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Introducao |

Anéis de trés membros sdo excelentes reagentes de
partida em sintese organica. Dentre estes podemos
destacar as diaziridinonas, que possuem dois atomos
de nitrogénio e um grupo funcional carbonilico
exociclico, e comportam-se como uma classe especial
destes heterociclos. A presenca desta carbonila confere
ao anel uma reatividade diferenciada quando
comparada a outros anéis de trés membros.

Nossos resultados preliminares indicaram que estes
anéis apresentam um elevado potencial sintético>
Baseados nisso imaginamos que a partir das reagées
entre diaziridinonas e aminoalcoois poderiamos obter
diversos  produtos  polifuncionalizados.  Assim,
resolvemos verificar esta reatividade na presenca e
auséncia de catalisador, variando a proporgao
estequiométrica e o tipo de aminoalcool.

Resultados e Discussao |

Efetuamos reagdes entre 1,2-di-t-butildiaziridinona, 1, e
uma série de aminoalcoois (2a a 2d), utilizando acetona
como solvente e as proporgdes estequiométricas
diaziridinona:aminodlcool de 1:1 (Figura 1) e 2:1.
Realizamos tentativas de reagdo na presenca e na
auséncia do catalisador CoCl,. Na auséncia deste nédo
ocorreu reacdo, e assim, em todas as reagfes aqui
descritas adicionamos 1 mol% deste catalisador.

X i
AT e e oA 38 e0%
+N\(\ o o0 b
1° o
wor~p e oty oA, 3b 60%
2b \\&
N,
e colz +NH 4 100%
— = o}—NH
2c q
o~ oo 5 <33%
HO' NH, v o

Figura 1. Reaces entre 1 e aminoélcoois
Iniciamos nosso estudo com reagdes entre 1 e 2a. Os
dados de IV, RMN e analise elementar indicaram que
obtivemos a oxazolidin-2-ona 3a (rendimentos
indicados na figura). Compostos dessa classe sao
prolificamente usados na sintese organica e industria
farmacéutica, onde a oxazolidin-2-ona Linezolid® se
destaca como pioneira em uma classe de importantes
bactericidas. A partir de outros heterociclos de trés
membros, aziridinas e oxiranos, também ¢é possivel
obter oxazolidin-2-onas, onde €& necessario altas
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pressdes e temperaturas. Assim, descrevemos a
primeira sintese de uma oxazolidin-2-ona utilizando
diaziridinona como reagente de partida, na presencga de
dicloreto de cobalto e sob condicbes suaves.
Realizamos uma nova reacdo, desta vez utilizando o
dobro da quantidade de diaziridinona. Obtivemos um
produto de cadeia aberta, resultante do ataque de cada
grupo do aminoalcool ao carbono carbonilico de uma
molécula de diaziridinona diferente, com 85% de
rendimento. Este resultado mostra que o ataque
nucleofilico ao carbono carbonilico da segunda
molécula diaziridinona pelo intermediario que ja reagiu
com uma primeira é mais rapido que o ataque
nucleofilico intramolecular, que forma o produto ciclico.
Imaginamos que se utilizassemos um outro aminoalcool
contendo a mesma separagdo entre seus grupos
funcionais poderiamos obter 3b. Assim, efetuamos
reacao entre 1 e 2b, na proporcao estequiométrica 1:1
e, de fato, obtivemos 3b. Utilizando desta vez um
derivado do 2-aminoetanol contendo um substituinte
maior, realizamos uma tentativa de reacédo entre a 1 e
2c. No entanto, apés sete dias de reagdo nao
observamos ataque nucleofilico e sim a reducao
quantitativa de 1 a 1,2-di-t-butiluréia, 4. O impedimento
estérico do grupo fenil impediu o ataque nucleofilico,
sendo desejavel o uso de aminoalcoois mais impedidos
para reduzir a diaziridinona a respectiva uréia.
Estendemos estas reacbes a aminoalcoois contendo
trés atomos de carbono entre os grupos funcionais. Na
reagdo entre 1 e 2d na proporgdo 1:1 também
obtivemos um importante produto ciclico, que é a 1,3-
oxazinan-2-ona, 5, porém, em mais baixo rendimento
em relagdo aos demais produtos. Por outro lado, nas
reacdes entre 7 e 2b ou 2d, quando efetuadas na
proporgao estequiométrica de 2:1, obtivemos produtos
de cadeia aberta resultantes do ataque de cada grupo
funcional do aminodlcool a uma molécula de 1, em
rendimentos acima de 70%.

Conclusoes

Nossos resultados indicam que diversas classes de
produtos podem ser obtidas sob condigdes suaves nas
reagOes entre diaziridinonas e aminoalcoois na presenga
de dicloreto de cobalto, destacando-se uma nova rota de
sintese para oxazolidin-2-onas e oxazinan-2-onas.
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