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Introduc&o |

A sintese de triaz6is e triazolinas, a partir de
reacfes de cicloadicdo 1,3-dipolar entre azidas e
dipolarofilos, fornece produtos de importancia
biologica e industrial em rendimentos excelentes a
partir de condugoes simples e com geragdo minima
de residuos.'® Este trabalho vem buscando a
sintese de precursores dos derivados triazolinicos 1
e 2, 0s quais sao heterociclos de sete membros
ainda inéditos na literatura, a partir de reagdo de
cicloadicdo 1,3-dipolar intramolecular. A rota
sintética passa pela preparacdo dos azidoacidos 3 e
posterior esterificacdo para os azidoésteres alilico 4
e propargilico 5, conforme descrito a seguir.

Resultados e Discusséo |

As condi¢cdes anteriormente otimizadas® para a
hidrélise do a2|doester 6a (preparado a partir de
brometos alilicos® derivados da reacdo de Morita-
Baylis-Hillman) foram estendidas para o analogo
clorado 3b, o qual foi também obtido em rendimento
elevado (Esquema 1).
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Esquema 1: Sintese de ésteres alilico e propargilico

Dewdo a degradacdo do grupo azida em meio
4cido,” a esterificacdo foi realizada reagindo-se o
azidoacido 3a com brometo de alila ou propargila na
presenca de NaOH em DMF a t.a., obtendo-se apds
24 h os azidoésteres 4a ou 5a (rendimento 90-95%)
com alto grau de pureza. Os ésteres foram
caracterizados por RMN-'H, onde foi posswel notar
0 aparecimento de 3 conjuntos de sinais na regido
de 5,3-6,0 ppm referentes aos hidrogénios olefinicos
do grupo alila no produto 4a, e para o produto 5a
notou-se o0 aparecimento de um tripleto em 2,54
ppm relativo ao hidrogénio terminal do grupo
propargil, entre outros sinais caracteristicos.
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Diversas metodologias foram testadas para a
preparacao dos triazois 1 e triazolinas 2 a partir dos
respectivos ésteres 4 e 5, incluindo aquecimento em
reator de micro- ondas utilizacdo de acidos de Lewis
(Cu®™, Zn**, Mg*) como catalisadores, e variacdes
no solvente reacional (tolueno, DMF, H,0). Porém,
nenhum dado satisfatdrio foi obtido.

Sendo assim, foi realizada a preparacao dos
azidoésteres 7 e 8, possuindo insaturagdes ativadas
por grupos carbonila, o que poderia facilitar o ataque
do grupo azida ao dipolaréfilo, viabilizando a
obtencéo dos nicleos triazélicos 1 e 2 (Esquema 2).
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Esquema 2: Preparacgédo dos ésteres ativados

Os a2|doeteres 7 e 8 foram caracterizados por
RMN-"H, onde foi observado o aparecimento de um
sinal na regido de 7,1-7,4 ppm referente ao
hidrogénio olefinico do grupo alila no produto 7, e
para o produto 8 notou-se 0 aparecimento de um
sinal na regido de 7,5-7,7 ppm relativo aos
hidrogénios olefinicos do grupo estiril.

Conclusées |

Os azidoésteres 4, 5, 7 e 8 foram obtidos em
bons rendimentos e alta pureza a partir da
esterificacao do azidoacido 3 em meio basico, sendo
uma rota viavel para a produgao destes compostos
em maior escala, visando a preparagdo dos triazois
1 e triazolinas 2 pela reacdo de cicloadicédo
intramolecular 1,3-dipolar.
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