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1,1-Diamino-2-nitroetileno: Uma Nova Classe de Organocatalisador
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Introducao |

A organocatalise ndo covalente tem recebido
grande atenc¢do nos Ultimos anos tornando-se uma
versatil ferramenta na formacéo de novas ligagdes
C-C. Dentre os organocatalisadores ndo covalentes
ja relatados, as uréias, tiouréias e squaramidas sao
0Ss mais empregados.l'2 Neste contexto, destacamos
aqui a sintese e avaliacao catalitica de uma nova
classe de organocatalisadores.
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Figura 1: Organocatalisadores Ndo-Covalente

Resultados e Discussao |

Os catalisadores foram facilmente preparados de
acordo com a rota sintética mostrada no esquema 1.
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Esquema 1: Rota sintética empregada.
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Testes iniciais destes catalisadores na reacao de
adicdo conjugada de indol & B-nitroestireno foram
realizados em DCM a temperatura ambiente,
empregando-se 10 mol%. O catalisador 1c
destacou-se dos demais, levando a formacdo do
produto em 86% (Entrada 3). Optamos entdo em
manter o catalisador 1c e realizar o estudo do
melhor solvente. Quando a reacéo foi realizada em
hexano, o produto foi obtido em 73% de rendimento
(Entrada 7). Empregando-se tolueno, houve um
acréscimo no rendimento, formando-se o produto
em 91% (Entrada 9). Ao modificarmos a
concentracdo do meio reacional, houve um
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decréscimo do rendimento (Entrada 10 e 11). Isso
pode ser uma evidéncia de que em concentracfes
muito elevadas o organocatalisador se apresenta na
forma dimérica.

Tabela 1: Reacdo de adicdo de indol a -
nitroestireno organocatalisada®. O
SN0, @ { NO,
©/\/ . N Organocatalisador O
2a 3a H Solvente, 24 h. t.a a H
Entrada  Catalisador (mol%) Solvente Rend®(%)
1 1la (10 mol%) DCM 82
2 1b (10 mol%) DCM 79
3 1c (10 mol%) DCM 86
4 1d (10 mol%) DCM 72
5 1le (10 mol%) DCM 79
6 1f (10 mol%) DCM 76
7 1c (10 mol%) Hexane 73
8 1c (10 mol%) THF 26
9 1c (10 mol%) Toluene 91
10° 1c (10 mol%) Toluene 81
11¢ 1c (10 mol%) Toluene 45

2 Reagdo foi realizada usando: B-nitroestireno 2a (0.25 mmol), indol 3a
(0.375 mmol) em 0.2 mL de solvente. ® Rendimento do produto apds
purificacdo. Reacdo foi realizada usando: B-nitroestireno 2a (0.25
mmol), indol 3a (0.25 mmol) em 0.2 mL de solvente. ¢ Reagdo foi
realizada usando: B-nitroestireno 2a (0.375 mmol), indol 3a (0.25
mmol) em 0.2 mL de solvente.

Apos otimizacéo, diferentes indbis e B-nitroestireno
foram empregados, obtendo-se 14 compostos com
rendimentos na faixa de 73% a 99%.

Conclusodes

Os novos organocatalisadores foram obtidos por
meio de uma rota sintética simples e, quando
aplicados na adi¢cédo 1,4 de Michael, mostraram ser
muito eficientes, fornecendo os produtos com
excelentes rendimentos. Cabe salientar que a
atividade catalitica apresentada por esta nova classe
de organocatalisadores € superior a tiouréia e
squaramidas, para esta reacao.
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