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Introducao

A reacdo de aza-Morita-Baylis-Hillman (aza-
MBH) consiste em uma sequéncia de adicao-
eliminacéo tendo uma imina como eletréfilo." Esta
reacdo fornece acesso direto compostos b-alil
amino-carbonilados (Esquema 1) e acredita-se que
0 primeiro passo no mecanismo dessa reacdo seja
uma adicdo de Michael do DABCO a dupla ligacao
do acrilato de metila (Esquema 2). Na sequéncia o
enolato formado (3) é responsavel pelo ataque
nucleofilico sobre a imina (4), gerando o produto de
condensacgdo alddlica (5). Finalmente tem-se a
transferéncia de préton seguida da eliminacdo da
base catalitica, resultando no aduto de Aza-MBH (6).
Apesar da importdncia dessa metodologia em
sintese organica, existem poucos estudos a respeito
do mecanismo dessa reacdo. Diante disso, este
trabalho visa contribuir para a elucidagéo
mecanistica da reacdo de Aza-MBH utilizando
espectrometria de massas como ferramenta nessa
investigacao.
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Esquema 1. Reacédo de aza-MBH.

Resultados e Discussao

A reacdo de Aza-MBH investigada neste
trabalho entre o acrilato de metila (1 eq.) e a
tosilimina (3 eq.) foi realizada em MeCN e catalisada
por DABCO (1 eq.). Seu monitoramento foi feito com
o auxilio da técnica de ionizagcdo por electrospray
(ESI-MS), onde a cada intervalo de tempo aliquotas
do meio reacional foram coletadas e analisadas. A
Figura 1 mostra o espectro de ESI(+)-MS para a
reacdo no tempo zero, no qual um conjunto de 5
fons principais forma identificados: o aza-enolato
protonado (3 de m/z 199), o segundo intermediario
(5 de m/z 488), do intermédio chave (7 de m/z 777)
resultante do ataque de um segundo equivalente da
imina no intermediario (5). Depois de 30 minutos
também foi possivel interceptar um novo
intermediario (8) de m/z 665 (Esquema 2), formado
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a partir do intermediario (7) pela liberagdo do
DABCO, do aduto de aza-MBH (6, m/z 376).
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Figura 1. ESI-(+)-MS para a reacéo de aza-MBH.

Conclusodes

Com a interpretacdo desses resultados de
ESI(+)-MS(/MS) para a reacdo de aza-MBH, um
ciclo catalitico completo, com as espécies
protonadas pdde ser sugerido, explicando assim,
cada etapa do mecanismo (Esquema 2).

T
SN

4 T4 o
s
N0
HqCO’@fL 2. /@’H(locm
HyCO
8
Ts.©
SN A‘
7 NC0,CH,
2
N 0®

N0 N
HACO 1
NN \%ﬂj
mo
T
HaCO SN
9 |
H
HaCO
¢ 4

Esquema 2. Ciclo catalitico proposto para a reagéo
de aza-MBH
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