Sociedade Brasileira de Quimica (SBQ)

Sintese de 3,4,7-trimetil-1-indanona a partir da 2,5-hexanodiona e
estudos mecanisticos por meio de ESI-MS

Luisa C. Noronha (IC)*, Antonio C. Herrera Braga (PQ), Vanessa G. dos Santos (PG), Thais Regiani
(PG), Marcos N. Eberlin (PQ). *lu.noronha@gmail.com

Instituto de Quimica, Universidade Estadual de Campinas, Caixa Postal 6154, CEP 13083-970, Campinas - SP

Palavras Chave: ESI-MS, estudo mecanistico, I-indanona

Introducao |

As 1-indanonas sdo importantes intermediarios
para farmacos, compostos biologicamente ativos e
ligantes de catalisadores de polimerizacdao de
olefinas. Entre as rotas mais comuns para sua
sintese estdo as acilacdes e alquilacdes de Friedel-
Crafts a partir de cloretos de acido catalisados por
acidos de Lewis e/ou acidos proticos devido a sua
eficiéncia e conveniéncia. "

Neste projeto, é proposta uma rota sintética inédita
para a preparacdo da 3,4,7-trimetil-1-indanona
partindo-se da 2,5-hexanodiona.

Como as propostas mecanisticas apresentavam
intermediérios carregados, utilizou-se a técnica de
ESI-MS para acompanhamento da reacdo. Para
elucidar a estrutura dos intermediarios, estes foram
isolados e dissociados no modo tandem (ESI-
MS/MS). **

Resultados e Discussao |

Foi realizada a sintese da 3,4,7-trimetil-1-indanona
(13) a partir da 2,5-hexanodiona (1) em meio de
NaH utilizando-se tolueno como solvente em 4h de
refluxo (Esquema 1). O rendimento obtido para a
reacao foi de 70%.
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Esquema 1. Reacgédo de sintese da 3,4,7-trimetil-1-
indanona.

Foram propostos dois mecanismos distintos para a
ocorréncia de tal reacdo. Retiraram-se aliquotas
logo ap6s o inicio da reacdo e ao término desta, e
estas foram analisadas por ESI(+)-MS, utilizando-se
MeCN como solvente. Tiraram-se também
espectros MS/MS dos picos de maior intensidade, a
fim de observar suas fragmentacdes.

No espectro, foi observada a presenca de um pico
de m/z 233, correspondente ao intermediario 4
protonado e sodiado, e de picos de m/z 193, 215 e
296, que sao correspondentes ao intermediario 7 do
mecanismo elucidado no Esquema 2, sendo este
protonado, sodiado e sodiado complexado com uma
molécula de acetonitrila, respectivamente. Observa-
se também que o pico de m/z 175, correspondente a
molécula 13 protonada, aumenta de intensidade no
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espectro da segunda aliquota em relagdo a primeira,
enquanto os  picos  correspondentes  aos
intermediarios diminuem suas intensidades, o que
indica que conversao de 1 para 13 aumenta.

Portanto, foi possivel assumir que a reagao ocorre
pela rota apresentada no Esquema 2.

Wwﬁiﬂ”ﬂ&

m/z 114.1424 (
m/z 227 2774 mlz 210 26952
NaH
0 0
‘ H,0 - ¢ o H,C.
2
o A o N+ o °
] - -~ |
N
7 ¢ O
miz 192.2542 iz 2092621 5 0 4 0
Natl l m/z 209.2621 miz 209.2621
o)
i o)
\ CH ? O) H20 \
N
8 11
miz 1912468 mk 191 2468 m/z 191.2468 miz 17423896
l[l,S]—H

i i
[15-H

13 12
m/z 174.23896

Esquema 2. Mecanismo aceito para a reagao.

Conclusoes |
A 3,4,7-trimetil-1-indanona  (13) pode ser
sintetizada em meio basico, por meio da

desprotonacdo e ataque nucleofilico entre duas
moléculas de 2,5-hexanodiona (1), levando a perda
de uma molécula de agua. Sequéncia de ataques
nucleofilicos intramoleculares e desidratacoes,
seguida de dois rearranjos sigmatropicos do tipo
[1,5]-H consecutivos levam a formacgao de 13, como
foi comprovado por ESI(+)-MS.
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