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RESUMO

ESTUDO DA N-ALQUILACAO DO ACIDO ISOCIANURICO E SINTESE DE
AMINAS.

Monica Rufino Senra

Orientador: Prof. Marcio Contrucci Saraiva de Mattos

A sintese de aminas primarias € bastante descrita na literatura. Como destaque
encontra-se a sintese de Gabriel que gera aminas primarias sem a formacdo de aminas
secundarias e terciarias como subprodutos, presente na maioria dos exemplos.

Sendo assim, prop6s-se uma nova metodologia para a sintese de aminas primarias
usando como percussor o0 acido isocianurico no lugar da ftalimida tradicionalmente
empregada na sintese de Gabriel.

Para isso, foram estudadas as condi¢Bes de N-alquilacdo do acido isocianurico com
haletos de alquila priméarios e a hidrélise dos produtos N-alquilados para gerar as aminas
desejadas. Assim, as melhores condi¢cbes de reacdo foram obtidas usando DBU como base e
DMF como solvente. Usando essa nova metodologia, foram obtidas a 1-octilamina,

benzilamina e 1-decilamina em 9, 11 e 14% de rendimento isolado, respectivamente.

Palavras-chave: alquilacdo, acido isociandrico, aminas, sintese de Gabriel.
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1. INTRODUCAO
1.1. Acido isocianurico
1.1.1 Propriedades

O 4cido isocianurico é um é&cido fraco com constantes de dissociacdo 6,85, 10,91 e
12,00 (AOKI, 2000 ; Esquema 1) que apresenta tautomerismo ceto-enolico (Figura 1).
Quando na forma ceto é denominado de &cido isociandrico, ja na forma enol é denominado
acido cianurico (FLAKINA, 2005).

pK, = 6,85 pK, = 10,91 pKs > 12,00

0 o o) 0
HN)J\NH -H HN)kN_ -H* _NJ\N— -H _NJ\N_
o)\N/go o)\H/&o OANAO o)\ri/go

Esquema 1 — Anions do 4cido isociandrico.

X T

HN NH N™ N

P N A
(@) N (@] HO N OH
acido isocianurico acido cianurico

Figura 1 — Equilibrio ceto-endlico do &cido isocianurico.

E um s6lido branco que apresenta baixa solubilidade na maioria dos solventes (Tabela
1; RICHARD, 1990).

Tabela 1 — Solubilidade do acido isociantrico em diferentes solventes.

ili 0
Solvente Solubilidade %

(em peso)
N,N-dimetilformamida 7,2
dimetilsulfoxido 17,4
N,N- dimetilacetamida 3,0
N-metilpirrolidona 6,3
piridina 2,2

acido sulfarico (96%) 14,1




1.1.2 Sintese e usos do acido isociandrico

O é&cido isociandrico foi primeiramente sintetizado por Wholer em 1829 pela
decomposic¢do térmica da ureia (Esquema 2; SHABER, 1999), mas ele também pode ser
sintetizado diretamente pela trimerizacdo do acido cianico a temperaturas elevadas, ja que em

temperaturas baixas leva a formacéo de ciamelida (Esquema 3; SEIFER, 2002).

©) A
)J\ —— > HN=C=0
HoN™ NH, - NHs acido isocianico
uréia
i St
H2N)kNH2+ HN=C=0 HaN" N7 NH,
biureto
§ hiy
o) o) NH
° N)%N HN NH

L + Hn=czo 2~ | =
NN R HO)\N/)\OH o%\”/l%o

Esquema 2 — Sintese do acido isocianurico pela decomposicao térmica da ureia.

OH

N
0-C-0-C-0 = LE HN=Cc=0 Ho-c=N RZC . N7ON

|
HO)\ N/)\OH

ciamelida acido isocianico acido cianico
acido cianurico

Esquema 3 — Sintese do &cido isocianurico pela trimerizacdo do &cido cianico.

O acido isocianurico € muito usado como estabilizante para a manutencdo do cloro
residual livre no processo de desinfeccdo em aguas, aonde ele reage com compostos de cloro
para formar um composto mais estavel que ndo se degrada tdo facilmente quando exposto a
radiacdo ultravioleta (DE MACEDO, 2003). Também é usado como precursor para a
producdo de retardadores de chama, produtos para crescimento de plantas, desinfetantes e

como catalisador para a remocdo de NOx dos gases de escape (NICHOL, 2006). Porém,



devido a sua alta resisténcia térmica e baixa solubilidade na maioria dos solventes, acaba
ocorrendo limitagdo do seu uso.

No entanto, derivados do &acido isociandrico apresentam caracteristicas com maior
importancia e consequentemente, oferecem interesse econémico. Derivados com menos
substituicdo, em geral os monosubstituidos, sdo de grande interesse na industria de polimeros,
que € uma grande consumidora de aditivos, e na quimica farmacéutica, que usa uma

quantidade consideravel de compostos heterociclicos (HAVET, 2003).

1.1.3. Derivados N-alquilados do acido isocianurico

Existem duas maneiras de sintetizar derivados do &cido ciandrico trisubstituidos. Uma
é pela trimerizacdo dos isocianatos correspondentes (Esquema 4; BORTNICK, 1956;
JUENGE,1961) e a outra é realizar uma N-alquilacdo no &cido isociandrico (Esquema 5;
CHIRON-CHARRIER, 1993).

0
R\NJKN,R

3eq. R-N=C=0 L 41\ /1%

O l}l O
R

Esquema 4 — Trimerizacdo do alquil isocianato

O o) o]
HNJ\NH 3 eq. base _NJ\N_ 3 eq. R-X R\NJ\N’R
0 o & N0 a O)\lTl/gO

R

Esquema 5 — N-alquilagdo do &cido isocianurico.

E comum exemplos de derivados de &cido isociandricos que desempenham funcdes
importantes, por exemplo, na industria téxtil, o acido isociandrico pode ser usado para a
sintese de compostos com alto potencial antimicrobiano (MA, 2013). Ao reagir com a
epicloridrina ocorre a formacdo do 1-glicidila-s-triazina-2,4,6-triol, este por sua vez se liga a
superficie de fibras de celulose através de ligagfes covalentes e o produto formado é entéo
clorado com uma solucéo diluida de hipoclorito de sodio (Esquema 6). E o produto clorado

que ird apresentar as propriedades antimicrobianas.



O O

1)NaOH (2 eq.)/ H,O
HNJ\NH v o] _25°CI10h HN/[LN/\%
P 0 HO-Celulose
07 N 1 eq. 2) HzS0,4 07 N"To Cura
1eq. epicloridrina 1-glicidila-s-triazina-2,4,6-triona
i X
Cl _Celul Cloragéo _Celulose
NJ\N/YO Celulose HN N/\/\O
L . OH
OZ\NAO OH Inativagao de Bactérias O)\N/&O
o] H

Esquema 6 — Uso do acido isociandrico na industria téxtil.

A hidantoina e seus derivados também sdo utilizados na industria téxtil com o mesmo
objetivo do &cido isocianudrico (LIANG, 2007; KOCER, 2011), com a desvantagem de possuir
apenas um sitio para a cloracdo, conferindo lhe uma acéo antimicrobiana menor (Esquema
7).

Ry 2 7 KOH ouNaOH/H,0  Ri2 [ fo
u 2
t.a.
ﬁ< 1eq T< HO-Celulose
¢ O Cura
Derivados da Hidantoina
, OHO  O-Celulose Cloragéo R, OHO  O-Celulose

RHRVQ J_/ < -~ R,
N Inativagéo de Bactérias H

o
O

2 NJ_/
i

Esquema 7 — Sintese de derivados da hidantoina com agéo antimicrobiana.

E possivel também obter a partir do &cido isociandrico 0s compostos
dicloroisocianurato de litio (LDI) e clorohexilisocianurato de litio (LCI) que dentro da

industria de polimeros desempenham papéis importantes. O primeiro € um ativador de



adesivo para superficie de polimeros e o outro é usado como aditivo para melhorar a

capacidade de molhar do LDI na superficie do polimero (ZHANG, 2005; Esquema 8).

O
HNJ\NH

LiOH

o
HNJ\N_Li+

O%N/go O%\N
H H

o

LiOH LN SN
o)\r:lfgo
Li
o

LCI

Esquema 8 — Sintese do LDl e LCI.

(@]
1-Bromo-hexano HN)J\N/\/\/\

A

@)

No campo da bioguimica, Gasparutto et al. estudaram a sintese do acido 1-(2-desoxi-

B-D-eritro-pentofuranosil)ciandrico (acido ciandrico nucleosidico) (Esquema 9) e o efeito da

sua incorporacdo em varios oligonucleotideos devido ao fato do acido ciandrico nucleosidico

ser formado quando os componentes do DNA sdo expostos a radiagdes ionizantes e quando

sdo excitados por fotossensibilizadores. Seus estudos demonstraram que o acido isociandrico

inserido nas cadeias de DNA induz uma desestabiliza¢do local da estrutura dupla de DNA e

verificaram também que o 4&cido isocianurico nucleosidico inserido na cadeia do
oligonucleotideo provoca uma alta estabilidade (GASPARUTTO, 1999).



o) o o
TolO TolO
P T S e
TolO ° H ° TolO © H ° HO © H ©

Cc

o) o)
DMTrO
DMTrO— N)J\NH g r o N)J\NH
PPN - AR

0“ N0 N
P[(N-iPr,)O(CH,),CN]O H HO H

-
[0}
Kol
-

a. C4FgSO3K (2,4 eq.), HMDS (0,8 eq.), TMSCI (3,1 eq.), CH3CN seco, refluxo, 16 h

b. NaOH 1%, MeOH, 1 h, 55%

c. DMTrCI (1,4 eq.), piridina, 16 h, 40,5%

d. 2-cianoetil-N, N, N', N' -tetraisopropil diamidita (1,1 eq.), tetrazolato de N,N' diisopropilaménio (0,5 eq.),
CH,Cl,, 2h

Esquema 9 — Sintese do acido cianurico nucleosidico.

Ja Rakotondradany et al. usaram o &cido isocianurico e a triaminopirimidina como
analogos as bases de DNA timina e adenina, respectivamente. A combinacdo desses analogos
permitiu a expansdo da molecularidade da cadeia de DNA de dupla hélice para uma hexa
hélice devido a maior possibilidade de ligacdo hidrogénio (Esquema 10;
RAKOTONDRADANY, 2005).

face da ligacdo hidrogénio

o N N DNA
NH N &N natural .
N N SN — - DNA dupla hélice
S DNA
DNA
Timina Adenina

faces da ligacdo hidrogénio

L

Esquema 10 — Uso de analogos de bases de DNA pode expandir a molecularidade da
cadeia de DNA.



1.1.4 N-alquilagéo do &cido isocianarico

A N-alquilacdo do &cido isocianurico é feita pelo seu tratamento com uma base,
formando o sal do &cido isocianurico, seguido do ataque nucleofilico a um eletréfilo. Todavia
a N-alquilcdo do &cido isociandrico ndo € seletiva. Isso se deve a natureza do sal intermediério
que possui carater nucleofilico e basico, sendo esta basicidade que leva aos compostos di e tri

substituidos mesmo quando se utiliza um equivalente de base (Esquema 11).

o] o
ﬂJ\/I\LH 1eq. base HNJ\N_M+
© H °© o H o M = Contra ion
o] o} o o] o]
)J\ (\Hf‘ -+ += - 4 R. J\ .R
HNTONM N”NM HN”°NH 4+ MN” °NM _2eq.RX N” N
o N/go o)\N/&o 0” N0 O)\N o 07 N"0
H H H H H
o) /—\lj ) ) o
_ W - _
HNJ\NM+ . OYN\(O HNJ\NH . MN”NM 3eq.Rx_ ° NJ\N R
+ + _
o)\N/go MN UM o)\N/go O)\N o o N’go
H o H M R

Esquema 11 — Efeito da basicidade do sal do acido isociandrico.

Chiron-Charier et al. reportaram que para a obtencdo do 4&cido isociandrico
monoalquilado é necessario o uso de hexametilfosforamida (HMPA), como solvente, de
hidréxido de litio mono hidratado (LiOH.H,O), como base e haletos de alquila como
eletrofilos (CHIRON-CHARIER, 1993). Na literatura é relatado que o oxigénio da HMPA
complexa fortemente com Li* (GILKERSON, 1979), logo o litio do sal do &cido isociantrico
formado complexa com a HMPA, solvatando melhor o cation do que o &nion, favorecendo
assim o seu carater nucleofilico para a realizacdo de uma substitui¢do nucleofilica de segunda
ordem (Sn2) (Esquema 12). Entretanto, o uso da HMPA tem como desvantagens possuir
toxicidade moderada, ser um composto mutagénico e, além disso, estudos em ratos ja

demonstraram que a HMPA pode causar cancer na cavidade nasal (KIMBROUGH,1966).



HN" “NH HN™ “NH
= _—

07 N0 o)\N’go
+
Li R
0 R=X

\N’FI)\N/

/7 N\

7\

Esquema 12 — Complexacéo do litio com a HMPA para formacao do &cido isocianirico
monoalquilado.

O uso de outras bases metalicas e de solventes alternativos 8 HMPA como a N,N -
dimetilformamida (DMF) ou formamida ndo favorecem tanto a formag&o do composto
monoalquilado porgque a complexacao é mais fraca.

Outro estudo feito para a obtencdo de produtos monosubstituidos foi a formacédo de
um sal orgénico do &acido isociandrico, o isocianurato de tetrabutilaménio (HAVET, 2003).
Devido ao fato do sal organico apresentar uma distancia anion-cation maior e uma energia de
interacdo menor quando comparado com o sal de litio e além de ser mais sollvel na fase
organica, era esperado gque 0 mesmo apresentasse uma maior reatividade levando a obtencéo
do composto menos substituido. Contudo, verificou-se a formagdo de uma mistura dos
compostos mono, di e tri alquilados em reagdes de alquilacdo (Esquema 13). Outro fator
importante para a seletividade da reacdo estudada foi a escolha do solvente, o solvente DMF
foi o que mais favoreceu a formacdo do composto monosubistituido frente ao uso de agua,

metanol, etanol, acetonitrila, diclorometano e hexano como solventes.

@) O
HNJ\N agua ou J\

H 4 Bu,NOH HN™ N + Hy,0
|
OZ\H/&O metanol O)\”)\ONBW
X X
solvente " '
HNT N + ICHy —— NN, INBu,
OZ\H ONBuy O)\ITI/&O
R

R, R, R"=H e/ou CHj3

Esquema 13 — Alquilag&o do &cido isocianurico a partir do isocianurato de tetrabutilaménio.



Ainda encontramos na literatura que algumas condi¢Ges reacionais permitem a
obtencdo dos derivados mono e di substituidos (RICHARD, 1990; DORGHAM, 1991),
nesses casos 0s produtos sdo formados por reacdes de condensacdo e o fator limitante para a
mono ou di substituicdo do cido isocianurico é a quantidade em equivalentes de formaldeido
utilizados (Esquemas 14 e 15). Ao utilizar-se eletréfilos mais reativos mais ele estard
suscetivel ao ataque nucleofilico, justificando a formagdo dos compostos monossubistituidos

nesses exemplos.

0
0
AN H‘j\J\iNa
+ NaOH —= * HO
O%NAO o7 N0
H —
O O H. o
O H (N©)
Hoy ANy 0 H. J\NkH H H‘NJ\N/\OH
N _NU — j\ L — 1L + " OH
O)\N %) " o™ N” "0 o o
| H H
H

Esquema 14 — Sintese de &cido N-hidroximetil isociandrico.

H
|
0 _N_O
o T
NS o SRS G
g — ™Mk ——  N-cHyOH o
H-NC H”OH R
R
H
R R R 0_N_O
N=CH, === N-CH, ,N—CHz-éfz + ij \,\T
R’ R’ R N H
o)
! o) E 0
0._N__O
N . ROYY
R.. N -N- R'/N\/N\H/N‘H
N=CH, H
R’ 0 0o

Esquema 15 — Sintese de derivados do acido isocianarico por aminometilag&o.
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1.2. Aminas

Aminas sdo compostos muito importantes na quimica e na biologia com um grande
numero de utilizacBGes diferentes. Elas sdo usadas na producdo de farmacos, agrotoxicos,
polimeros, pigmentos, emulsificadores, corante, na quimica fina e como agente plastificante
(LAWRENCE, 2004).

Como exemplo de material de partida para a producdo de polimeros, podemos citar a
hexametilenodiamina usada para a sintese do nylon e a melamina que polimeriza por
condensacdo com o formaldeido para produzir a resina melamina-formaldeido, esta por sua
vez, pode ser usada como agente de refor¢o, material de revestimento de superficie, adesivo e
polimero aditivo de sintese (HU, 2006).

Ja o acido p-aminobenzoico (Figura 2) foi o primeiro filtro ultra-violeta a ser utilizado. Na
Segunda Guerra Mundial, soldados alocados em climas tropicais utilizavam os acidos p-
amino- e p-dimetilaminobenzdicos com a finalidade de evitar queimaduras solares. Porém,
estudos posteriores relataram reacdes fotoalérgicas ocasionadas pelo uso do é&cido p-
aminobenzoico e também a possibilidade de cancirnogénese relacionada aos produtos
contendo essa substancia (BALOGH, 2011).

Existe também uma ampla gama de aminas que podem atuar como inibidores de
incrustacdo, incluindo tanto aminas de cadeia longa como aminas de baixo peso molecular
(GARCIA, 2013). Alguns exemplos sdo a morfolina, imidazol, ciclo-hexilamina e

octadecilamina (Figura 2).



Ao~ ~_NH H,>N N NH
H,N 2 S O
N~ _N
hexametilenodiamina Y
NH,
O~__OH [0)
[ j melamina
N
H
N
morfolina
NH, ﬁ J

acido para aminobenzéico

WNHz

octadecilamina

NH, imidazol

ciclo-hexilamina

Figura 2 — Exemplos de aminas primarias de interesse comercial.
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Como consequéncia da inimera aplicabilidade de aminas o desenvolvimento de

métodos sintéticos eficientes para a sua producdo é um importante campo de estudo. Entre as

aminas, as primarias sdo as mais usadas, mas a sua sintese ¢ um desafio devido a sua alta

reatividade.

1.2.1 Sintese de aminas

Diversos métodos para a sintese de aminas tem sido descritos partindo de diferentes

precursores, no Esquema 16 encontram-se alguns deles.

A sintese de Gabriel merece destaque e sera discutida na proxima sessao.
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CeCI3.7H20
Nal, CH3;CN
O refluxo, 24 horas

ou
CI)J\/ R 1. NaNj

microondas, 20 min.

CURTIUS, 1894 2. Calor RN
3. H0 GIUSPPE, 2008 3
NH3 NaN3 ) HZSO4’ CHC|3
0,1 mol cat. Rh 40°C,1 h
agua ou tolueno R/\NHZ
0]
r
S 1. H*/ H,O / EtOH OH
) o '|M|-g||,:T(I)(‘ilé 2' -OH ’ DATTA,1970
MILSTEIN, 2008  RX | DME
2. "OH
i .
R™NA NH Nr /\jN + XOR
ZHANG, 2013 L-N—/

X = halogénio
DELEPINE, 1885

(@)
GABRIEL, 1887

Esquema 16 — Sintese de aminas primarias a partir de diferentes percussores.
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1.2.2 Sintese de Gabriel

Siegmund Gabriel (1851-1924) nasceu em Berlim, Alemanha. Em seu trabalho estava
interessado em uma variedade de problemas organicos, incluindo a sintese de compostos
ciclicos nitrogenados. Preparou etilamina e oxazolidona a partir de S-bromoetilamina, e
isoquinolinas a partir de ésteres de ftaloil-glicina. E ainda sintetizou cetonas alifticas e
aromaticas a partir de cloreto de ftalil-glicina e preparou quinazolina a partir de orto-
nitrobenzilamina (SURREY, 1961).

A sintese que leva seu nome envolve a alquilacdo, a partir de um haleto de alquila, da
ftalimida seguida pela hidrdlise béasica da ftalimida N-alquilada resultando na formacéo de
uma amina primaria (GABRIEL, 1887; Esquema 17).

0 O g+
VRN
N—H —SoH NT OROX ——
Etanol DMF
(e}
ftalimida
O _
“OH/H,0 CO
N-R + KX——> Oi + RNH;
cO,
(0]

Esquema 17 — Sintese de Gabriel.

A primeira etapa da reacdo de Gabriel é uma reacdo Sy2 com isso, espera-se que a
natureza do grupo de saida ira interferir na reatividade da reacdo. Na reacdo do 1-cloro-, 1-
bromo-, e 1-iodopropano com a ftalimida de potassio em DMF seca a 25° C, a ordem de
reatividade observada foi de RCI < RBr <RI, 0 que ja seria esperado (GIBSON, 1968).

Outro fator que deve ser considerado na sintese de Gabriel é a natureza do eletrofilo,
geralmente utiliza-se haletos de alquila. Encontramos na literatura que em compostos di-
halogenados, dependendo das condi¢des empregadas, um ou os dois atomos de halogénio
podem ser deslocados. Por exemplo, na reacdo com o 1,2-di-haloetano, se ambos os atomos
de halogénio sdo deslocados e obtém-se a etilenodiamina como produto, enquanto que se
somente um atomo de halogénio é deslocado obtém-se a 1-haloetilamina (GIBSON, 1968).
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A alquilagdo da ftalimida também é possivel ao utilizar-se haletos de alquila secundérios,
porém a reacdo é mais dificil e observam-se produtos de elimina¢do. Na reacdo com o
bromodifenilmetano, de acordo com as condi¢cdes empregadas, observa-se a formacdo da
ftalimida substituida ou de tetrafeniletileno (INGOLD, 1933; Esquema 18).

@)
_ Ph 40%
Br xleno N~ N-(benzidril)ftalimida
AL 4h Ph
= (C o
. Ph Ph
© bromodifenilmetano A 4h o >:< tetrafeniletileno

Ph Ph

Esquema 18 — Alquilc¢do da ftalimida de potassio com bromodifenilmetano.

Em compostos envolvendo halogénios em diferentes posicGes, a reacdo ocorrera na
posicdo que for mais suscetivel ao ataque nucleofilico. Por exemplo, no tratamento do 1,4-
dibromopentano com ftalimida de potassio em acetona, obtém-se como produto a N-(4-
bromopentil)ftalimida com 67% de rendimento (EDERFIELD, 1955; Esquema 19). J4 na
alquilacdo da ftalimida com 1,2,3- tribromopropano também se observa uma eliminagdo do
bromo na posi¢do 3 levando ao composto N-(2-bromoalil)ftalimida (LAMBERTON,1955;

Esquema 20).
o) 0 Br
Acetona /\)\ 67%
+ Brw > N
NK refluxo, 24 h
Br 5
o 1,4-dibromopentano

N-(4-bromopentil)ftalimida

Esquema 19 — Alquilcéo da ftalimida de potassio com 1,4-dibromopentano.

O 0
DMF, 140-150°C 34%
NK + Br Br > N
/r\ 2 horas f
(0] 1,2,3- tribromopropano O
N-(2-bromoalil)ftalimida

Esquema 20 — Alquilcao da ftalimida de potassio com 1,2,3- tribromopropano.
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Haletos alilicos, haletos de arila e haletos de vinila também podem ser usados como
eletrofilos (GIBSON,1968).

A segunda etapa da sintese de Gabriel consiste na hidrolise da ftalimida substituida para a
obtencdo da amina primaria. Essa hidrolise pode ser acida ou basica e também pode ser
empregada hidrazina (Esquema 21). Na hidrolise &cida, ao final, obtém-se o sal da amina, a
mesma deve ser tratada com base para obter-se a amina desejada.

Hidrdlise basica

(o ) om 0 0
VYN 5\_ 5
N-R OH — “N-R . 7 B

N-R NH-R

O S o) _/' o)

HO

o) o)
_ O o 7~ - o
AN-R o- Q-H ~NHR /NH-R
/b
Hidrdlise acida
‘\ VS
+ HWH B
[ (o i
+ ) :OH2
o o]
o) o]
"OH 4 OH OH OH
HoN-R <——— HjN-R + oH — T NHR NHR
+
—~ H-07 "OH, s >
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Hidrazinolise

0

o 0
/—\ N,
K*N—R _ NH~NH NH B
H,N—NH, . /-\N 2 _— I{JH + HoN-R
(@]

O
© HN}_R/

Esquema 21 — Tipos de hidrélise que a N-alquilftalimida pode ser submetida.

Um exemplo recente da literatura em que a sintese de Gabriel é utilizada é reportado por
Liu et.al. em que as aminas sintetizadas pelo método de Gabriel reagem com cianoacrilatos

para gerar compostos que apresentam atividade herbicida (LI1U, 2008; Esquema 22).

o 0
S Ar refluxo, 5 h PN
+ Ar X DMF _ , . Ar NH,
e X = Br ou Cl N NH,-NH, / EtOH
= brou
o 9
~ R CO,C,H4OC,H5 EtOH /—HN_ CO,C;H,0C,H;
Ar NH2 + e —_— Ar — N N
R CN R CN Atividade herbicida
R=R'=SMe
R = Et, R' = OEt

R =i-Pr, R'= OMe

Esquema 22 — Sintese de cianoacrilatos com atividade herbicida.

Em suma, encontramos na literatura uma ampla gama de maneiras de sintetizar aminas
partindo de diversos precursores. No entanto, a maioria deles leva a formacao de subprodutos
e/ou demandam muitas vezes o uso de catalisadores que possuem o inconveniente de serem
caros e também perderem a eficiéncia. Logo, novas maneiras de sintetizar aminas primarias,
sem a cosequente formagdo de aminas secundarias e terciarias sdo bem vistas dentro da

sintese organica.
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2. OBJETIVO

O objetivo do trabalho é estudar as condi¢Bes da N-alquilagdo do &cido isociandrico, e
realizar a hidrdlise dos produtos de alquilagdo para a obtencdo da amina primaria

correspondente, analogamente a reacdo de Gabriel.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 Reagentes e solventes
Todos os reagentes foram usados como recebidos e estdo listados na Tabela 2.

Tabela 2 — Reagentes e solventes utilizados.

Reagentes e solventes Grau de pureza Procedéncia
acido cianurico 98% Aldrich
DBU 98% Jassen
1-bromo-octano 98% Aldrich
1-bromo-decano 98% Aldrich
cloreto de benzila 97% Aldrich
diclorometano P.A. Vetec
formamida P.A. Isofar
hidréxido de litio monohidratado P.A. Vetec
hidroxido de sodio P.A. Grupo Quimica
N,N-Dimetilformamida P.A. Vetec
sulfato de sodio anidro P.A. Vetec

3.2 Técnicas e instrumentos utilizados
» Cromatografia Gasosa de Alta Resolucéo

As andlises por CG-AR foram realizadas em um cromatégrafo HP-589011 com
deteccdo por ionizacdo em chama e coluna capilar de silica fundida RTX-5 com 30 m de
comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,5 um de espessura de fase. O gas de arraste
empregado foi hélio e 0 modo de injec&o utilizado foi com divisao de fluxo de 20:1.

As condicBes utilizadas nas andlises por CG-AR dos produtos obtidos foram:
temperatura do injetor: 250°C; detector: 280°C; coluna: 100°C (2 min) até 280°C (20 min);
taxa de aquecimento: 20°C/min.
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= Cromatografia Gasosa de Alta Resolucéo acoplada a espectrometria de massas

As analises de CG-EM foram realizadas em um cromatografo GC-2010 (Shimadzu)
acoplado a um detector seletivo de massas modelo QP2010S (Shimadzu), com coluna capilar
DB 5 MS de 30 m, 0,25 mm de didmetro interno e 0,25 pm de espessura de fase. O gas de
arraste empregado foi hélio em um fluxo de 1 mL/min e pressao de 41,8 kPa. Utilizou-se a
técnica de ionizacdo por impacto de elétrons (70 eV).

As condicGes utilizadas nas analises por CG-EM dos produtos obtidos foram:
temperatura do injetor: 250°C; detector: 280°C; coluna: 100°C (2 min) até 280°C (20 min);

taxa de aquecimento: 20°C/min e divisdo de fluxo de 20:1.
= Espectrometria no infravermelho

Os espectros foram realizados em um espectrometro Nicolet-Magna 760, utilizando
pastilha de KBr. Os valores das bandas de absorcdo foram expressos em nimero de onda, v

(cm™).
» Espectrometria de ressonancia magnéetica nuclear

Os espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN *H e RMN *3C) foram obtidos
em um equipamento Bruker AC-200, sendo empregadas frequéncias de 200 e 300 MHz para a
analise de RMN 'H e de RMN C. Utilizou-se tetrametilsilano (TMS) como referéncia
interna e cloroformio deuterado (CDCI3) como solvente. Os valores de deslocamentos
quimicos (0) foram descritos em unidades adimensionais que representam parte por milhao
(ppm) da frequéncia aplicada. As areas relativas foram obtidas por integracéo eletronica e a
multiplicidade dos sinais representada por: s (simpleto), d (dupleto), t (tripleto), g (quarteto),

dd (duplo dupleto), dqg (duplo quarteto) e m (multipleto).

3.3 Preparacdes

3.3.1 N-alquilagéo do acido isocianurico

0
HNJ\NH N Sovente

+ Base + R X
OZ\NAO

X =BrouCl



20

= Experimento 1

Em uma solucdo agitada de 140 mL de agua e 10 mmol de &cido isocianurico,
adicionou-se aos poucos, sob resfriamento, 30 mmol de NaOH. A reacdo foi agitada por 30
minutos aonde se verificou que todos os reagentes estavam soltveis. Em seguida adicionou-se
31,5 mmol de 1-bromo-octano. Apos 3,5 horas adicionou-se ao meio reacional 6 mL do
agente de transferéncia de fase TRITON X-100. A reacdo ficou sob refluxo por 7,2 horas e
adicionou-se ao meio reacional 2,5 g de NaOH. A reacdo ficou sob refluxo por 2 horas e
posteriormente foi tratada com CH,Cl, .

= Experimento 2

Em uma suspensdo de 10 mmol de &cido isociandrico em 15 mL de formamida,
adicionou-se 20mmol de LiOH.H,O. A reacdo foi aquecida a 65° C por 1 hora e em seguida

adicionou-se 22 mmol de 1-bromo-octano e a reacao foi agitada a 100° C durante 12 horas.
= Experimento 3

Em uma suspensdo de 12,24 mmol de &cido isociandrico em 60 mL de formamida,
adicionou-se 76,8 mmol de DBU, apds formacéo do sal do &cido isociandrico verificado pela
completa solubilizacdo dos reagentes, adicionou-se, aos poucos, 38,4 mmol de 1-bromo-

octano . A reacdo foi aquecida a 70° C durante 17 horas.
= Experimento 4

Em uma suspensdo de 6,12 mmol de acido isociandrico em 60 mL de formamida,
adicionou-se 38,4 mmol de DBU, apds formacédo do sal do &cido isociandrico verificado pela
completa solubilizagdo dos reagentes,adicionou-se, aos poucos, 19,20 mmol de cloreto de

benzila . A reacdo foi aquecida a 100° C durante 13 horas.
= EXxperimento 5

Em uma suspensdo de 6,12 mmol de acido isociandrico em 60 mL de DMF,
adicionou-se 38,4 mmol de DBU, apds formacéo do sal do &cido isocianurico verificado pela
completa solubilizagdo dos reagentes,adicionou-se, aos poucos, 19,20 mmol de cloreto de

benzila . A reagéo foi aquecida a 100° C durante 13 horas.
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= Experimento 6

Em uma suspensdo de 6,12 mmol de &cido isociandrico em 60 mL de DMF,
adicionou-se 38,4 mmol de DBU, apds formacédo do sal do acido isocianurico verificado pela
completa solubilizacdo dos reagentes, adicionou-se, aos poucos, 19,20 mmol de 1-bromo-

octano . A reacdo foi aquecida a 70° C durante 10 horas.
= EXxperimento 7

Em uma suspensdo de 10 mmol de acido isocianarico em 60 mL de DMF, adicionou-
se 20,89 mmol de DBU, apds formacdo do sal do acido isocianurico verificado pela completa
solubilizacdo dos reagentes, adicionou-se, aos poucos, 10,39 mmol de 1-bromo-octano . A
reacao foi aquecida a 100° C durante 16 horas.

= Experimento 8

Em uma suspensdo de 10 mmol de &cido isocianurico em 50 mL de DMF, adicionou-
se 10 mmol de DBU, ap6s formagdo do sal do &cido isocianurico verificado pela completa
solubilizacdo dos reagentes, adicionou-se, aos poucos, 11 mmol de 1-bromo-octano. A reagédo

foi aquecida a 100° C durante 10 horas.
= EXxperimento 9

Em uma suspensdo de 10 mmol de acido isocianarico em 50 mL de DMF, adicionou-
se 30 mmol de DBU. Apds 30 minutos adicionou-se 10 mmol de 1-bromo-octano. Apos 2
horas de reagéo adicionou-se mais 10 mmol de 1-bromo-octano e depois de mais 2 horas mais
10 mmol de 1-bromo-octano.

= Experimentos 10, 11 e 12

Em uma suspensdo de 10 mmol de acido isociandrico em 50 mL de DMF, adicionou-
se 10 mmol de DBU. Apds 30 minutos adicionou-se 10 mmol do eletréfilo correspondente.
Apos 2 horas de reacdo adicionou-se mais 10 mmol de DBU e ap6s 15 minutos 10 mmol do
eletrofilo. Com mais 2 horas de reacdo repetiu-se o procedimento adicionando 10 mmol de

DBU e ap6s 15 minutos 10 mmol do eletroéfilo.
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1,3-dioctil-1,3,5-triazina-2,4,6-triona )OL
P.M.: 353,50 g/ mol /76\:"\‘\ NH?
(o e
CG-EM: tg 11,55 min; m/z: 353 (M"), 242 (100%), 130. H
1,3,5-trioctil-1,3,5-triazina-2,4,6-triona
o)
P.M.: 465,71 I
65,71 g/ mo /@N)LN,@?\

CG-EM: tg 16,07 min; m/z: 465 (M*), 354 (100%), 242, 130. o

3.3.2 Hidrolise do &cido isocianudrico alquilado

(@]
J
RN ONTOR NaOH
AN a - RN
9] N 9] EtOH / H,O
k refluxo
R

O produto previamente isolado foi adicionado a uma solucéo de 20 g de NaOH em 30
mL de agua e 10 mL de etanol. A reacdo ficou em refluxo durante 4 horas. Em seguida foi
extraida com CH,Cl, (2 x 10 mL), saturou-se a fase aquosa com NaCl e extraiu mais uma vez
com CH,Cl, (10 mL). A fase organica foi evaporada e ao produto obtido adicionou-se uma
solucéo de 40 mL de H,O e 8 mL de H,SO4, obtendo-se o sal da amina. A fase orgéanica foi
descartada e a fase aquosa adicionou-se pedras de NaOH até verificar que o pH estava basico
(~ 13-14). Extrai-se a fase aquosa com CH,Cl, (2 x 10 mL), saturou-se a fase aquosa com
NaCl e extraiu mais uma vez com CH,Cl, (10 mL). A fase organica foi seca com Na,SO,4

anidro e evaporada obtendo-se a amina.
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1-octilamina

P.M.: 129,24 g/ mol A _NH;
Rendimento: 9%

CG-EM: tr 2,83 min; m/z: 130 (M*+1), 129 (M"), 114, 100, 86, 69, 55, 44 (100%).

IV (KBr): v 3363, 3290, 2956, 2923, 2854, 1596, 1467, 1378, 1130, 1072, 956, 808, 723

em™.

RMN *H (300 MHz, CDCl3) &: 0,85 (t, 3H); 1,24(m, 10 H); 1,46-1,36 (m, 2H); 1,63 (s,2H);
2,65 (t, 2H).

RMN *3C (75 MHz, CDCls) 8: 14,12 ; 22,72 ; 26,99 ; 29,54 ; 29,37 ; 31,91 ; 33,94 ; 42,22.

benzil amina

O/\NHZ
P.M.: 107,15 g/ mol

Rendimento: 11%

CG-EM: tg 2,67 min; m/z: 107 (M*), 106 (M* -1; 100%), 91, 86, 79, 65, 51.

IV (KBr): v 3363, 3293, 3085, 3062, 3027, 2925, 2859, 1604, 1494, 1452, 912, 736, 698
1

cm™.
RMN H (200 MHz, CDCls) 8: 1,61 (s, 2H); 3,81(s, 2 H); 7,26 (m, 5H).

RMN *C (50 MHz, CDCls) 6: 46,55; 126,88; 127,17; 128,62; 143,37.

1-decilamina A NH,
P.M.: 157,30 g/ mol

Rendimento: 14%

CG-EM: tr 4,47 min; m/z: 157(M"), 142, 128, 114, 100, 86, 69, 55, 44 (100 %).

IV (KBr): v 3330, 2954, 2921, 2850, 1610, 1465, 1400, 784 , 721 cm™.
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RMN 'H (300 MHz, CDCls) &: 0,85 (t, 3H); 1,24(m, 10 H); 1,46-1,36 (m, 2H); 1,63 (s, 2H);
2,65 (t, 2H).

RMN C (75 MHz, CDCls) §: 14,21; 22,80; 27,11; 29,46; 29,55; 29,63; 29,72; 29,78; 32,04;
40,68.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 N-alquilacéo do &cido isocianurico

O estudo da N-alquilacdo do &cido cianurico foi iniciado usando como base NaOH, o
eletrofilo 1-bromo-octano e agua como solvente. Foram testadas diferentes bases,
solventes e proporcdes dos reagentes que se encontram resumidos na Tabela 3.

Tabela 3 — Estudo da N-alquilagdo do acido isociandrico.

o)
'ij\/"i" + Base + Eletrsfilo Sovente P
0~ "N” SO0
H
Experimento Base (eq.) Eletrofilo (eq.) Solvente

1 NaOH (3,0) 1-bromo-octano (3,15) agua
2 LiOH.H,0 (2,0) 1-bromo-octano (2,2) formamida
3 DBU (6,3) 1-bromo-octano (3,1) formamida
4 DBU (6,3) Cloreto de benzila (3,1)  formamida
5 DBU (6,3) Cloreto de benzila (3,1) DMF
6 DBU (6,3) 1-bromo-octano (3,1) DMF
7 DBU (2,1) 1-bromo-octano (1,0) DMF
8 DBU (1,0) 1-bromo-octano (1,1) DMF
9 DBU (3,0) 1-bromo-octano (3,0) DMF
10 DBU (3,0) 1-bromo-octano (3,0) DMF
11 DBU (3,0) Cloreto de benzila (3,0) DMF
12 DBU (3,0) 1-bromo-decano (3,0) DMF

=  [Escolha da base

Ao utilizar LIOH.H,O como base, na reacdo 2, observou-se que grande parte do haleto
foi hidrolisado ao alcool correspondente (Esquema 23).

OTH\‘ e R/\OH
N
R X
~7r

Esquema 23 — Hidrolise do haleto pela base presente no meio.

Uma alternativa a base metéalica seria 0 uso de uma base organica, com isso foi usado
DBU nas reacOes seguintes. Nos experimentos 5, 6, 7 e 9 observou-se uma reagdo competitiva

a alquilacéo do &cido isociandrico que foi a alquilacdo do préprio DBU (Esquema 24).
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Esquema 24 — Alquilacdo do DBU.
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Figura 3 — Espectro de CG-AR mostrando o pico referente a alquilacdo do DBU.
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Figura 4 — Espectro de CG-AR mostrando o pico referente a alquilacdo do DBU.

Para evitar a alquilacdo do DBU o mesmo foi adicionado gradualmente a reagdo
(experimentos 10,11 e 12) com um intervalo de duas horas entre as adi¢des para garantir que
0 &cido isocianurico fosse alquilado e evitar que exista DBU em excesso no meio reacional.

Mesmo utilizando DBU como base observou-se a formacdo no meio reacional do
alcool do brometo correspondente, porem em menor propor¢do quando comparado com a
reacdo onde se utilizou base metéalica. A formacdo do alcool pode ser justificada pelo ataque
nucleofilico da agua ao acido isociandrico alquilado, aonde o anel do acido isociandrico atua

como grupo de saida (Esquema 25).
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Esquema 25 — Formacéo de alcool pelo ataque nucleofilico da &gua ao acido isociandrico
alquilado.

=  Escolha do Solvente

A escolha do solvente foi um fator muito importante para o progresso da N-alquilagéo
do &cido isociandrico.

No experimento 1 utilizou-se 4gua como solvente e ndo observou-se formacdo dos
produtos alquilados. Ao final da reacéo foi somente identificado octanol e o brometo de octila
em maior proporg¢do, indicando que o sal do &cido isociandrico foi formado, mas ndo ocorreu
o0 ataque nucleofilico ao eletrofilo, o que € coerente para reacdes Sy2 onde solventes proticos
ndo a favorecem, pois solvatam bem o nucleofilo.

Como discutido anteriormente, o solvente “ideal” para a N-alquilagdo seria a HMPA,
mas devido a sua toxicidade o seu uso foi descartado e foram testados solventes semelhantes
como a formamida e a dimetilformamida (DMF).

A escolha da formamida também ndo foi muito adequada, pois no experimento 3

observou-se a alquilacdo da mesma.

)
Experimento 3 PN

1.00 O
oy o 1 A A
Ay ey g
H
L

LA IR w1
Reetention Teme (min)

g

Relative Infersty

o
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)
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Figura 5 — Espectro de CG-AR mostrando o pico referente a alquilacdo da formamida.
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Interessantemente, no experimento 4, onde se utilizou DBU como base, cloreto de
benzila como eletrofilo e formamida como solvente, verificou-se a formagdo de tribenzil-

amina, comprovada pelos espectros de massas e RMN (que se encontram no anexo do

trabalho). Q

= Experimento 4 ®/\N
©
i

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
3 i 5 6 7 B ] 10 " 12 13 14 15 16 7 1B 18 2 i
Retention Time (min)

Figura 6 — Espectro de CG-AR da tribenzil-amina.

Uma escolha alternativa foi o uso da DMF que descartaria possiveis reacdes de N-

alquilacéo no solvente.

» Proporcéo dos reagentes utilizados

Durante o estudo utilizou-se diferentes proporc¢des de base e mesmo quando se utilizou
um equivalente de base para um equivalente de &cido isocianurico, observou-se a formacéo

dos produtos di e tri alquilados, verificando realmente que a rea¢do nao € seletiva.

O Esquema 26 apresenta uma proposta de intermediarios para a N-alquilacdo do acido

isocianurico.

0 o) /\ o) 0
HNJ\NH + DBU —» HNJ\N_DBU"H + R —= HNJ\NAR + DBU— HN” "N"R
o)\N/go 07 N0 O)\NAO 07 >N"No

H H H DBU'H

+ R/\\)’(
R/;T\ /I\L/\R XOR * DBU*Hjl\ N R bey + HN /I\J;/\R
07 NS0 07 N0 07 N0
R R) R)

Esquema 26 — Proposta de intermediarios mecanisticos para a alquilacéo do acido

isociandrico.
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4.2 Hidrolise do &cido isocianarico N-alquilado

No experimento 8, em que foram obtidos os compostos di e tri alquilados do acido
isociandrico, foi realizado o estudo das condicGes para a hidrélise desses compostos.

Experimento 8

70 | [o)
)OL /H?NJ\N/H?

»075] X*7N N’H? )\ /&

=

E 2\ /& 07 N0

] 07 N0 (

;W H 7

E

=

[¥p
e e LR e A I e
2 3 4 5 [ 7 8 ] 10 1" 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 2 23 24 25 2% 27

Tempo de retencio (min)

Figura 7 — Espectro de CG-AR do experimento 8 mostrando a formacao do acido
isocianurico di e tri alquilado.

Primeiramente, realizou-se a hidrélise em presenca de 30 mL de agua e de 5 g de NaOH
sob refluxo durante 8 horas e ndo observou-se a conversdo significativa dos compostos
alquilados.

Aumentando-se a quantidade de base ainda ndo se verifica uma converséo eficiente do
acido isocianurico alquilado a amina.

Com a adicdo de 10 ml de etanol, e ndo alterando as quantidades de &gua e de base
observa-se a conversao completa do composto tri-alquilado.

Mesmo com sucessivas adi¢fes de base, etanol e dgua ndo se observou a conversdo do
composto di-alquilado (Figura 8).

A hidrdlise dos compostos mono e di alquilados é mais dificil devido a diminuicdo da

reatividade da carbonila , dificultando assim a sua hidrélise. (Esquema 27).

o) ) o o
HNJ\N/\R + NaOH —> N N"R N)\N/\R -— N)\N/\R
O)\”/&O oo Ao SN

Esquema 27 — Diminuigéo da reatividade da carbonila nos compostos mono e di

alquilados do &cido isocianurico.



Response

Response

5 g NaOH /30 mL H,O / 0 mL EtOH / 8 horas

30

2 3 4 5 € T & L 10 1" 12 13 " 15 18 7 13 19 20 il n n 4 2%
Retention Time (min}

15 g NaOH /30 mL H,O / 0 mL EtOH / 8 horas

7 n Fol L] n

2 3 4 H 8 7 g o 10 1 12 13 " 15 L T 1% 19 b1 I 2z n b2 ]
Retention Time (min)

15 g NaOH / 30 mL H,O / 10 mL EtOH / 1,2 horas

27 = 29 L -]

35 g NaOH /30 mL H,O / 40 mL EtOH / 2,5 horas

(0]
T [

N _

P -

H 3 4 - 6 T L 9 10 " 12 13 14 15 16 17 18 19 20 2 2 23 24 %
Retention Tame (min)

35 g NaOH /70 mL H,O /40 mL EtOH / 2 horas

27 F Fil kL] k1]

H_NH, 0
r ° /@NLN”?
L r O)\H/go
. A b
2 3 4 8 & 7 8 £ ] 10 1" 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 = 23 24 25 27 28 2 30 N

Retention Time (min)

Figura 8 — Conversdo do acido isocianurico alquilado a amina.



O Esquema 28 apresenta uma proposta de intermediérios para a hidrdlise basica do
acido ciandrico N-alquilado.

_ ~ R o)
(0 . Q) OH OO~ H) P
R/\N/H(N//:; o R/\N>K<~N/\R RN NR O%‘/N y o~
o)\N/go o) N’go O)\N/&O vaN‘TNW
R) R) R) HO & r
R_ O R_ O R O
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Esquema 28 — Proposta de intermediarios mecanisticos para a hidrolise basica do acido

isociandrico alquilado.
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4.3 Condicdes 6timas para o progresso da reacdo

Com os estudos realizados conclui-se que a condicdo 6tima para a N-alquilgdo do
acido isocianurico se faz quando se utiliza DMF como solvente e DBU como base e a sua
adicdo e feita aos poucos ao meio reacional.

Ja para a hidrolise do &cido isociandrico alquilado, observa-se que a mesma sé ocorre
em presenca de etanol e que mesmo com um excesso de base e muitas horas de reacéo o
composto di-alquilado n&o é passivel de hidrdlise.

Assim, com as condi¢Oes fixadas, o estudo se estendeu para os substratos cloreto de

benzila e 1-bromo-decano e os resultados estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Preparacdo de aminas primarias a partir da hidrélise do &cido isocianurico
N-alquilado.

Substrato Produto Rendimento (%)*

/HE/Br /@GVNHZ 9

SIS o S

Ay B Ay NHe 14

2 Produto isolado.
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4.4 Andlise Instrumental

Os produtos foram caracterizados por infravermelho, cromatografia gasosa acoplada a

espectrometria de massas, RMN *H e RMN 3C. Os espectros e as respectivas interpretacdes

encontram-se no anexo deste trabalho. A seguir a interpretacdo detalhada dos produtos.

1-octilamina: O espectro no infravermelho (Espectro 1) indica a obtencdo da amina
devido a presenca das bandas de vibracdo N-H de amina primaria em 3365 e 3290
cm™. Também estdo presentes bandas de deformacéo axial (2956, 2923, 2854 cm™) de
C-H de grupamentos metila e metileno. As bandas de deformacdo angular das
ligacdes C-H ocorrem em 1467 cm ™ (metileno) e 1378 cm™ (metila) e as bandas de
deformacdo angular N-H em 1596 cm™ e N-H fora do plano em 808 cm™. O espectro
de massas (Espectro 2) apresenta o ion molecular m/z 129 de fraca intensidade,
caracteristico de aminas. O pico base corresponde ao cation *CH,-CH,-NH, resultante
da perda de metila e sucessivas perdas de metileno. No espectro de RMN *H
(Espectro 3) observa-se um tripleto em 0,85 ppm que corresponde ao grupamento
metila terminal. Também se observa um multipleto em 1,24 ppm que corresponde aos
10 hidrogénios metilénicos vizinhos ao grupamento metila terminal e um multipleto
em 1,43-1,36 ppm correspondente a 2 hidrogénios metilénicos vizinho a dois
metilenos. Além disso, observa-se um tripleto em 2,65 que integra 2 hidrogénios
referente ao grupo metileno ao lado grupo amino e um singleto que integra 2
hidrogénios referente aos hidrogénios —~NH,. No espectro de RMN *3C (Espectro 4)
observa-se 0s sinais em 14,12 e 22,72 ppm que correspondem aos carbonos do
grupamento metila e metileno mais blindados, respectivamente. Os sinais em 26,99;
29,54; 29,37; 31,91 e 33,14 correspondem aos carbonos dos grupos metilénicos e o
carbono ao lado do grupo —NH,, que estd mais desblindado, apresenta deslocamento
quimico de 42,22 cm™.

Benzil amina: O espectro no infravermelho (Espectro 5) indica a obtencdo da amina
devido a presenca das bandas de vibragdo N-H de amina primaria em 3363 e 3293
cm™. Também estdo presentes as bandas de deformacdo axial das ligacdes C-H em
aromaticos (3015-2859 cm™), C=C em arométicos (1494 e 1452 cm™) e as bandas de
deformagéo angular N-H (1604 cm™) e N-H fora do plano (912 cm™). O espectro de
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massas (Espectro6) apresenta o ion molecular m/z 107 e o pico base corresponde a
perda de um hidrogénio do grupo amino. Observa-se também a perda de HCN gerando
um pico com m/z 79 e o cation benzilico com m/z 91. Ainda se observa a perda de
acetileno do fon tropilico, gerando o fragmento m/z 65. No espectro de RMN *H
(Espectro 7), observa-se um simpleto em 3,81 ppm (2H) referente aos hidrogénios do
grupo metileno, um multipleto (5H) em 7,26 ppm referente aos hidrogénios
aromaticos e outro simpleto (2H) em 1,61 ppm referente ao hidrogénios NH,. No
espectro de RMN *3C (Espectro 8), observa-se o sinal do carbono do grupo metileno
em 46,55 ppm e os sinais dos carbonos do anel aroméatico em 126,88 (para); 127,17
(orto); 128,62 (meta); 143,37 (ipso).

1-Decilamina: O espectro no infravermelho (Espectro 9) indica a obtencdo da amina
devido & presenca da banda 3330 cm™ referete & vibracdo N-H. Também estdo
presentes bandas de deformacdo axial (2954, 2921, 2850 cm™) de C-H de
grupamentos metila e metileno. As bandas de deformacédo angular das ligagdes C-H
ocorrem em 1465 cm * (metileno) e 1400 cm™ (metila) e as bandas de deformacao
angular N-H em 1610 cm™ e N-H fora do plano em 784 cm™. Observa-se também uma
banda em 721 cm™ referente & cadeia longa. O espectro de massas (Espectro 10)
apresenta o ion molecular m/z 157 de fraca intensidade, caracteristico de aminas. O
pico base corresponde ao cation "CH,-CH»-NH, resultante da perda de metila e
sucessivas perdas de metileno. No espectro de RMN *H (Espectro 11) observa-se um
tripleto em 0,88 ppm que corresponde ao grupamento metila terminal. Também se
observa um multipleto em 1,26 ppm que corresponde aos 16 hidrogénios metilénicos
vizinhos ao grupamento metila terminal. Além disso, observa-se um pico em 2,65 que
deveria ser tripleto referente ao grupo metileno ao lado grupo amino e um singleto que
integra 2 hidrogénios referente aos hidrogénios —NH; em 1,46 ppm. No espectro de
RMN 'C (Espectro 12) observa-se os sinais em 14,21 e 22,80 ppm que
correspondem aos carbonos do grupamento metila e metileno mais blindados,
respectivamente. Os sinais em 27,11; 29,46; 29,55; 29,63; 29,72; 29,78 e 32,04
correspondem aos carbonos dos grupos metilénicos e o carbono ao lado do grupo —

NH,, que esta mais desblindado, apresenta deslocamento quimico de 40,68 cm™.
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5. CONCLUSAO

Através da metodologia empregada verificou-se que é possivel a N-alquilacdo do
acido isocianurico e sua posterior hidrolise levando a formagao de aminas primarias.

A metodologia utilizada € promissora para o preparo de novas substancias e se
apresenta como uma alternativa a Sintese de Gabriel que parte de ftalimida para sintese de

aminas primarias.
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Espectro 1 — Espectro no infravermelho da 1-octilamina.
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Espectro 2 — Espectro de massas da 1-octilamina.
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Espectro 3 — Espectro de RMN *H (300 MHz, CDCl5) da 1-octilamina.
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Espectro 6 — Espectro de massas da benzil amina.
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Espectro 7 — Espectro de RMN *H da benzil amina.
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Espectro 8 — Espectro de RMN **C do benzil amina.
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Espectro 13 — Espectro de massas da tri-benzil-amina.
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Espectro 14 — Espectro de RMN *H da tri-benzil amina.
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= ] 3-dioctil-1,3,5-triazina-2,4,6-triona
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Espectro 16 — Espectro de massas da 1,3-dioctil-1,3,5-triazina-2,4,6-triona.
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Espectro 17 — Espectro de massas da 1,3,5-trioctil-1,3,5-triazina-2,4,6-triona.
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= N-octilformamida

4M-11-64 trioctil_1_C#htyoided Mass Spectrum_EI+

64 4 46-|

100

_§ 72-|

24 3 86 1 114 |

128 1

H 142+ 1569
N | | 11 |||

8_§ 97
N |..I|‘| .I|‘|....|||.‘ A

40 48 56 64 72 80 88 96 104 112 120 128 136 144 152 160
m/z

Espectro 18 — Espectro de massas da N-octilformamida.
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Espectro 19 — Espectro de massas do 1-octil-decahidropirimido [1,2-a]azepin-10a-ol.
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Espectro 20 — Espectro de massas do 1-benzil-decahidropirimido [1,2-a]azepin-10a-ol.
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