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Introducao

Um estudo de mecanismo de reacéo deve
garantir que as propostas estejam o mais préximo
possivel do mecanismo da reacdo estudada. O uso
de aditivos para protonar ou desprotonar o0s
intermediarios de reacdo podem perturbar o
caminho reacional ou mesmo o equilibrio da reacao
em estudo. Assim, foi proposto a utilizacdo de
reagentes que possuem um sitio de carga, ligado
covalentemente a molécula, ndo sendo necessério,
neste caso, o0 uso de aditivos, uma vez que todos 0s
intermediérios irdo carregar uma “etiqueta” de carga
facilitando sua deteccdo por espectrometria de
massas.

Estes reagentes marcados foram utilizados
no estudo do mecanismo da  reagdo
multicomponente de Hantzsch® que consiste no
acoplamento  entre  dois equivalentes de
acetoacetato (1) um equivalente de aldeido (2) e
amonia (3) resultando na formacéo principal de 1,4-
dihidropiridinas (4). Por se tratar de uma reacao
multicomponente, teremos em consequéncia, um
maior nimero de possiveis vias mecanisticas para
essa reacdo’, conforme mostra o Esquema 1.
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Esquema 1. Vias mecanisticas para a reagdo multicomponente
de Hantzsch.

Resultados e Discussao

O monitoramento da reacdo utilizando o
aldeido marcado com a “etiqueta” de carga

possibilitou a deteccdo de intermediarios de
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diferentes vias mecanisticas propostas’® para a
reacdo de Hantzsch conforme mostra a Figura 1.

.
N(CHg)3

Et0.C. COEt
||
o ‘ COE o COsEt N
H
o
i . HO HN Ri(CHy)a
fomge fokgs | o0 icHay
(2) \ o COLE
i (4
100+, 120 min 164 276 :;57 I 2
267ii5 61 + EtOH EtO,C. COgEt
& 220 5 32
21()‘ \ 204 ‘1‘:]5 12 / HO” “N” “OH
0 | i | 4.23 mr

1[|l] 1‘m ' 2[il 2|$ 300 350 400 450 500
Figura 1. Espectro obtido apés 120 minutos da reacdo
multicomponente de Hantzsch (aliquota diluida em acetonitrila
sem adicéo de aditivos).

De um modo geral a via aminocrotonato +
Knoevenagel foi considerada predominante para a
formacdo do produto 1, 4-dihidropiridina, embora
haja a participacdo de outras vias como a 1,5
dicetona + amodnia e aminocrotonato + aldeido
também acontecendo no meio e possivelmente
também podendo levar ao produto final. O acimulo
do ion de m/z 276 indica que a etapa de adicdo de
Michael do aminocrotonato 1 ao intermediario 6 € a
etapa lenta da reacdo conforme descrito pela
literatura.

Conclusodes

O estudo utilizando os reagentes marcados
possibilitou a deteccdo de um ndmero superior de
intermediarios que aqueles que haviam sido
detectados no estudo utilizando os reagentes
convencionais ndo marcados. Deste modo, esta
técnica surge como uma nova proposta para
estudos de mecanismos de reac¢do, estudo este que
pode agora ser realizado com a minima interferéncia
no meio reacional, reproduzindo, assim de forma
mais fiel 0 mecanismo da reag&o estudada.
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