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PARTE | - SINTESE DE DERIVADOS DE PIRROL

A reacao de Paal-Knor de aminas com 1,4-dicetonas é a via classica de sintese do anel pirrélico.

Dessa maneira, aménia forma o derivado de pirrol B em uma reacéo catalisada por acido com hexano-2,5-
diona (A).
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1. Determine a estrutura do derivado de pirrol B.

B

B e seu isbmero de posigao (C) podem ser também ser sintetizados via um caminho reacional que envolve
modificagbes estruturais para formar um substrato capaz de realizar uma reagdo de Knorr de maneira a
ciclizar e formar o nucleo pirrélico.

Esta rota foi proposta pela equipe do professor russo B. Trofimov que desenvolveu este método partindo de
uma oxima e um alcino.

Inicialmente, o tratamento de D com hidroxido de potassio desprotona a oxima no atomo de oxigénio
formando o sal E. A desprotonagéo no atomo de oxigénio (chamada de O-desprotonagao) é favorecida pelas
condicdes reacionais.
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2. Determine a estrutura de E.

E
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O nucledfilo E reage com propino para formar uma mistura de produtos F e G =0
resultantes do ataque nucleofilico no alcino e posterior protonacdo do carbono H CH3
adjacente, gerando o alceno correspondente.

Esta mistura de produtos é formada pois o propino possui dois centros eletrofilicos ndo equivalentes
(carbonos sp, figura ao lado).

H—==—CHj,

E F + G

3. Determine as estruturas de F e G. Vocé néo precisa diferencia-los neste item.

F+G

Tanto F quanto G sdo submetidos as mesmas condi¢des reacionais: (1) tratamento com base que promove
a isomerizagao da imina para a enamina; (2) rearranjo [3,3]-sigmatrépico para formar 11 e 12 e (3) formacao
do nucleo pirrélico em meio basico

Dessa maneira, B e C sdo formados.

rearranjo 0]
base [3,3]-sigmatrépico HC base
F > H1 > N F CHs > B
isomerizagao NH,
1
rearranjo 0
base [3,3]-sigmatrdpico H.C
G > H2 - NP H base ~C
isomerizacdo NH, CHs
12

4. Determine as estruturas de F, G, H1, H2 e C. Agora, vocé deve diferenciar F de G.

F G

H1 H2
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Cc

5. Proponha o mecanismo de formagéo de B a partir de 11 em condi¢des basicas

Os espectros de 'H RMN de B e C foram medidos e est&o representados a seguir.

Espectro 1

PPM

Espectro 2

PPM
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6. Associe os espectros 1 e 2 com os compostos B e C.

Espectro 1: Espectro 2:

PARTE Il - SINTESE DE UM DERIVADO DE PIRIDINA

A seguinte dihidropiridina pode ser preparada pela reagéo de J, K e L em temperatura ambiente e sob
agitacao durante quatro dias por meio de uma das metodologias estudadas em classe.

(@) (@)
J+K+L f» | |
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M

J e K ndo possuem caracteristicas basicas, e J possui um sinal em ~10 ppm no seu espectro '"H RMN.

7. A dihidropiridina M é

[1 Simétrica [] Assimétrica

8. Determine as estruturas de J, Ke L.
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Posteriormente, ocorre a conversao da dihidropiridina M na piridina N.

9. Para a conversdo M — N, é necessario adicionar um

[ agente redutor [l agente oxidante




