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Abstract

This work describes the microwave assisted
synthesis of N-substituted pyrroles in water from
primary amines and cis-1,4-dichloro-2-butene via
pyrrolines oxidation, the reaction intermediate,
mediated by I, / Kl in excellent yields in one hour.

Introducao

Nucleo pirrélico esta presente em varias classes de
produtos naturais, bem como em compostos com
atividades biolégicas." Entre os métodos de
obtencado de pirréis, a reacdo mais utilizada é a de
Paal-Knoor? de compostos 1,4-di-carbonilicos e
aminas primérias catalisada por Acidos de Lewis.
Neste trabalho uma série de pirréis N-substituidos
foi sintetizada, utilizando um método verde assistido
por micro-ondas e de baixo custo.

Resultados e Discussao

Inicialmente se observou a influéncia do iodo
molecular na reagéo descrita na equacéo 1.
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Equacéo 1. Sintese de pirr6is em agua.
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Na auséncia de iodo (Ensaio 1, Tabela 1) foi
observada preferencialmente a pirrolina 1, em 77%.
Com iodo em 32% e 50% mol (Ensaio 2 e 3, Tabela
1) o pirrol 2 foi obtido como produto majoritario em
62 e 80% de rendimento, respectivamente. Em
porcentagens de |, maiores que 50% em mol houve
a formacao de subprodutos indesejaveis e queda no
rendimento do produto 2. Um experimento controle
utilizando a pirrolina 1 como substrato na presenca
de [,/KI e carbonato apds irradiagdo por micro-
ondas gerou o pirrol, corroborando com a proposta
de que esse é o intermediario de sintese.

Na,COj3 (2,5eq), Kl (2 eq), I,

24 horas, H,0 t.a.

Tabela 1. Reacdo de obtencéo de pirrdis em agua
na temperatura ambiente.

Ensaio I> (%emol) 1 2
1 - T7% 13%
2 32 31% 62%
3 50 17% 80%

Reacdo mediada por iodo (50%mol) foi submetida a
irradiacdo por micro-ondas, visando reduzir o tempo
reacional. Utilizando uma poténcia de 100 W e 1
hora de reacado foi obtido o produto 2 em 90% de
rendimento (Ensaio 1, Tabela 2). Mantendo as
mesmas condi¢cbes reacionais, bons rendimentos
também foram obtidos com outras aminas
aromaticas (Ensaios 2 — 6) e alifaticas (Ensaios 7 —
9) nas mesmas condi¢des reacionais. Entretanto, a
reacdo com aminas substituidas com grupos
retiradores de elétrons fortes (NO, e CN) nao foi
eficiente, gerando os pirrdis em baixos rendimentos.

Tabela 2. Sintese de Pirréis mediada por lodo
irradiados por micro-ondas.

Ensaio Amina 1 2
1 Anilina 4% 90%
2 4-fluroanilina 5% 85%
3 4-cloroanilina 13% 80%
4 4-aminofenol 9% 88%
5 3-metoxianilina - 98%
6 3,4-dimetilanilina 10% 83%
7 3,3-difenilpropilamina 15% 75%
8 Ciclohexilamina 23% 75%
9 3-feniletillamina - 98%

Dados Experimentais: aminas primérias (0,2 mmol), cis-
1,4-dicloro-2-buteno (0,2 mmol), Na,COs (0,5 mmol) Kl
(0,4 mmol) e I (50%mol) em 1,0 mL de agua em 100 W
por 1 hora.

Conclusodes

Sinteses de derivados de pirréis foram realizadas
utilizando iodo como aditivo e irradiacdo por micro-
ondas. Partindo de diferentes aminas, pirréis N-
substituidos, aromaticos e alifaticos, foram obtidos
em rendimentos quantitativos, mostrando que a
metodologia utilizada pode ser uma alternativa
verde e eficiente para a sintese destes compostos.
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