acesso a N-heterociclos." A reatividade do
anidrido maleico 1 frente as enaminonas aciclicas
tem um comportamento bem descrito na literatura,
resultando num produto de ciclizagcdo formal
aza[3+2]. Frente as enaminonas ciclicas, existe
apenas um dado na literatura, que leva a formagao
de um produto de ciclizagao formal aza[3+3].2 Como
as reacoes entre enaminonas e anidrido maleico sao
instantaneas, utilizamos as N-aril-maleimidas 3
(Figura 01), que apresentam cinética mais lenta nas
reac6es com as enaminonas, o que pode possibilitar
o isolamento de eventuais intermediarios.’
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Figura 1. Estruturas do anidrido maleico e da N-aril-maleimida

Neste trabalho estudamos a reatividade de
enaminonas ciclicas e aciclicas frente a N-aril-
maleimidas para entender o mecanismo de
formagao dos produtos das aza-anelagdes.

Resultados e Discussao |

As reagbes das enaminonas aciclicas e ciclicas
frente as maleimidas N-(p-nitrofenil)-maleimida 3a e
N-(p-metoxifenil)-maleimida 3b levaram a formagao
das succinimidas 4 (produto da adigdo de Michael) e
das pirrolidonas 5 (produto da ciclizagdo formal aza
[3+2]), Esquema 01.
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Esquema 1. Reagdo de enaminonas ciclicas e aciclicas com N-aril-
maleimidas.

As reacdes foram efetuadas em refluxo, utilizando
como solvente: tolueno e acetonitrila. Observou-se
influéncia da polaridade do solvente na seletividade
das reacoes entre as enaminonas aciclicas e a N-(p-
nitrofenil)-maleimida. Em tolueno, a reagéo entre 2a
e 3a gerou somente a succinimida 4aa, enquanto
que em acetonitrila somente a pirrolidona 5aa foi
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formada. No entanto, para as enaminonas ciclicas,
somente o tamanho do anel é o fator que influencia
na seletividade. Nas reagdes entre as enaminonas e
a N-(p-metoxifenil)-maleimida ndo se observou a
influéncia do solvente na seletividade. Dois
mecanismos sdo propostos na literatura para a
formacdo de 5. Numa hipdtese, acontece uma
adicdo de Michael formando 4, seguida de uma
reacdo de N-acilagdo intramolecular. Na outra, o
nitrogénio da enaminona ataca a carbonila da
maleimida e em seguida ocorre a adicdo de Michael.
Submetemos 4aa as condicbes que levaram a
formagéo de 5aa, com o intuito de verificar se este
era o intermediario, mas a conversdo foi muito
pequena mesmo apos 34h, que é o dobro do tempo
da reagdo de obtengéo de 5aa a partir de 2a e 3a.

Tabela 1. Resultados obtidos nas reagbes entre enaminonas e
as N-aril-maleimidas, em tolueno e acetonitrila.

Enaminona 3 Solv. t(h) 4 (%) 5(%)
2a R=OEt 3a CH;CN 15h - 5aa (40)
2a R=OEt 3a PhCH; 24h 4aa (56) -
2a R=OEt 3b CH;CN 45h - 5ab (64)
2a R=OEt 3b PhCHj; 27h 5ab (29)
2b R=CH3; 3b PhCH; 31h - 5bb (13)

2¢ R=OMe n=1 3a CHsCN 12,5h 4ca (95) -
2¢c R=OMe n=1 3a PhCHj;3 21h 4ca (81) -
2d R=OEt n=3 3a CH;CN 15h 5da (100)
2d R=OEt n=3 3a PhCH; 24h 5da (100)
2d R=OEt n=3 3b PhCH; 41h 5db (20)

Conclusoes |

Os estudos preliminares aqui apresentados indicam
que 4aa nao é intermediario da reagdo de 2a com
3a em acetonitrila. No entanto, a ndo formacao de
5ca indica que o ataque do nitrogénio da enaminona
2c ¢é dificultado devido a fatores estéricos, caso este
ataque seja a primeira etapa da reagdo. A
compreensdo do mecanismo possibiltara o
desenvolvimento de organocatalisadores para
avaliar a inducao assimétrica.
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