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Introducao |

Os ceteno ditioacetais sdo intermediarios de
diferentes reacdes na sintese orgémica,l gue tem
sido empregados com sucesso na construcdo de
heterociclicos e compostos aromaticos.” Estes
compostos também tem sido utilizados para o
desenvolvimento de novos farmacos, como na
introducd@o de grupos CO,H em novos inibidores da
neuraminidase e na sintese de produtos naturais
bioativos." Um interessante ceteno ditioacetal para a
sintese de novos compostos heterociclicos é a 2-
(1,3-ditian-2-ilideno)-acetonitrila (3) que pode sofrer
uma alquilagdo no carbono-a ou uma reducéo
seletiva do grupo ciano.** A sintese do composto 3
tem sido relatada na literatura utilizando apenas dois
procedimentos diferentes e que envolvem trés
etapas. Portanto, este trabalho teve por objetivo o
desenvolvimento de uma nova metodologia, para a
sintese da 2-(1,3-ditian-2-ilideno)-acetonitrila (3) em
duas etapas, e visando sua aplicacdo na preparacéo
de compostos heterociclicos planejados para o
tratamento da maléria.

Resultados e Discussao |

A metodologia desenvolvida consiste em 2 etapas,
como esquematizado na Figura 1. A primeira etapa
€ a preparacao da 2-ciano-2-(1,3-ditian-2-ilideno)- p-
cloroacetofenona (2) através da reacdo do a-ciano-
p-cloroacetofenona (1) com CS, e K,CO3; em DMF,
e posterior alquilagdo com 1,3 dibromopropano. Em
seguida foi realizada a reacdo do composto 2 com
MeONa em THF e MeOH a temperatura ambiente,
levando a formacdo da 2-(1,3-ditian-2-ilideno)-
acetonitrila (3) e o p-clorobenzoato de metila (4)
como produto secundario. Os produtos foram
purificados por cromatografia em coluna de silica gel
utilizando hexano: AcOEt (7:3) como eluente. No
espectro de RMN de 'H do composto 3 observou-se
0 aparecimento de um simpleto em & 5,39 ppm
relativo ao H-7, com os sinais dos hidrogénios H-2 e
H 4 sobrepostos
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Figura 1. Sintese da 2-(1,3-ditian-2-ilideno)-
acetonitrila
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O mecanismo proposto para a formacdo do
composto 3 foi simulado por modelagem molecular
usando o sistema B3LYP com 6-311++G**, e ocorre
através do ataque nucleofilico do anion metéxido
para a carbonila da cetona formando o primeiro
intermediario (INT1), que sofre uma degradacgao
levando a obtencéo do p-clorobenzoato de metila (4)
e a formacdo de trés possiveis intermediarios
(INT2a a 2c), que levam a obtencao da 2-(1,3-ditian-
2-ilideno)-acetonitrila (3) (Figura 2).
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Figura 2: Mecanismo proposto da segunda etapa

Conclusdes |

A nova metodologia sintética desenvolvida é simples
e eficiente, e pode ser otimizada. A estrutura de
todos os compostos foi confirmada por IV, RMN de
'H e *C. O mecanismo, simulado por modelagem
molecular com IRC, confirma a proposta.
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