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Introducao |

O &cido tribromoisocianurico (TBCA) € uma
eficiente fonte de bromo eletrofilico o qual ja foi
utilizado com sucesso em reac¢des de bromacéo de
compostos 1,3 dicarbonilicos, compostos
aromaticos, alcenos, e também em reacdes de
oxidagdo. TBCA € um solido estavel facilmente
obtido a partir da reacao entre o 4cido isocianurico e
brometo de potassio na presenca de oxone.
Apresenta como vantagem inerente uma maior
eficiéncia de transferéncia de massa quando
comparado a outros agentes de halogenacéo como
N-bromo succinimida e 3,3,-dibromo-5,5-dimetil-
hidantoina.

Até o presente momento as reacles
mediadas por TBCA usualmente apresentam a
necessidade de catélise eletrofilica e nenhuma
informacéo foi encontrada na literatura relacionada
a utilizacdo de TBCA em meio basico. Visando
avaliar a capacidade do TBCA em atuar como
doador de bromo elerofilico em meio basico, foi
realizado o rearranjo de Hofmann.

O rearranjo de Hofmann em sua forma
classica envolve a conversao de amidas primarias a
aminas através do intermédio de isocianatos,
utilizando-se bromo em meio basico. A captura do
isocianato intermediario com &lcoois conduz a
formacgéo dos respectivos carbamatos.

Resultados e Discussao |

O rearranjo foi conduzido sob irradiacdo de
microondas & 60°C durante 5 minutos. A reacao foi
também realizada na presenca de NBS no intuito de
comparar a performance destes reagentes.
Inicialmente a base escolhida foi DBU. Nestas
condigcBes NBS apresentou melhores conversdes
que TBCA. Entretanto em ambos 0s casos
benzamidas substituidas com grupos retiradores de
elétrons apresentaram baixa conversao.

No caso das reacdes mediadas por TBCA foram
detectados produtos oriundos de bromacdo da
base, o que poderia estar contribuindo para a menor
performance nas reacdes estudadas. Com isso as
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reacbes com TBCA foram entdo conduzidas na
presenca de KOH. Nestas condi¢des foram obtidas
excelentes conversdes com todas as benzamidas

estudadas, incluindo aquelas substituidas por
grupos retiradores de elétrons.
o]
MeOH, halogenating agent, H le)
NH, Base h

R MW, 5Min, 60°C R ©

1-4 5-8
Entrada X Reagente Base conversao

1 H NBS DBU 80

2 NO, NBS DBU 20

3 OMe NBS DBU >99

4 Cl NBS DBU 90

5 H TBCA DBU 50

6 NO, TBCA DBU 10

7 OMe TBCA DBU 91

8 Cl TBCA DBU 66

9 H TBCA KOH >99

10 NO, TBCA KOH 80

11 OMe TBCA KOH >99

12 Cl TBCA KOH 97

Conclusodes

As cindicdes reacionais desenvolvidas com
TBCA/KOH sob irradiagdo de microondas propiciou
a dteccdo dos produtos oriundos do rearranjo de
Hofmann em altas conversdes.
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