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 Introdução 

A adição de Michael, conhecida como “adição 

conjugada”, é uma das mais importantes reações 

para a formação de ligação C-C na química 

orgânica, sendo exeqüível para uma gama de 

aceptores e nucleófilos
1,2

. Os estudos sobre a 

adição conjugada de aminas descritos na literatura 

são poucos e, geralmente, não refletem a 

diversidade de reagentes e de resultados 

encontrados
2,3

. Cinéticas de reação fracionárias e 

dependentes da natureza do solvente e dos 

reagentes, ilustram a dificuldades de sistematização 

do mecanismo. Assim procuramos neste trabalho 

estudar de maneira mais aprofundada a reação de 

azamichael, (AM), a diferentes tipos de aceptores. O 

trabalho avaliou a adição conjugada da benzilamina 

(1), alilamina (2), pirrolidina (3), di-imino-di-acetato 

(4) e anilina (5) aos enoatos Z (6) e E (7) 

provenientes do D-(+) Manitol em diversas 

condições reacionais. (figura 1). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1. Síntese dos aceptores e reação de AM. 

Resultados e Discussão 

Foram utilizadas benzilamina, alilamina e 

pirrolidina, em adições conjugadas aos enoatos (1) e 

(2) na presença ou não DBU, em diferentes 

temperaturas (-50º a 100°C). A reação tanto de (1) 

quanto (2) mostrou-se sin-estereosseletiva. Como o 

enoato Z possui um único confôrmero de menor 

energia (3), a estereseleção pode ser explicada pelo 

ataque a face Re menos impedida. Por outro lado o 

enoato (2) possui duas conformações de 

energeticamente semelhantes, (4) e (5), e a 

seletividade sin obtida é fruto do ataque preferencial 

a face pro-sin do confôrmero (4), (figura 2). Os 

resultados do estudo encontram-se sumarizado na 

tabela 1. As estereosseletividades foram avaliadas 

por RMN 
1
H e 

13
C. A isomerização de (1) a (2) foi 

observada em reações na ausência de DBU. 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 2. Análise conformacional dos enoatos 
 

Tabela 1. Tabela dos experimentos de adições 

Enoato Amina T 

(°C) 

Temp. 

(h) 

Rend 

(%) 

Sin/anti 

1 1 -50 8 73 89:11 

1* 1 -50 4 77 89:11 
2 1 -50 12 75 83:17 
2* 1 -50 8 74 85:15 
1* 1 -25 3 91 87:13 

2* 1 -25 8 95 83:17 
1 1 t.a. 12 95 75:25 
2 1 t. a. 12 75 79:21 
1 1 100 1 80 75:25 

1 1 100 4 45 60:40 
1 2 -50 8 85 90:10 
1* 2 -50 2 85 90:10 
2* 2 -50 4 89 86:14 
1 2 -25 2 70 90:10 

1 2 t.a. 12 92 84:16 

2* 2 -25 8 82 85:15 
1* 3 t.a. 168 42 77:23 

2 3 t.a. 168 37 66:34 

1 4 -50 0,5 89 78:22 

2 4 -50 0,5 80 75:25 

Conclusões 

A reação de AM parece ser controlada pelos orbitais 

de fronteira e mostraram-se sensíveis a catálise 

básica por DBU. 
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LUMO = 2.69 eV

LUMO = 2.89 eV
LUMO = 2.72 eV

θ C3C4C5C6 = 113.880

θ C3C4C5H5 = - 11.120

θ C3C4C5O3 = - 133.310

θ C3C4O3nO3 = - 24.68
0

C3C4nO3 = 121.790

Atomic coef ficients
O1= + 0.55 C2= - 0.74 C3= - 0.85
C4= + 1.18 C5= + 0.29 C6= + 0.72
O3= - 0.12 O4= - 0.31 H5= - 0.24

H6= - 0.07 H6= - 0.08

Atom ic coeff icients
O1= + 0.64 C2= - 0.84 C3= - 0.95
C4= + 1.25 C5= + 0.36 C6= + 0.65
O3= - 0.53 O4= - 0.30 H5= - 0.10

H6= - 0.05 H6= - 0.06

Atomic coefficients
O1= + 0.73 C2= - 0.93 C3= - 1.01
C4= + 1.50 C5= + 0.16 C6= + 0.58
O3= - 0.16 O4= - 0.23 H5= - 0.16

H6= - 0.10 H6= - 0.13

Enoato E (4) (CE1)

- 689.56423 au

(MP2 6-31 G**)

Enoato E (5) (CE2)

- 689.56530 au
(MP2 6-31 G**)

Enoato Z (3) (CZ )
- 689.56428 au
(MP2 6-31 G**)

θ C3C4C5C6 = - 106.940

θ C3C4C5H5 = 129.830

θ C3C4C5O3 = 7.5 0

θ C3C4O3nO3 = 86.270

C3C4nO3 = 89.160

θ C3C4C5C6 = 85.260

θ C3C4C5H5 = - 39.950

θ C3C4C5O3 = - 162.220

θ C3C4O3nO3 = - 59.740

C3C4nO3 = 142.84 0
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