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Abstract

Reactions of 3,4-dichloro-N-aryl-maleimides and
enaminones: metal-free synthesis of maleimidyl-
enaminones via Cg,*Cs,®> bond formation. Title
reagents reacted under heating without metal
catalysis affording maleimidyl-enaminones in good
yields.

Introducao

Maleimidas substituidas através de reacdes de
acoplamento C-C sp2 apresentam diversas atividade
biolégicas.! As reacdes empregadas neste tipo de
sintese, como as reag¢fes de Heck e Suzuki utilizam
catalise metdlica o que eleva os custos e o impacto
ambiental destes processos.”® Este trabalho
descreve a formacédo de ligacdo entre carbonos sp’
através da reacao entre 3,4-dicloromaleimidas e
enaminonas aciclicas.

Resultados e Discussao

Avaliando a reacéo entre a 3,4-dicloro-arilmaleimida
1 frente a enaminona 2 foi verificado a formacgéo do
aduto 3a caracterizado pela formacdo de uma
ligacdo entre carbonos sp2 proveniente dos dois
reagentes, sem a utilizagéo de catalisador, Tabela 1

Tabela 1. Condicdes testadas
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CH;CN, refluxo, 8d 86 EtOH, MO, 200 w, 110°C 75
1h,1 ,5eqde 2
CH3CN, MO, 200 w, 110°C 60 H,0, MO, 200 w, 110°C MC
1h, 1 eqde 2 1h, 1,5 eq de 2
CH3CN, MO, 200 w, 110°C 52 sem solvente, Mecanoquimica Reagentes
1h,2eqde 2 10 bolas,500 rpm, 1h. Recuperados
CH3CN, MO, 200 w, 110°C 87 CgHsCH3 MO, 200 w, 110°C 30%
1h, 1,5 eq de 2 1h, 1,5 eq de 2

A comparacdo dos resultados da Tabela 1 permitiu
verificar que a utilizac@o de reator de micro-ondas
possibilita a obtencdo do produto alvo em bom
rendimento e em um menor tempo. A metodologia

foi expandida empregando as maleimidas la-b e as
enaminonas 2a-c formando dos adutos de Michael
3a-d em bons rendimentos, havendo a conservacao
da ligacdo dupla, Esquema 1. Ao empregar a
enaminona 2d, comportamento diferenciado foi
observado, ndo sendo verificado a formacdo de
nova ligagdo C-C, e sim os produtos 4a e 4b, das
reacbes entre as arilmaleimidas e a anilina
proveniente da hidrélise da enaminona.
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Esquema 1. Moléculas Obtidas

Conclusdes |

Este trabalho possibilitou o desenvolvimento de uma
metodologia para a formacdo de ligacdo entre os
carbonos sp2 de cloro-arilmaleimidas e enaminonas
sem a presenca de metal, o que ainda nado foi
descrito na literatura.
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