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	Prefácio




			Todos sabemos que existem excelentes livros no mercado dedicados ao estudo das propriedades físicas e químicas dos compostos heterocíclicos e nos quais se pode encontrar também as vias empregadas para obter essas moléculas e o emprego dos heterociclos como intermediários sintéticos.





			Por que precisaríamos de mais um livro sobre heterociclos?





			O que acontece é que a importância dos heterociclos cresce a cada instante.


			Por exemplo, a maioria dos fármacos que se desenvolvem no mundo contêm, como mínimo, um anel com um ou vários heteroátomos. Com todos os problemas sanitários que nos afetam atualmente e afetarão a milhões de pessoas de todos os continentes, pensamos que as empresas farmacêuticas devem estar interessadas em obter novos fármacos, empregando uma via sintética que parta de matérias-primas de fácil acesso, baixo custo e que as reações sejam realizadas em poucos passos de síntese, em intervalos de tempo relativamente curtos e com altos rendimentos e pureza, usando procedimentos de obtenção simples para produzir novas patentes competitivas, com o objetivo principal de salvar a vida de muitas pessoas, sem deixar de ganhar altos lucros.


			Este livro tem uma longa história. É baseado em pesquisas científicas iniciadas por Klaus Peseke, em 1968, no Instituto de Química da Universidade de Rostock, na Alemanha. Klaus desenvolveu uma estratégia para a síntese de heterociclos a partir de matérias-primas de base furânica e empregando também carboidratos. Todos esses compostos naturais foram funcionalizados, isto é, transformados em unidades estruturais com propriedades push-pull, o que possibilitou a realização de vários doutorados com o objetivo principal de obter novos heterociclos, tanto na Universidade de Rostock como na Universidade Central de Cuba.


			O primeiro aluno de doutorado do professor Peseke foi José Agustín Quincoces Suárez, que tinha iniciado sua formação como químico na Universidade de Merseburg, também na Alemanha. O título desta tese foi: “Reações de compostos CH-ácidos com alcenos push-pull”, concluída em 1977.


			Sob a orientação do professor Quincoces, Manuel Salustiano Almeida Saavedra defendeu, em 1995, em Cuba, sua tese de doutorado, intitulada: “Síntesis de compuestos potencialmente bioactivos derivados del furoilacetonitrilo”, baseada também na química push-pull. O número de doutores formados nesse campo cresceu rapidamente tanto em Rostock como em Cuba, chegando-se a obter um número impressionante de artigos científicos e, principalmente, muitas patentes de invenção.


			No resto do mundo, cresceu rapidamente o número de pesquisadores que baseavam suas pesquisas também na química push-pull. E a partir de todos esses resultados, surgiu a ideia de escrever a presente obra.


			Este livro é o único no mercado que parte de uma única via sintética, com muitas vantagens em relação aos métodos relatados nos livros sobre heterociclos.


			O livro compreende sete capítulos. O primeiro capítulo foi o último a ser escrito, pois nos pareceu necessário introduzir a definição sobre heterociclos, destacar a importância desses compostos, bem como classificar e destacar as principais regras para nomear os heterociclos. Pensamos que assim um principiante poderia preparar-se para compreender melhor o que é um sistema push-pull e seu baseamento físico e químico, que é objetivo central do Capítulo 2.


			No Capítulo 3, abordamos a síntese de um número considerável de sistemas push-pull acíclicos e cíclicos. Todas essas substâncias se diferenciam notavelmente em suas estruturas químicas, mas todas têm algo em comum: apresentam grupos funcionais, retiradores de elétrons ligados a uma dupla ligação C=C ou C=N, e no outro lado da dupla ligação da molécula aparecem grupos doadores de elétrons. Essas características estruturais conferem a essas moléculas alta conjugação eletrônica e a criação de vários centros nucleofílicos e eletrofílicos, que é o que garante sua versatilidade reativa.


			O Capítulo 4 apresenta todos os princípios de construção de heterociclos monocíclicos a partir dos sistemas push-pull, que aparecem no Capítulo 3, o que permite planejar adequadamente o heterociclo que se deseja sintetizar com os grupos funcionais orgânicos de seu interesse. O leitor poderá selecionar as matérias-primas mais apropriadas e o procedimento mais adequado para alcançar esse objetivo.


			O Capítulo 5 concentra a tarefa de construir heterociclos condensados ou fusionados a partir dos mesmos princípios explicados no Capítulo 4. Aqui já se empregam muitos sistemas push-pull heterocíclicos estudados no Capítulo 3.


			Os sistemas push-pull são importantes Blocos de Construção de Síntese, pois podem receber ataques nucleofílicos em vários centros eletrofílicos, que são a base desse mecanismo de adição-eliminação que possuem e onde se preservam as propriedades push-pull no novo produto formado, por serem os sistemas push-pull favorecidos desde o ponto de vista energético. Mas os sistemas push-pull também podem atacar nucleofilicamente centros eletrofílicos de numerosos reagentes, o que faz com que essa via tenha infinitas possibilidades de ser utilizada para obter novas moléculas.


			Para facilitar a aprendizagem completa neste campo, incluímos o Capítulo 6, que contém os procedimentos experimentais para sintetizar todos os principais sistemas push-pull e também os heterociclos monocíclicos e condensados, bem como os carbociclos polifuncionais que também são obtidos por essa via sintética. Esta é uma grande vantagem que apresenta nosso livro com relação aos já existentes no mercado. Com nosso livro, o leitor tem em mãos o embasamento teórico dessa importante via de síntese, mas também recebe os procedimentos experimentais para ganhar habilidades práticas nesse campo.


			Nossas pesquisas sempre foram orientadas a desenvolver novas substâncias biologicamente ativas. Por esse motivo, preparamos o Capítulo 7, no qual o leitor encontrará alguns exemplos de sistemas push-pull bioativos existentes na literatura. Por outra parte, contém vários heterociclos bioativos que foram sintetizados por essa via.


			Nesse capítulo, o leitor encontrará os resultados antitumorais seletivos de butadienos push-pull, desenvolvidos por nossa equipe, cujos resultados foram protegidos mediante uma patente de invenção que acaba de ser depositada também no exterior.


			Após o Capítulo 7, foram incluídas algumas informações e medidas a serem adotadas para garantir a segurança, evitar acidentes no laboratório e preservar o meio ambiente.


			Em todos os capítulos, foram planejados exercícios com e sem respostas. As respostas com seus respectivos procedimentos sintéticos se encontram ao final do livro.


			Todos os capítulos apresentam um Resumo, que esperamos ser útil, pois neles se destacam as propriedades principais desses sistemas push-pull e se oferecem as grandes vantagens dessa via sintética com relação aos procedimentos clássicos já existentes.


			Também ao final de cada capítulo, o leitor encontrará a informação sobre a Bibliografia complementar que poderia ser empregada, com dicas de como usar alguns livros existentes no mercado, assim como artigos e reviews que são importantes para se aprofundar mais nos conteúdos abordados em cada capítulo.


			Por último, desejamos expressar nosso mais profundo desejo de que novos pesquisadores surjam e que o foco central dessas pesquisas sempre esteja dirigido ao desenvolvimento de novas patentes de invenção de novos produtos bioativos.


			Os autores.
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			Capítulo 1: Introdução sobre heterociclos


			1. Definição sobre heterociclos


			Toda substância orgânica cíclica que contenha além de átomos de carbono, no mínimo um heteroátomo como oxigênio, enxofre, nitrogênio, entre outros, é um heterociclo.


			Por exemplo, quando formalmente substituímos um átomo de carbono (=CH) por um átomo de nitrogênio no composto benzeno, temos um heterociclo.


			[image: ]


			Figura 1: Estrutura química do benzeno e da piridina


			O benzeno é um hidrocarboneto aromático, enquanto a piridina é um heterociclo aromático.


			2. Importância dos heterociclos [1, 2, e 3]


			Aproximadamente metade de todos os compostos orgânicos existentes apresentam um anel heterocíclico. A quantidade em alguns casos não é sinônimo de qualidade, mas os heterociclos também são muito importantes em nossa vida.
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			Figura 2: Estrutura química do heme (A) e do anel porfirínico (B)


			Deve-se pensar que se não existisse o anel porfirínico no heme, que ajuda a transportar o oxigênio para todas as partes de nosso organismo, a vida não seria possível.


			Também se destaca outro anel porfirínico na clorofila, que desempenha um vital papel no processo fotossintético, no qual se formam carboidratos e se libera oxigênio sob a ação da luz solar, essencial para nossas vidas.
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			Figura 3: Estrutura química da clorofila a


			Também os heterociclos estão presentes nessas macromoléculas que representam nosso DNA e RNA e que desempenham funções biológicas tão extraordinárias em nosso organismo.


			O ácido desoxirribonucleico ou DNA é um composto orgânico cujas moléculas contêm as instruções genéticas que coordenam o desenvolvimento e o funcionamento de todos os seres vivos e que transmitem as características hereditárias de cada ser vivo. A sua principal função é armazenar as informações necessárias para a construção das proteínas de RNA.
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			Figura 4: Constituintes do DNA


			A cadeia principal do DNA é formada por fosfato e resíduos de açúcar, dispostos alternadamente. O açúcar no DNA é 2-desoxirribose, uma pentose. Os açúcares são unidos por grupos fosfatos que formam ligações fosfodiéster entre o terceiro e quinto átomos de carbono dos anéis de açúcar adjacentes. Também apresentam uma ligação com uma base orgânica, como se mostra na Figura 5.
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			Figura 5: Estrutura de Deoxiribonucleotídeo


			Essas bases são classificadas em dois tipos: adenina e guanina, que são compostos heterocíclicos chamados purinas, enquanto que a citosina e a timina são pirimidinas.


			Outros heterociclos, também muito importantes, aparecem em forma de corantes, vitaminas, alcaloides, hormônios, antibióticos e fármacos, intermediários para a síntese de um número apreciável de compostos orgânicos.


			Exemplos de corantes heterocíclicos:
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			Figura 6: Corantes heterocíclicos


			Exemplos de alcaloides heterocíclicos:
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			Figura 7: Alcaloides bioativos


			Exemplos de vitaminas heterocíclicas:
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			Figura 8: Vitaminas heterocíclicas


			Exemplos de outras substâncias produzidas pelo nosso organismo de grande importância biológica:
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			Figura 9: Heterociclos produzidos pelo nosso organismo de grande importância biológica


			Exemplos de fármacos importantes [4]:
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			Figura 10: Fármacos heterociclos de grande importância biológica


			Na revisão realizada sobre os fármacos com maiores volumes de venda,[4] destacam-se os seguintes heterociclos:
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			Figura 11: Fármacos heterocíclicos líderes de ventas [4]


			3. Classificação


			Os compostos heterocíclicos classificam-se atendendo a:


			3.1. Caráter aromático ou não dos compostos


			Exemplos:
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			Figura 12: Estruturas químicas da piperidina e piridina


			A piridina é um heterociclo aromático por existir um sexteto de elétrons p em seu anel, como acontece com o benzeno, mas a piperidina é um heterociclo com propriedades alifáticas.


			3.2. Classificação dos heterociclos de acordo ao tamanho do anel.


			Os anéis podem ter de 3 até de 10 membros e podem conter heteroátomos como O (oxigênio), S (enxofre), N (nitrogênio) etc.


			Exemplos:
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			Figura 13: Exemplos de heterociclos de 3 a 8 membros


			3.3. Heterociclos monocíclicos e heterociclos condensados.


			Os heterociclos podem estar formados por um único ciclo (monocíclicos), ou condensados, ou fusionados, quando dois átomos são comuns a ambos os ciclos


			Exemplos:
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			Figura 14: Exemplos de heterociclos monocíclicos e condensados com nomes triviais


			A pirimidina e o 1H-imidazol são exemplos de heterociclos monocíclicos, enquanto a purina é um heterociclo condensado ou fusionado.


			4. Nomenclatura de heterociclos [1, 2, 3 e 5]


			Existem nomes triviais nos compostos heterocíclicos, muito mais empregados que nos restantes compostos orgânicos, cujo uso é permitido pelas regras de nomenclatura, o que dificulta a escritura de uma estrutura a partir do nome trivial ou comum, pois o nome não obedece a determinados prefixos e sufixos que estão associados a informações estruturais. Isso exige decorar as estruturas associadas a esses nomes triviais:
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			Figura 15: Exemplos de alguns dos heterociclos com nomes triviais reconhecidos


			Na Figura 14 foram colocados exemplos de nomes comuns para os heterociclos monocíclicos, pirimidina e 1H-imidazol, bem como para um heterociclo condensado ou fusionado, 7H-purina.


			Os nomes desses heterociclos, seguindo a nomenclatura desenvolvida por Hantzsch-Widman, seriam: 1,3-diazina, 1,3-diazol e imidazo[4,5-d]pirimidina, respectivamente.


			Como correlacionar esses nomes com as estruturas dos heterociclos?


			4.1. Nomenclatura Hantzsch-Widman para heterociclos monocíclicos [1, 2, 3 e 5]


			1. O tipo de heteroátomo existente num anel recebe um prefixo, por exemplo: oxigênio (oxa); enxofre (tia); e nitrogênio (aza). Também nessa ordem será observada uma prioridade decrescente. Existem outros heteroátomos, como Se, Te, P, As etc., mas como os heterociclos monocíclicos e condensados que aparecerão nos capítulos seguintes deste livro, somente contêm os três primeiros heteroátomos. Simplificaremos as explicações em comparação com outros livros sobre heterociclos que apresentam heteroátomos diferentes de O, S e N.


			Exemplos:
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			Figura 16: Exemplos de nomes de heterociclos seguindo a prioridade dos heteroátomos


			2. As terminações dos nomes estão relacionadas com o tamanho do anel heterocíclico, usando-se sufixos. Como os heterociclos que aparecerão nos capítulos seguintes estão formados por anéis de 4, 5, 6 e 7 membros, simplificaremos também nossas explicações em comparação com os demais livros sobre heterociclos, que incluem também anéis de 3, 8, 9 e 10 membros.


			Tabela 1: Sufixos para diferentes tamanhos de anéis


			

				

					

					

					

					

					

				

				

					

							

							Tamanho do anel


						

							

							Terminações ou sufixos empregados


						

					


					

							

							heterociclos nitrogenados


						

							

							heterociclos sem nitrogênio


						

					


					

							

							insaturado


						

							

							saturado


						

							

							insaturado


						

							

							saturado


						

					


					

							

							4


						

							

							eto


						

							

							etidina


						

							

							eto


						

							

							etano


						

					


					

							

							5


						

							

							ol


						

							

							olidina


						

							

							ol


						

							

							olano


						

					


					

							

							6


						

							

							ina


						

							

							ano


						

							

							

					


					

							

							7


						

							

							epina


						

							

							epano


						

							

							

					


				

			


			Nos heterociclos monocíclicos com o número maior de duplas ligações alternadas, o nome principal de um determinado tamanho de anel se formará a partir de um ou vários prefixos (oxa, tia ou aza) junto à terminação ou sufixo, que indica o tamanho e a composição dos heteroátomos que estão presentes no heterociclo. Quando existem duas sucessões de vocais é eliminada a vocal a do prefixo.


			Exemplos:
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			Figura 17: Nomes de alguns heterociclos monocíclicos nitrogenados


			Quando os anéis são totalmente saturados ou parcialmente saturados, são empregados os prefixos e sufixos da Tabela 1, ou podem ser usados os prefixos dihidro, tetrahidro ou perhidro.


			No caso de anéis tetra e pentagonais podem ser empregados sufixos especiais, quando existe apenas uma dupla ligação.


			Tabela 2: Sufixos especiais para anéis tetra e pentagonais


			

				

					

					

					

				

				

					

							

							Heterociclo


						

							

							Contendo nitrogênio


						

							

							Sem nitrogênio


						

					


					

							

							tetragonal


						

							

							etina


						

							

							eteno


						

					


					

							

							pentagonal


						

							

							olina


						

							

							oleno


						

					


				

			


			Exemplos:
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			Figura 18: Nomes de alguns heterociclos monocíclicos nitrogenados saturados


			Δ2-pirrolina indica que uma dupla ligação parte do carbono número 2. Também poder-se-ia dar o nome de 2-pirrolina.


			4.2. Numeração dos anéis heterocíclicos [1, 2, 3 e 5]


			1. Numeração para anéis monocíclicos com um ou mais do mesmo heteroátomo:


			O número 1 é sempre colocado no heteroátomo. Se existe mais de um do mesmo heteroátomo, são empregados os prefixos: di; tri; tetra etc. Também na numeração de um anel com mais de um heteroátomo vale a regra de outorgar a numeração mais baixa possível.


			Exemplos:


			

				

					[image: ]

				


			


			Figura 19: Nomes de alguns heterociclos monocíclicos com mais de um nitrogênio


			2. Numeração para anéis monocíclicos com diferentes heteroátomos:


			O número 1 do anel é reservado para o átomo de maior prioridade (O>S>N).


			Exemplo:
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			Figura 20: Numeração de heterociclos com vários heteroátomos diferentes


			Como proceder quando o nome do heterociclo não tem a prioridade, e, sim, algum dos grupos substituintes do anel?


			Tabela 3: Prioridade dos grupos funcionais orgânicos


			

				

					

					

				

				

					

							

							Grupo funcional orgânico


						

							

							Prioridade


						

					


					

							

							ArO-Na+


						

							

							1


						

					


					

							

							COOR


						

							

							2


						

					


					

							

							COOH


						

							

							3


						

					


					

							

							CONH2


						

							

							4


						

					


					

							

							CN


						

							

							5


						

					


					

							

							CHO


						

							

							6


						

					


					

							

							R2C=O


						

							

							7


						

					


					

							

							ROH


						

							

							8


						

					


				

			


			Exemplos:
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			Figura 21: Exemplos de nomes de heterociclos com funções orgânicas de prioridade diferente


			No caso da 2-bromo-2-furoil-acetamida, temos vários grupos funcionais com prioridade superior com relação ao anel heterocíclico. A amida, nesse caso, apresenta a maior prioridade.


			Quando existem grupos ciano, grupo amida e um COOH, a prioridade se concede ao grupo carboxila, mas quando temos um sal fenolato, o grupo carboxila perde a prioridade e recebe o nome carboxi ou hidroxicarbonila.


			4.3. Nomenclatura de heterociclos condensados ou fusionados [1, 2, 3 e 5]


			Quando um carbo ou um heterociclo aparecem ligados a outros heterociclos mediante o compartilhamento de dois átomos de carbono ou de heteroátomos, passam a ser chamados de heterociclos condensados ou fusionados. Na Figura 15, colocamos alguns exemplos de nomes triviais permitidos.


			A seguir, serão colocadas as principais regras para colocar os nomes de heterociclos condensados, segundo Hantzsch-Widman:


			1. Quando o local de união de ambos os ciclos está ocupado por um heteroátomo, este será numerado e o nome principal resultante seguirá a prioridade dos heteroátomos já conhecida (O>S>N). Nesse caso, o tiazol tem maior prioridade que o imidazol, por contar com um átomo de enxofre prioritário sobre o nitrogênio.
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			Começar-se-á a numeração externa a partir do enxofre seguindo o sentido de movimento das agulhas do relógio, mas o lado comum a ambos os ciclos receberá a letra b. A numeração interna do heterociclo de menor prioridade começará pelo átomo de nitrogênio comum a ambos os ciclos sempre em direção ao segundo átomo de nitrogênio usando o caminho mais curto, seguindo o sentido contrário às agulhas do relógio. Dessa forma, o nome resultante será: imidazo[2,1-b]tiazol. Devido ao fato de que o anel tiazólico tem a prioridade, a flecha indica que o lado comum a ambos os ciclos será [2,1-b], e nunca [1,2-b]. Note-se também que o nome imidazol perde a letra “l” final.


			2. Quando um heterociclo condensado está formado por um carbociclo e um heterociclo, receberá este último a prioridade do nome:
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			Nesse caso, a isoquinolina é um nome de heterociclo trivial, reconhecido pela IUPAC, que apresenta a prioridade:
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			Por esse motivo as letras são definidas pelo heterociclo prioritário. Não seria correto dar a esse composto o nome pirido[3,4-a]naftaleno.


			3. No caso de heterociclos que não contêm nitrogênio, será selecionado o heterociclo prioritário, seguindo a sequência já conhecida (O>S>N).
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			O anel furânico terá, nesse caso, a prioridade sobre o tiofeno. Seria errado dar o nome a esse heterociclo condensado como sendo furo[2,3-b]tiofeno.


			4. Quando um anel heterocíclico de 6 membros está fusionado com outro de cinco membros, sendo ambos os átomos da mesma natureza, terá a prioridade o anel maior, nesse caso, o pirano, então esse anel determina as letras do lado comum.
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			Nunca poderíamos designar este heterociclo fusionado como sendo: 2H-pirano[3,2-b]furano.


			5. Quando um heterociclo condensado está formado por dois anéis do mesmo tamanho, mas um deles apresenta o maior número de heteroátomos, então esse sistema terá a prioridade.
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			Não seria aceito o nome [1,2]oxazino[4,5-b]piridina.
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			6. Quando os anéis fusionados apresentam o mesmo tamanho e a mesma quantidade de heteroátomos, terá a prioridade o ciclo que tenha diferentes heteroátomos.
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			Se esse heterociclo fosse chamado como 1H-oxazolo[5,4-c]pirazol, o nome estaria errado.
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			7. Quando existem dois anéis heterocíclicos condensados a um carbociclo, como o benzeno, terá a prioridade o heterociclo com os heteroátomos mais prioritários.
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			Aqui, como o heterociclo mais prioritário é o tiazol com relação ao imidazol (prioridade de S>N), então as letras internas são definidas pelo tiazol, e como o anel benzênico está condensado com o tiazol, terá que ter uma numeração interna, dando ao lado comum os números menores, 1 e 2.


			8. Quando existem dois anéis do mesmo tamanho, número e tipo de heteroátomos, terá a prioridade o heterociclo que tenha os números internos menores.


			

				

					[image: ]

				


			


			9. Quando dois heterociclos estão fundidos, o heterociclo com menor prioridade modifica da seguinte forma seu nome:


			Tabela 4: Prefixos usados para os heterociclos menos prioritários.


			

				

					

					

				

				

					

							

							Heterociclo menos prioritário


						

							

							Prefixo usado


						

					


					

							

							Furano


						

							

							Furo


						

					


					

							

							Tiofeno


						

							

							Tieno


						

					


					

							

							Pirrol


						

							

							Pirrolo


						

					


					

							

							Imidazol


						

							

							Imidazo


						

					


					

							

							Tiazol


						

							

							Tiazolo


						

					


					

							

							Isoquinolina


						

							

							Isoquino


						

					


					

							

							Quinolina


						

							

							Quino


						

					


					

							

							Piridina


						

							

							Pirido


						

					


					

							

							Pirazina


						

							

							Pirazino


						

					


					

							

							Oxazol


						

							

							Oxazolo


						

					


					

							

							Pirimidina


						

							

							Pirimido


						

					


				

			


			4.4. Nomenclatura Substitutiva [1, 2, 3 e 5]


			Neste tipo de nomenclatura, o nome do heterociclo é formado empregando os prefixos, tomando o carbociclo como prioritário.


			Exemplos:
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			Resumo do capítulo 1


			

					Neste capítulo foi definido o que é um heterociclo, em comparação com os carbociclos aromáticos e alifáticos já conhecidos.



					Foi ressaltada a importância dos heterociclos na vida de nosso planeta, e também foram mostradas as estruturas de corantes, alcaloides, vitaminas e fármacos de uso generalizado em todo o mundo.



					Foi apresentada a classificação dos heterociclos, atendendo ao caráter aromático ou não, de acordo com o tamanho do anel e se esses estão formados por um ciclo ou se aparecem de forma condensada ou fusionada com outros ciclos.



					Na atualidade, existem três formas diferentes aceitas internacionalmente para nomear os compostos heterocíclicos:
	atendendo aos nomes triviais ou comuns, que nos obriga a decorar nomes de heterociclos;



	nomes sistemáticos, levando em conta prefixos e sufixos de acordo com as regras propostas pelos químicos alemães Arthur Hantzsch e Oskar Widman, o que permite escrever as estruturas a partir do nome ou nomear o heterociclo observando a sua composição elemental e o tipo de anel; e



	levando em conta a chamada nomenclatura substitutiva, que emprega prefixos tomando o carbociclo como prioritário.








			


			O capítulo prepara o leitor para iniciar o estudo dos compostos heterocíclicos, de grande importância para a Química Orgânica.


			Exercícios a serem realizados com respostas:


			Exercício 1: Exercite seus conhecimentos de nomenclatura de heterociclos a partir de:
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			Coloque os nomes ou escreva a estrutura desses compostos heterocíclicos.


			Exercício 2: Escreva as estruturas ou coloque os nomes dos seguintes heterociclos:


			ácido 4-acetil-3-carbamoil-5-ciano-6-formil-piridina-2-carboxílico


			5-(piridin-2-iloxi)pirimidina.
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			Exercício 3: Coloque o nome o escreva a estrutura do heterociclo.
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			Exercício 4: Coloque os nomes dos seguintes heterociclos condensados:
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			Exercício 5: Escreva as estruturas dos seguintes heterociclos condensados:
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			Exercícios a serem realizados sem respostas:


			Exercício 1: Coloque as estruturas dos seguintes heterociclos:


			2,3-dihidro-(benzo-1,3-tiazol-2-iliden)malononitrila;


			N-(fur-2-il-metil)-6-oxo-1,2-dihidro-benzo[d](1,3)-tiazina-2-iliden-2-cianacetamida;


			4-amino-2-metiltio-5-oxo-5H-pirrol-3-carbotioamida;


			2-amino-1,7-dihidro-5-[furil-(2)]-7-oxo-1H-pirazolo[1,5-a]piridina-3,6-dicarbonitrila;


			7-amino-6-fenilaminocarbonilo-5-imino-1,2,3,5-tetrahidro-imidazolo[1,2-a]piridina-8-carboxilato de etila;


			2-metiltio-4-tolil-3H-benzo[b]-[1,4]diazepina;


			3-nitro-4H-pirido[1,2-a]pirimidina-4-ona;


			3,5,6-triamino-4-oxo-1H-pirazolo[4,3-c]piridin-N-fenilcarbamida;


			5-amino-2-fenil-4-metiltio-tieno[2,3-d]pirimidina-6-carboxilato de metila;


			Exercício 2: Escreva as estruturas ou coloque os nomes dos seguintes heterociclos:
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			Bibliografia geral a ser empregada neste capítulo


			Este livro se enquadra dentro das obras dedicadas à síntese dos mais variados tipos de heterociclos, empregando uma única via de obtenção, a partir de sistemas push-pull. Este livro foi preparado pensando também naquelas pessoas interessadas em desenvolver novas pesquisas no campo dos heterociclos.


			Esforçamo-nos para que um simples graduado em Química ou Farmácia possa entrar nesse moderno campo de conhecimentos, lembrando no Capítulo 1 o conceito relacionado com heterociclo, sua importância biológica e econômica e as regras principais de nomenclatura e suas diferenças com relação aos outros compostos orgânicos. Mas se chegar a ter dificuldades de compreensão do texto, consulte previamente algum livro clássico nesse campo, por exemplo:


			Química fundamental de Heterociclos de A.R. Katritzky e J.M. Lagowski da editora Alhambra S.A. de 1968 ou de sua edição original, The Principles of Heterocyclic Chemistry de Alan. R. Katritzky de 1967.


			Outra obra clássica é Química Orgânica, escrita por Robert Thornton Morrison e Robert Neilson Boyd da Universidade de New York (publicada pelo Fondo Educativo Interamericano, S.A., anho 1976). O livro aborda, a partir da página 1.025, os conceitos básicos sobre heterociclos.


			Recomendamos adicionalmente a leitura do capítulo escrito por Walter, Beyer, em 1998, em sua obra: Lehrbuch der Organischen Chemie, 23. Edição, Editora: S. Hirzel Stuttgart. Leipzig. Nesse livro básico de Química Orgânica, oferece-se, a partir da página 753 até a página 876, um excelente resumo dos compostos heterocíclicos, suas propriedades principais, as vias clássicas de obtenção e se ressaltam as aplicações dos heterociclos em nossa vida atual.


			Se o leitor for farmacêutico, então consideramos oportuno procurar no livro Química Medicinal, de Eliezer Barreiro e Carlos Fraga, editora Artmed, 2015, todos os fármacos que apresentam em sua estrutura algum anel heterocíclico e observarão que para todos esses anéis com heteroátomos, encontrarão em nosso livro vias mais fáceis para a obtenção destes heterociclos.


			Com todas essas informações em mão, a leitura do Capítulo 1 de nosso livro seria mais compreensível e vocês poderiam apreciar, muito melhor, a importância deste material no campo do desenvolvimento de diversos tipos de heterociclos monocíclicos e condensados, empregando a via push-pull, que não aparece em nenhum dos livros de texto antes indicados.
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			Capítulo 2: Estudo das propriedades físicas e químicas dos compostos push-pull


			

				

					[image: ]

				


			


			Figura 1: Representação de um sistema push-pull


			A Química Orgânica preparativa vem experimentando um desenvolvimento extraordinário nas últimas seis décadas a partir de compostos orgânicos com propriedades push-pull.


			O conceito push-pull para grupos doadores (efeito push) e retiradores (efeito pull) de elétrons foi introduzido por Swain [1, 2], em 1948, para explicar mecanismos policêntricos, mas foi Gompper [3, 4] o primeiro a estudar o comportamento reativo especial dessas “olefinas ativadas”, dando a elas o nome de “alcenos push-pull”. Posteriormente, um número apreciável de autores tem contribuído com novos resultados sintéticos para esse importante campo da Química Orgânica.


			1. Definição do conceito “alcenos push-pull”. Evidências experimentais


			Trata-se de sistemas insaturados I, que estão caracterizados por uma disposição assimétrica de grupos retiradores ou aceitores de elétrons (substituintes pull) e de grupos doadores de elétrons (substituintes push) ligados a uma ligação múltipla.


			

				

					[image: ]

				


			


			Figura 2: Estruturas ressonantes de um sistema push-pull


			Essa disposição vizinha dos substituintes push-pull provoca uma polarização considerável da molécula pela possibilidade existente de deslocalizar as cargas positivas e negativas num espaço apreciável dos substituintes retiradores e doadores de elétrons. Essa alta conjugação eletrônica explica a grande estabilidade desses sistemas e nos faz lembrar as propriedades dos compostos aromáticos, cujas reações químicas preferenciais são as substituições aromáticas, em vez de dar reações de adição eletrofílica, como no caso dos alcenos e alcinos.


			Com ajuda da Teoria da Ressonância, é possível representar um híbrido de Ressonância I, que nos leva a pensar que a dupla ligação C=C nesses sistemas push-pull tem tendência a estar entre uma ligação simples e uma dupla, como no caso dos compostos aromáticos.
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			Figura 3: Estruturas ressonantes do benzeno


			Nessas estruturas ressonantes do benzeno, as ligações simples de I são as ligações duplas de II. Experimentalmente, foi comprovado que no benzeno não existem ligações simples e duplas. Todas as ligações C=C têm a mesma dimensão: 1,39 Ǻ. Este valor se diferencia de uma ligação simples C-C entre átomos de carbono com hibridação sp3 (1,54 Ǻ) e de uma ligação C=C (1,34 Ǻ)[5].


			Toda teoria, para ser considerada verdadeira, deve estar evidenciada por fatos experimentais. No caso do benzeno, o espectro RMN-1H exibe um único sinal, o que comprova que os seis hidrogênios da molécula são equivalentes. No espectro RMN-13C do benzeno, onde os carbonos do anel absorvem em 128,5 ppm, o espectro apresentará somente um único sinal, pois os carbonos do benzeno também são quimicamente equivalentes. Nos últimos tempos, representa-se o benzeno como um círculo dentro de um hexágono (híbrido de ressonância III). O círculo indica que o benzeno tem seis elétrons p deslocalizados sobre os seis átomos de carbono.


			Gompper e Töpfl [4] sintetizaram, em 1962, a 2-ciano-3,3-bis(metiltio)-acrilonitrila. Sandström[6] destaca-se também pelo valioso aporte à Química push-pull. Tomando como referência esse sistema push-pull obtido por Gompper, vamos representar algumas das estruturas ressonantes desse composto para poder entender melhor as propriedades push-pull.
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			Figura 4: Estruturas ressonantes da 2-ciano-3,3-bis(metiltio)-acrilonitrila


			A estrutura ressonante I se justifica pelo fato de que o par de elétrons p da dupla ligação se localiza inicialmente no átomo de carbono sp2 ligado aos grupos retiradores de elétrons (grupos ciano, -CN), mas essa carga negativa se deslocaliza nesse sistema, aparecendo no átomo de nitrogênio do grupo ciano (estrutura ressonante II). De forma similar, essa carga negativa poderia deslocalizar-se no segundo grupo ciano presente na molécula (estrutura ressonante III), o que é um indicativo da estabilidade desses sistemas. Com relação à carga positiva gerada na estrutura ressonante I, podemos justificar que vai ser compensada pelo efeito +M do átomo de enxofre, aparecendo a estrutura II com a carga positiva localizada no átomo de enxofre. Essa carga positiva poderia também aparecer no segundo átomo de enxofre do grupo metiltio (estrutura ressonante III), o que também é um fator importante na hora de justificar a estabilidade desse sistema, pois as cargas positivas e negativas aparecem deslocalizadas nos substituintes push e pull, respectivamente. Quanto maior a conjugação eletrônica, maior será sua estabilidade, como no caso dos compostos aromáticos [6, 7, 8].


			E no caso dos sistemas push-pull, quais são as evidências experimentais que comprovam esses híbridos de Ressonância I, II, III e IV?


			2. Propriedades físicas e químicas que caracterizam um sistema push-pull.


			2.1. Deslocamento químico em RMN-13C de sistemas push-pull.


			Os deslocamentos químicos de RMN-13C tem-se mostrado apropriados para estudar as influências eletrônicas nos sistemas push-pull.


			A estrutura ressonante I da Figura 4 mostra que o átomo de carbono da dupla ligação C=C ligado aos substituintes push apresenta uma carga positiva, enquanto o átomo de carbono ligado aos grupos aceitadores de elétrons mostra uma carga negativa. Esses fatos nos devem levar a pensar que os deslocamentos químicos desses dois átomos de carbono da dupla ligação devem aparecer em regiões do espectro RMN-13C bem distantes entre si.


			Na Figura 5, podem apreciar-se os deslocamentos químicos de diferentes duplas ligações C=C. No caso do 2-buteno, nota-se que ambos os carbonos da C=C exibem um único sinal em 124,8 ppm, pois os átomos de carbono têm o mesmo entorno químico. Já no caso do 2-propenal aparecem dois sinais no espectro RMN-13C. Devido à influência eletrônica do grupo carbonila (efeito –M), o carbono 1 aparece a ppm maiores em relação ao carbono 2 da dupla ligação.


			Observe-se que no espectro RMN-13C da 2-ciano-3,3-bis(metiltio)-acrilonitrila os sinais dos carbonos 1 e 2 apresentam diferenças significativas de mais de 100 ppm. Esse fato experimental é típico dos sistemas push-pull e justifica a estrutura ressonante I, na qual se indica que há baixíssima densidade eletrônica no carbono 1 em comparação com a alta densidade eletrônica do carbono 2.
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			Figura 5: Deslocamentos químicos de RMN-13C de diferentes duplas ligações C=C


			A forte desblindagem do carbono 1 desloca o sinal para ppm altos.


			Várias pesquisas têm sido realizadas com o propósito de esclarecer a relação existente entre o deslocamento químico e a influência de grupos doadores e retiradores de elétrons nos sistemas push-pull. Mantendo os grupos retiradores de elétrons e selecionando grupos com efeitos push mais intensos, observaram-se mudanças na posição dos sinais dos átomos de carbono que formam parte da dupla ligação C=C.
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			Figura 6: Deslocamentos químicos de RMN-13C de diferentes sistemas push-pull


			Os correspondentes sinais dos sais dipotássicos alcançam um deslocamento drástico por possuírem um efeito push superior, o que provoca também um efeito pull dos grupos ciano maior. Por essa razão, os sinais no espectro RMN-13C dos carbonos 1 e 2 aparecem ainda com uma diferença em ppm muito maior. Quando se mudam os grupos nitrilas por grupos ésteres ou amidocarbonila, os resultados são análogos.


			Principalmente interessantes são as estruturas ressonantes dos butadienos push-pull sintetizados por Peseke.
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			Figura 7: Estruturas ressonantes de um butadieno push-pull


			Nessas estruturas ressonantes observa-se a alternância de cargas positivas e negativas na molécula, devido aos efeitos push-pull exercidos pelos substituintes MeS e CN desse sistema, respectivamente.


			A seguir, mostramos a comprovação experimental dessa hipótese.


			Na Tabela 1, observam-se os deslocamentos químicos 13C de diferentes butadienos. O 1,3-butadieno I exibe apenas dois sinais no espectro RMN. No caso do 2-ciano-3-metil-5-fenil-penta-2,4-dienonitrila II, observam-se quatro sinais diferentes devido à forte ação retiradora de elétrons dos grupos ciano e ao débil efeito doador de elétrons do grupo metila. Já nos butadienos push-pull III-VI, os sinais estão fortemente alternados ao longo da cadeia butadiênica em comparação com os 1,3-butadienos I e II, comprovando a alternância das densidades de carga π que tem sido induzida pelo caráter push-pull dos substituintes ligados aos carbonos 1 e 4.


			Tabela 1: Deslocamentos químicos 13C de alcenos push-pull III-VI realizados em clorofórmio[9, 10, 11, 12], em comparação com os dados dos 1,3-butadienos I e II


			

				

					[image: Esquemático



Descrição gerada automaticamente]

				


			


			Os resultados obtidos experimentalmente estão de acordo com a estrutura ressonante XI. Observe-se que os carbonos com baixas densidades eletrônicas (simbolizados com +) aparecem com ppm mais altos, entretanto os carbonos com alta densidade eletrônica (simbolizados com -) apresentam sinais a ppm menores.


			2.2. Absorções no Infravermelho (IV) de sistemas push-pull


			A Equação de Hooke [13] relaciona a frequência de vibração γ com dois parâmetros importantes, a  constante de força k e a massa reduzida μ.
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			A constante de força k pode ser vista como uma medida da rigidez da ligação, que está relacionada com as propriedades como ordem de ligação e energia da ligação. A constante de força de uma tripla ligação C≡C é maior que a da C=C, e esta última é superior à constante de força de uma ligação simples C-C:


			kC≡C > kC=C > kC‒C, por esse motivo essas ligações carbono-carbono aparecerão em regiões diferentes do espectro IV, conforme a Figura 8.
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			Figura 8: Regiões de absorção no espectro infravermelho de ligações C-C simples, dupla e tripla


			A absorção de ligações C-C se encontra na faixa de 1100 cm-1, enquanto as vibrações de valência da dupla e da tripla ligação aparecem entorno de 1600 e 2200 cm-1, respectivamente. Isso indica que quando se aumenta o número de ligações entre os mesmos átomos, a constante de força da ligação também aumenta, sendo necessária uma maior energia para excitar essas unidades estruturais da molécula.


			Tabela 2: Espectros IV de alguns alcenos push-pull em clorofórmio [13, 14, 15]
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			A vibração de estiramento da tripla ligação C≡N vai depender do grupo ao qual esteja ligado. Quando a nitrila está ligada a grupos R alifáticos saturados, absorve perto de 2260 cm-1. Quando a nitrila está conjugada à absorção, pode aparecer perto de 2210 cm-1 ou ainda a números de onda inferiores.


			Na Tabela 2 foram colocados vários sistemas push-pull.
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			Comparando a posição que ocupam as bandas de absorção dos grupos nitrila, podemos concluir que à medida que aumenta o efeito push dos substituintes, aprecia-se uma diminuição da constante de força da ligação CN, e, consequentemente, as bandas dos grupos nitrilas aparecem a números de onda inferiores. Esse fato experimental concorda totalmente com as estruturas ressonantes II e III da Figura 4, bem como as estruturas ressonantes IX, X e XI da Figura 7.
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			O mesmo efeito se pode observar nas bandas carbonílicas de ésteres. Normalmente essas bandas aparecem acima de 1.700 cm-1, mas nos sistemas push-pull, quando aumenta o efeito push dos substuintes, essa absorção pode aparecer bem abaixo dessa faixa, como no caso do 2-ciano-3,3-bis-dimetilamino-acrilato de etila. A banda carbonílica do éster é observada a 1.665 cm-1, pois diminui a constante de força da ligação C=O devido à conjugação eletrônica existente nesses sistemas push-pull.


			Também esses efeitos são apreciados nos sistemas com dupla ligação C=N ativados, os chamados aza-ceten-mercaptais (vide Tabela 3).


			Tabela 3: Bandas γCN de alguns derivados do ácido N-ciano-ditiocarbimídico em KBr [14, 16]
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			Aqui se observa que à medida que aumenta o efeito push, a banda nitrila aparece a números de onda inferiores. Esse fato experimental também concorda com os deslocamentos químicos de RMN-13C observados nos sistemas push-pull colocados na Figura 6.


			2.3. Basicidade do átomo de carbono/nitrogênio ligado aos grupos retiradores de elétrons nos sistemas push-pull


			Na Figura 4 colocamos as estruturas ressonantes da 2-ciano-3,3-bis(metiltio)-acrilonitrila.
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			Na estrutura ressonante I, observamos que o átomo de carbono ligado aos grupos nitrila apresenta uma alta densidade eletrônica, que nesse sistema push-pull pode estar deslocalizada graças à elevada conjugação eletrônica existente nessa região. Levando em consideração a teoria ácido-base de Lewis, poderíamos afirmar que todo centro com excesso de elétrons é básico, entretanto o átomo de carbono/nitrogênio ligado aos grupos doadores de elétrons seria um centro ácido.


			Nos sistemas push-pull, essas cargas positivas e negativas estão deslocalizadas com participação dos átomos de enxofre e nitrogênio, respectivamente, como se observa na estrutura ressonante IV. A carga positiva está deslocalizada envolvendo os dois átomos de enxofre e o átomo de carbono, ligado a esses grupos doadores de elétrons. Entretanto a carga negativa pode ser localizada entre os átomos de nitrogênio dos grupos ciano e no átomo de carbono ligados a esses grupos retiradores de elétrons.
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			Devido a esse fato, os sistemas push-pull podem ser considerados centros básicos fracos, pois a densidade eletrônica está deslocalizada, já que existe uma alta conjugação eletrônica nesses sistemas. Isso explica também a estabilidade química desses compostos.


			A determinação das forças relativas das bases permite estabelecer um critério direto sobre as densidades eletrônicas existentes numa molécula, e também ajuda a compreender melhor a interação retirador-dador de elétrons nos sistemas de duplas ligações push-pull ativados, respectivamente.


			A seguir, compararemos os valores pKa de diazabutadienos push-pull, onde foi possível a determinação desse importante parâmetro.


			Tabela 4: pKa de diazabutadienos push-pull [16]
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							NC-N=C(NH2)N=C(SMe)2
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							NC-N=C(NH2)N=C(SC3H7)2
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							NC-N=C(NH2)N=C(SCH2Ph)2
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							O2N-N=C(NH2)N=C(SMe)2


						

							

							-1,787
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							NC-N=C(CH2-Ph)-N=C(SMe)2


						

							

							-4,11


						

							

							12,88
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							NC-N=C(NH2)N=C(SMe)-N(Me)CH2Ph m-Cl
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							O2N-N=C(NH2)N=C(SMe)-NHPh p-MeO


						

							

							-0,053
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							O2N-N=C(NH2)N=C(SMe)-NHPh p-Cl


						

							

							-0,361


						

							

							2,296


						

					


					

							

							9


						

							

							O2N-N=C(NH2)N=C(SMe)-N(Me)-n-C4H9


						

							

							0,990


						

							

							0,102


						

					


					

							

							10


						

							

							O2N-N=C(NH2)N=C(SMe)-N(Et)-CH2Ph


						

							

							0,76


						

							

							0,173


						

					


				

			


			Os valores de pKa que aparecem na Tabela 4 estão na faixa esperada e foram comparados com a constante de acidez (pKa = -1,28) calculada para a cianoguanidina protonada sob condições iguais [16].


			A maior basicidade do composto 4 com relação ao composto 1 se explica pelo maior efeito pull do grupo nitro com relação ao grupo ciano.
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			Quando o grupo metiltio é substituído por grupos propil e benciltio, aumenta-se a basicidade, pois estes grupos apresentam um efeito push superior (comparar composto 1 com 2 e 3).


			Ao comparar a basicidade de compostos 1 e 6, nos quais um grupo metiltio foi substituído por grupos amino substituídos, aprecia-se um aumento da basicidade por exercerem esses grupos amino um efeito push bem superior ao um grupo metiltio. Comparando os compostos 7 e 8, podemos observar que 7 é mais básico que 8, já que o anel benzênico está substituído por um grupo MeO em posição para, que exerce um efeito doador de elétrons superior, em comparação ao anel que está substituído por um átomo de cloro, cujo efeito +M é inferior ao exercido pelo grupo metoxi.


			O diazabutadieno 9 é mais básico que 10, porque conta com grupos alquila ligados ao átomo de nitrogênio com efeitos push superiores.


			Em resumo, com ajuda desse método é possível confirmar que nos sistemas push-pull existe uma diferença significativa de densidades eletrônicas, tal e como já tínhamos confirmado com o emprego da Ressonância Magnética Nuclear 13C e dados obtidos nos espectros infravermelhos.


			2.4. Absorções no espectro ultravioleta (UV) de sistemas push-pull [8, 9, 15]


			As estruturas ressonantes II (Figura 2) e IV (Figura 4) expressam também uma alta conjugação eletrônica provocada pelos efeitos exercidos pelos substituintes push e pull dessas moléculas.


			A equação de Planck [13] relaciona a energia E com o cumprimento de ondas λ.


			E = h.v = h.c / λ


			Onde h = constante de Planck


			C = velocidade da luz = 2,998X108 m/s


			λ = comprimento de onda em nm


			v = frequência


			Na Tabela 5, pode-se comprovar que à medida que aumentem as duplas ligações C=C conjugadas, a absorção dessas moléculas acontecerá a comprimentos de onda maiores.


			Tabela 5: Relação entre a conjugação eletrônica e os máximos de absorção


			

				

					

					

				

				

					

							

							CH2=CH2


						

							

							λ máx = 165 nm


						

					


					

							

							CH2=CH-CH=CH2


						

							

							λ máx = 217 nm


						

					


					

							

							CH2=CH-CH=CH-CH=CH2


						

							

							λ máx = 258 nm
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			Neste esquema estamos representando a transição eletrônica que acontece no eteno quando este absorve luz ultravioleta. Um dos elétrons p passa de um orbital ligante π para outro antiligante π*, observando-se aqui o valor da energia requerida para que essa transição eletrônica possa acontecer.
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			No caso do 1,3-butadieno observa-se que a energia entre os orbitais ligantes π e antiligantes π* é ainda menor que a observada no caso do eteno.
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			No caso do 1,3,5-hexatrieno, essa diferencia de energia entre os orbitais ligantes π e antiligantes π* é ainda menor, apresentando um máximo de absorção a comprimento de onda muito maior, de acordo com a equação de Planck, na qual se observa que quanto maior λ, menor será a energia para provocar a transição eletrônica.


			Tabela 6: Alguns compostos orgânicos e suas regiões de absorção UV


			

				

					

					

				

				

					

							

							Composto


						

							

							λmax (nm)


						

					


					

							

							eteno


						

							

							171


						

					


					

							

							trans-3-hexeno


						

							

							184


						

					


					

							

							1,3-butadieno


						

							

							217


						

					


					

							

							Trans-1,3,5-hexatrieno


						

							

							258
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							497
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							505


						

					


				

			


			Na Tabela 6 pode-se observar que à medida que aumentam as duplas ligações C=C conjugadas, o máximo de absorção tem um valor cada vez maior. O β-caroteno e o licopeno são coloridos, pois absorvem na região visível do espectro eletromagnético. As transições eletrônicas π→π* dessas estruturas necessitam de uma menor energia para ocorrerem, sendo deslocadas a região de comprimentos de onda compatíveis com a luz visível.


			Tabela 7: Absorção UV de compostos push-pull


			

				

					

					

				

				

					

							

							Composto


						

							

							λmax (nm)


						

					


					

							

							EtOOC-C(CN)=CH-OEt


						

							

							253


						

					


					

							

							MeOOC-C(CN)=C(SMe)2


						

							

							307


						

					


					

							

							PhCH2NHCO-C(CN)=C(SMe)2


						

							

							319


						

					


					

							

							p-MePhSO2-C(CN)=C(SMe)2


						

							

							334


						

					


					

							

							(NC)2C=C(SMe)2


						

							

							330


						

					


				

			


			Quando comparamos esses resultados com a absorção do eteno, 1,3-butadieno e incluso com o máximo de absorção do trans-1,3,5-hexatrieno, observamos que nos sistemas push-pull os máximos de absorção estão na maioria dos casos acima de 300 nm, o que somente se pode explicar pela maior conjugação eletrônica existente nesses sistemas. As estruturas ressonantes dos sistemas push-pull, colocadas nas Figuras 2 e 4, expressam alta conjugação eletrônica, o que se justifica também pelos dados obtidos nos espectros UV desses compostos.


			Desde o ponto de vista teórico a substituição do fragmento =C por um nitrogênio de hibridação sp2 não devia provocar mudanças significativas na absorção. Entretanto, vários autores têm encontrado que quando se realiza uma substituição desse tipo, acontece um deslocamento hipsocrômico entre 7 e 24 nm para a transição eletrônica π→π*.


			Tabela 8: Absorção UV de azacetenmercaptais push-pull


			

				

					

					

				

				

					

							

							Azacomposto push-pull


						

							

							λmax (nm)


						

					


					

							

							EtOOC-N=CH-OEt


						

							

							200


						

					


					

							

							MeOOC-N=C(SMe)2


						

							

							259


						

					


					

							

							PhCH2NHCO-N=C(SMe)2


						

							

							257


						

					


					

							

							p-MePhSO2-N=C(SMe)2


						

							

							262


						

					


					

							

							NC-N=C(SMe)2


						

							

							263


						

					


				

			


			Na Tabela 9 aparecem os máximos de absorção de diferentes tipos de diazabutadienos push-pull.


			Tabela 9: Absorção UV de diazabutadienos push-pull. λmax (nm)


			

				

					

					

					

				

				

					

							

							Composto


						

							

							EtOH


						

							

							CH2Cl2


						

					


					

							

							NC-N=C(NH2)N=C(SMe)2


						

							

							239


						

							

							250


						

					


					

							

							NC-N=C(NH2)N=C(SC3H7)2


						

							

							244


						

							

							244


						

					


					

							

							NC-N=C(NH2)N=C(SCH2Ph)2


						

							

							245


						

							

							247


						

					


					

							

							O2N-N=C(NH2)N=C(SMe)2


						

							

							275


						

							

							287


						

					


				

			


			A seguir, se mostra uma estrutura ressonante do composto 1.
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			Se comparamos o máximo de absorção do composto 4, podemos concluir que neste último diazabutadieno push-pull a conjugação eletrônica é ainda maior por ter o grupo nitro maior poder de deslocalização da carga negativa, mas quando comparado com os sistemas push-pull da Tabela 7, constatamos que a inserção do átomo de nitrogênio provoca uma perturbação considerável da mesomeria nesses sistemas e, por esse motivo, os máximos de absorção ficam numa faixa relativamente baixa.


			2.5. Momentos dipolos de sistemas push-pull [8, 17]


			Se as estruturas ressonantes dos sistemas push-pull colocadas nas Figuras 2 e 4 expressam diferenças significativas das densidades eletrônicas dos dois átomos de carbono, C=C sp2, então é possível predizer que essas moléculas push-pull se caracterizam por mostrar momentos de dipolos elevados.


			Quando comparamos os momentos dipolos da tetrametil-tioureia com a 2-bis(dimetilamino-metilen)-malonitrila, observa-se que este último composto apresenta um momento dipolo que é 3,19 unidades superior ao que exibe a tetrametil-tioureia.
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			Tabela 10: Momentos dipolo de compostos push-pull em benzeno (b) ou dioxano (d)


			

				

					

					

				

				

					

							

							Compostos


						

							

							Momento dipolo Φ em D


						

					


					

							

							NC-N=C(SMe)2


						

							

							5,82 (b)


						

					


					

							

							(NC)2C=C(SMe)2


						

							

							6,16 (b)


						

					


					

							

							MeOOC-N=C(SMe)2


						

							

							2,35 (b)


						

					


					

							

							NC(EtOOC)C=C(SMe)2


						

							

							3,48 (b)


						

					


					

							

							NC-N=C(NH2)-N=C(SMe)2


						

							

							7,72 (d)


						

					


					

							

							O2N-N=C(NH2)-N=C(SMe)2


						

							

							6,48 (b)
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			Esses resultados concordam com o esperado, pois os ceten-S,S-acetais apresentam uma conjugação eletrônica maior que os correspondentes aza-ceten-S,S-acetais (vide Tabelas 7 e 8).
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			Foi comprovado que a distância existente entre o átomo de oxigênio do grupo carbonila e o átomo de enxofre doador de elétrons permite uma interação de ligação fraca entre esses centros, o que provocaria uma compensação de carga geral desse sistema, o que explica o valor relativamente baixo deste sistema push-pull.


			2.6. Rotação entorno da dupla ligação C=C de sistemas push-pull


			Um caráter push-pull crescente está relacionado à diminuição do valor energético para a rotação forçada entorno da dupla ligação central, bem como ao aumento da barreira para a rotação na ligação entre o grupo doador (ou também retirador) e o carbono olefínico.


			A barreira de rotação do etileno [18], calculada teoricamente, alcançou valores de 344 kJ/mol. Nos sistemas push-pull, esses valores podem chegar incluso a 40 kJ/mol, que se corresponde praticamente com a isomeria conformacional.
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			A capacidade dos grupos retiradores de elétrons (A1-C-A2) de estabilizar a carga negativa em excesso determina essencialmente a energia do estado de transição. Também é muito importante que os grupos doadores de elétrons sejam capazes de deslocalizar a carga positiva (D1-C-D2), o que contribui também para a maior estabilidade do estado de transição [6].


			Um incremento de ambos os efeitos conduz a uma diminuição da diferença energética entre o estado básico e o estado de transição, o que leva a uma diminuição implícita da entalpia de ativação livre ΔG*. Quanto menor é esse valor, mais fácil será a rotação dos substituintes entorno da dupla ligação C=C.


			Tabela 11: Dados cinéticos de sistemas push-pull selecionados [17]
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							A1


						

							

							A2


						

							

							D1


						

							

							ΔG*C=C


						

							

							ΔG*C-N


						

					


					

							

							Ph


						

							

							CN


						

							

							SMe


						

							

							104,5


						

							

							-


						

					


					

							

							MeCO2


						

							

							CN


						

							

							SMe


						

							

							103,6


						

							

							-


						

					


					

							

							PhCO


						

							

							CN


						

							

							SMe


						

							

							86,1


						

							

							-


						

					


					

							

							Ph


						

							

							CN


						

							

							N(Me)2


						

							

							86,1


						

							

							47,0


						

					


					

							

							MeCO2


						

							

							CN


						

							

							N(Me)2


						

							

							63,5


						

							

							60,1


						

					


					

							

							PhCO


						

							

							COMe


						

							

							N(Me)2


						

							

							39,3


						

							

							68,5


						

					


				

			


			Nesta tabela se observa que quando os grupos apresentam um maior efeito push (grupo N(Me)2), as barreiras rotacionais diminuem, o que está de acordo com a estrutura ressonante da Figura 2, na qual foi representada quase uma ligação simples C-C nesses sistemas push-pull.


			Esse fato experimental será empregado para explicar por que razão um mesmo sistema push-pull pode ser transformado em dois diferentes tipos de heterociclos sob determinadas condições de reação (vide Capítulo 4).


			2.7. Análise estrutural de sistemas push-pull mediante Raios X


			Hoje em dia, a caracterização estrutural mediante Raios X de compostos sintetizados constitui uma prova irrefutável da existência dessa molécula.


			A seguir, vamos relatar alguns trabalhos envolvendo análise estrutural de sistemas push-pull.


			Bemm e Oestmark [19] relataram, em 1999, a caracterização do 2,2-dinitro-eteno-1,1-diamina com propriedades push-pull mediante o emprego da análise por Raios X.
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			A distância de ligação C=C foi de 1,456 Ǻ, o que representa um valor intermédio entre a ligação simples C-C (1,54 Ǻ) e a ligação dupla C=C (1,34 Ǻ). Esse resultado confirma as estruturas ressonantes das Figuras 2 e 4.


			Kleinpeter [20], em seu review publicado em 2006, também explica as propriedades de alcenos push-pull com auxílio dos comprimentos de ligação C=C desses sistemas. A alta conjugação eletrônica provocada pela existência na molécula de um ou dois grupos doadores ligados à dupla ligação central, enquanto grupos aceptores de elétrons se encontram no outro lado da dupla ligação como representado na Figura 2.
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			Também nos butadienos push-pull foram observadas mudanças típicas nas distâncias de ligação C=C da cadeia butadiênica [21].


			Tabela 12: Distâncias atômicas em Ǻ de butadienos push-pull


			

				

					

					

					

					

					

				

				

					

							

							Butadieno


						

							

							Distâncias atômicas em Ǻ


						

					


					

							

							

							C2-C3


						

							

							C3-C4


						

							

							C4-C5


						

							

							C3-C-Aril


						

					


					

							

							3h


						

							

							1,366


						

							

							1,427


						

							

							1,364


						

							

							1,500


						

					


					

							

							4h


						

							

							1,385


						

							

							1,409


						

							

							1,389


						

							

							1,496


						

					


					

							

							6h


						

							

							1,431


						

							

							1,354


						

							

							1,459


						

							

							1,503


						

					


				

			


			Quando comparamos os butadienos 3h e 6h, observa-se que as duas duplas ligações C=C, C2-C3 e C4-C5 aumentam as suas distâncias de ligação, o que está de acordo com os resultados mostrados na Figura 7. Isso significa que essas ligações tendem a estar num valor intermediário entre a ligação simples C-C (1,54 Ǻ) e a ligação dupla C=C (1,34 Ǻ), enquanto a ligação simples C3-C4 tende a estar numa faixa mais próxima da C=C. Esses fatos justificam muito bem as estruturas ressonantes mostradas na Figura 7.


			2.8. Reações químicas preferenciais dos sistemas push-pull


			Em contraposição com os alcenos clássicos que reagem com reagentes eletrofílicos com perda da dupla ligação (reação de adição eletrofílica), também os compostos aromáticos reagem de forma preferencial com agentes eletrofílicos sob as condições de reação de substituição aromática.
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			Esta reação nos leva a pensar nas reações de compostos aromáticos com agentes eletrofílicos, nas quais se formam os produtos de substituição eletrofílica aromática, excluindo-se a formação de produtos de adição, muito menos estáveis.
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			Os sistemas push-pull apresentam preferência pelas reações com nucleófilos, substituindo-se um grupo doador de elétrons, ficando intacta a dupla ligação, de acordo com o mecanismo de adição-eliminação antes indicado[7, 8]:


			Nessa reação se obtém um novo sistema push-pull IV, que é mais estável que o produto de adição V, e, por esse motivo, é o produto de reação principal.


			A equação de Hammett relaciona a reatividade de compostos orgânicos sob a influência de substituintes polares. Assim é possível explicar, por exemplo, como essa influência polar dos substituintes podem modificar a acidez de ácidos carboxílicos ou a basicidade de bases.
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			onde σ é a constante dos substituintes, o que permite avaliar os efeitos eletrônicos dos substituintes em posição meta e para.


			σ pode apresentar valores positivos para os substituintes que retiram elétrons do centro reativo e também pode apresentar-se com valores negativos, quando os substituintes são doadores de elétrons. Os valores de σ reproduzem a soma dos efeitos indutivo e mesomérico.


			Tabela 13: Dados das constantes dos substituintes [22]


			

				

					

					

					

					

					

				

				

					

							

							Número


						

							

							Substituinte


						

							

							σm


						

							

							σp


						

							

							σmσp=±M


						

					


					

							

							1


						

							

							N(Me)2


						

							

							-0,21


						

							

							-0,83


						

							

							0,62


						

					


					

							

							2


						

							

							NH2


						

							

							-0,16


						

							

							-0,66


						

							

							0,50


						

					


					

							

							3


						

							

							OH


						

							

							0,12


						

							

							-0,37


						

							

							0,49


						

					


					

							

							4


						

							

							OMe


						

							

							0,12


						

							

							-0,27


						

							

							0,39


						

					


					

							

							5


						

							

							CH3


						

							

							-0,07


						

							

							-0,17


						

							

							0,10


						

					


					

							

							6


						

							

							C(Me)3


						

							

							-0,10


						

							

							-0,20


						

							

							0,10


						

					


					

							

							7


						

							

							C6H5


						

							

							0,06


						

							

							-0,01


						

							

							0,07


						

					


					

							

							8


						

							

							H


						

							

							0


						

							

							0


						

							

							0


						

					


					

							

							9


						

							

							F


						

							

							0,34


						

							

							0,06


						

							

							0,28


						

					


					

							

							10


						

							

							Cl


						

							

							0,37


						

							

							0,23


						

							

							0,14


						

					


					

							

							11


						

							

							Br


						

							

							0,39


						

							

							0,23


						

							

							0,16


						

					


					

							

							12


						

							

							I


						

							

							0,35


						

							

							0,18


						

							

							0,17


						

					


					

							

							13


						

							

							CO2C2H5


						

							

							0,37


						

							

							0,45


						

							

							-0,08


						

					


					

							

							14


						

							

							COMe


						

							

							0,38


						

							

							0,50


						

							

							-0,12


						

					


					

							

							15


						

							

							CN


						

							

							0,56


						

							

							0,66


						

							

							-0,10


						

					


					

							

							16


						

							

							SO2Me


						

							

							0,60


						

							

							0,72


						

							

							-0,12


						

					


					

							

							17


						

							

							NO2


						

							

							0,71


						

							

							0,78


						

							

							-0,07


						

					


					

							

							18


						

							

							N(Me)3


						

							

							0,88


						

							

							0,82


						

							

							0,06


						

					


				

			


			Com relação à constante de reação ρ podemos afirmar que é uma medida da sensibilidade de uma reação à influência dos substituintes polares.


			Para as reações nucleofílicas: ρ é positivo, aceleração da reação por efeito de substituintes retiradores de elétrons.


			Para reações eletrofílicas: ρ é negativo, aceleração da reação por efeito de substituintes doadores de elétrons.


			Exemplo de reações:
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			ρ é positiva, pois os substituintes retiradores de elétrons aceleram a reação de hidrólise.
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			ρ é negativa, pois os substituintes doadores de elétrons aceleram a reação de benzoilação.


			Nas reações de sistemas push-pull, a reatividade desses sistemas é alta quando a diferença dos valores absolutos das constantes de Hammett dos substituintes push e pull são grandes. Ou, dito de outra forma, a substituição de um grupo doador mediante o ataque nucleofílico é possível, se este último estabiliza melhor que o substituinte doador original a carga parcial positiva provocada pelos grupos retiradores de elétrons.


			2.8.1. Relação Reatividade-Estabilidade de sistemas push-pull frente a agentes nucleofílicos


			A reatividade e a estabilidade de um sistema push-pull dependem da força relativa dos grupos push e pull. Nos exemplos colocados a seguir, observe-se que os grupos doadores de elétrons são comuns aos três sistemas push-pull e a diferente reatividade observada vai depender da ação retiradora de elétrons dos grupos pull.
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			A 2-ciano-3,3-bis(metiltio)-acrilonitrila reage com agentes nucleofílicos à temperatura ambiente. O 2-ciano-3,3-bis(metiltio)-acrilato de etila reage em etanol sob aquecimento. Em ambos os casos os rendimentos são satisfatórios. Entretanto as condições de reação a serem empregadas no caso do 2-(bis-metiltio-metilen)-malonato dietílico devem ser bem mais fortes para conseguir a substituição nucleofílica.
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			Já no caso da 2-diamino-metileno-malononitrila não acontecem reações de substituição nucleofílica.


			A resposta a esses fatos experimentais radica na influência eletrônica dos substituintes. Os substituintes retiradores de elétrons precisam estabilizar a carga negativa e gerar uma carga positiva que não seja totalmente compensada pelo efeito +M dos substituintes push e possa assim reagir com um agente nucleofílico.


			As constantes de Hammett no caso do 2-diamino-metileno-malonitrila são de magnitudes idênticas: σpNH2 = -0,66 e σpCN = 0,66 (vide Tabela 13). Nesse caso, as ações push e pull dos substituintes ficam compensadas e a reatividade alcança um mínimo frente ao ataque de nucleófilos. Ao mesmo tempo, aumenta a estabilidade desse sistema, alcançando-se um máximo. Esse composto possui uma elevada estabilidade térmica, apresentando um ponto de fusão sem decomposição de 236-238 ºC e exibe um comportamento similar à ureia frente a nucleófilos, sendo quase inerte.


			Nas reações de sistemas push-pull com agentes nucleofílicos, a capacidade dos grupos push de estabilizar a carga induzida pelos grupos pull aumenta na série: SR < OR < NR em correspondência com suas constantes σ. O enxofre, devido à sua pobre tendência a estabelecer interações π‒π não é capaz ou somente consegue uma estabilização parcial dessa carga. O nitrogênio está em muita maior capacidade de estabilizar a carga positiva, devido a uma disposição espacial mais favorável de seus orbitais pz, o que praticamente provoca uma quase interação ideal pπ‒pπ com o átomo de carbono.


			2.8.2. Reatividade dos sistemas push-pull frente a agentes eletrofílicos


			Os chamados alcenos push-pull, por serem sistemas com vários centros reativos, também mostram reatividade frente a agentes eletrofílicos mediante reações com seus centros nucleofílicos [23, 24], o que pode conduzir à formação de um número elevado de heterociclos (veja os detalhes nos Capítulos 4 e 5).


			3. Principais sistemas push-pull. Classificação


			Os sistemas push-pull classificam-se em:


			3.1. Sistemas push-pull acíclicos de monoalcenos e monoalcinos.


			Exemplos:


			

				

					

					

				

				

					

							

							1. Ceten-S,S-acetais
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							2. Ceten-N,S-acetais
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							3. Ceten-N,N-acetais
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							4. Azaceten-S,S-acetais
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							5. Dicloroalcenos geminais push-pull
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							6. Alquiltio-cloro-alcenos push-pull
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							7. Ceten-O,S-acetais
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							8. Ceten-O,N-acetais
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							9. Enaminas


						

							

							[image: ]


						

					


					

							

							10. Inaminas
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							11. Enoléteres
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							12. Clorovinilaldeídos
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							13. Percloratos de (3,3-dicloro-prop-2-en-1-ilideno)dialquilamônio
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			3.2 Sistemas push-pull acíclicos com maior conjugação eletrônica.


			

				

					

					

				

				

					

							

							1. Butadienos
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							2. Azabutadienos
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							3. Diazabutadienos
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							4. Pentadienos (potenciais butadienos push-pull)
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							5. Hexatrienos


						

							

							[image: ]


						

					


					

							

							6. Eninos push-pull


						

							

							[image: ]


						

					


				

			


			3.3. Sistemas push-pull cíclicos.


			Adicionalmente, existe toda uma série de heterociclos push-pull, os quais tinham sido obtidos a partir de sistemas push-pull acíclicos.


			Peseke e Kristen [25] classificaram os sistemas push-pull heterocíclicos em quatro grupos principais:


			3.3.1. Sistemas push-pull heterocíclicos com uma dupla ligação exocíclica portadora dos substituintes push e pull, respectivamente.


			3.3.1.1 Sistemas do tipo 1:


			Nos sistemas do tipo 1, o átomo de carbono que se encontra ligado ao grupo retirador de elétrons forma parte de um sistema heterocíclico, no qual se exercem os efeitos –M e –I.
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			3.3.1.2 Sistemas do tipo 2:


			Nos sistemas do tipo 2, o átomo de carbono que se encontra ligado ao grupo doador de elétrons forma parte de um sistema heterocíclico, no qual se exercem os efeitos +M e +I.
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			3.3.1.3 Sistemas do tipo 3:


			Os sistemas do tipo 3 possuem um anel heterocíclico ligado a um grupo retirador de elétrons de um alceno ou azaalceno push-pull.
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			3.3.2. Sistemas push-pull heterocíclicos com uma dupla ligação endocíclica portadora dos substituintes push e pull, respectivamente.


			3.3.2.1 Sistemas do tipo 4:


			Os sistemas do tipo 4 são denominados também como “sistemas push-pull integrados”, pois, neste caso, a dupla ligação polarizada forma parte do heterociclo. Na última etapa, foi possível funcionalizar os carboidratos, criando em suas moléculas centros de baixa e alta densidade eletrônica de tipo push-pull, que possuem também uma dupla ligação endocíclica. Exemplo:
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			Como se observa, este α,α'-dioxoceten-O,S-acetal apresenta uma dupla ligação endocíclica ativada e pode ser classificado dentro do grupo 4.


			Com o desenvolvimento destacado operado nesse campo nos últimos tempos, já é possível ampliar essa classificação a outros tipos de sistemas heterocíclicos ou carbocíclicos com propriedades push-pull [26, 27, 28].


			3.3.3. Sistemas push-pull heterocíclicos com uma dupla ligação exocíclica ligada a dois heterociclos, onde se exercem os efeitos push e pull, respectivamente.


			3.3.3.1 Sistemas do tipo 5:


			A este grupo pertencem os sistemas nos quais a dupla ligação exocíclica está ligada a dois heterociclos, onde se exercem os efeitos push e pull, respectivamente.
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			3.3.4. Sistemas push-pull com um heterociclo com efeito push ligado através de uma dupla ligação exocíclica a um carbociclo conjugado com substituinte pull.


			3.3.4.1 Sistemas do tipo 6:


			Os compostos heterocíclicos pertencentes ao grupo 6 possuem um heterociclo, onde se exerce o efeito push, cuja dupla ligação exocíclica se encontra ligada a um carbociclo, que tem outra dupla ligação exocíclica conjugada a dois grupos retiradores de elétrons.
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			3.3.5. Sistemas push-pull carbocíclicos com duplas ligações exocíclicas conjugadas.


			3.3.5.1 Sistemas do tipo 7:


			A 2-(3-cloro-3-fenil-prop-2-enilideno)-6-furfuriliden-cicloexanona é um sistema push-pull do tipo 7. Nesse caso, o átomo de cloro exerce seu efeito +M doador de elétrons, enquanto o grupo carbonila existente no carbociclo é o substituinte pull.
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			3.3.6. Sistemas heterocíclicos push com duas duplas ligações exocíclicas ligadas a substituintes pull.


			3.3.6.1 Sistemas do tipo 8:


			Ao grupo 8 pertencem os sistemas nos quais em um heterociclo central se exercem os efeitos push. Esse heterociclo se encontra ligado a duas duplas ligações exocíclicas, que estão ligados a substituintes pull.
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			Resumo do capítulo 2


			

					Foi definido o conceito de alceno push-pull.



					As características principais de um sistema push-pull foram representadas com ajuda de estruturas ressonantes.



					Foram apresentadas as evidências experimentais que comprovam a existência de um sistema push-pull, a saber:3.1	Seu deslocamento químico em RMN 13C típico de sistemas push-pull.

3.2	As absorções dos sistemas push-pull na região infravermelha do espectro, que justificam os efeitos eletrônicos exercidos pelos substituintes.

3.3	A basicidade do átomo de carbono/nitrogênio ligado aos grupos retiradores de elétrons nos sistemas push-pull, avaliada através dos valores de pKa determinados.

3.4	As absorções dos sistemas push-pull na região ultravioleta do espectro, mostrando-se com clareza a extensa conjugação eletrônica típica desses compostos.

3.5	Os momentos dipolos nos sistemas push-pull, que ajudam a compreender o diferente comportamento reativo dos átomos de carbono que formam parte da ligação C=C.

3.6	A rotação entorno da dupla ligação C=C de sistemas push-pull, que ajuda a explicar por qual razão podem formar-se mais de um produto de reação nas reações desses sistemas, em dependência das condições de reação selecionadas.

3.7	Os resultados da análise estrutural de sistemas push-pull mediante Raios X permitem comprovar os valores das distâncias atômicas nesses compostos e ajudam a confirmar os modelos representados pelas estruturas ressonantes desses sistemas.

Todas essas evidências experimentais ajudam a justificar as estruturas ressonantes usadas para representar as propriedades principais dos sistemas push-pull.




					Foram explicadas as reações químicas preferenciais dos sistemas push-pull, que os diferenciam das propriedades químicas exibidas pelos compostos aromáticos, bem como a reatividade mostrada pelos alcenos e alcinos alifáticos.



					Também se destacou as reações dos sistemas push-pull frente a agentes eletrofílicos.



					Os sistemas push-pull foram classificados em três grandes grupos de compostos:
	sistemas push-pull acíclicos de monoalcenos e monoalcinos, mostrando-se um total de 13 diferentes tipos de compostos.



	sistemas push-pull acíclicos com maior conjugação eletrônica, mostrando-se um total de 6 famílias de compostos que integram esse grupo.



	sistemas push-pull cíclicos, mostrando-se um total de 8 diferentes tipos de estruturas que formam parte dessa família.








			


			Exercícios a serem realizados com respostas:


			Exercício 1: Faça uma predição da reatividade dos seguintes sistemas push-pull frente a aminas alifáticas levando em consideração os valores das constantes dos substituintes σ:
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			Exercício 2: Indique quais das seguintes “olefinas” apresentam propriedades push-pull:
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			Exercícios a serem realizados sem respostas:


			Exercício 1: Explique se os seguintes compostos apresentam propriedades push-pull, e, em caso positivo, classifique o sistema push-pull.
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			Coloque os nomes IUPAC desses compostos.


			Exercício 2: Faça uma predição das seguintes propriedades físicas e químicas do composto colocado abaixo:


			

					Deslocamento 13C de cada átomo de carbono desta molécula.



					Indique a posição que devem ocupar os diferentes grupos funcionais no espectro IV.



					Qual será a posição do máximo de absorção desta molécula no espectro UV?
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			Bibliografia geral a ser empregada neste capítulo.


			“Caracterização espectroscópica e química de compostos orgânicos”. Quincoces Suárez, J. A.; Almeida Saavedra, M.S.; Passarelli Gonçalves, C.; Tavares, C.


			Editora Appris, 2021.


			Para melhor compreensão de nosso Capítulo 2 (“Estudo das propriedades físicas e químicas dos compostos push-pull”), sugerimos que os alunos consultem previamente o livro intitulado: Caracterização espectroscópica e química de compostos orgânicos, de nossa autoria, que publicamos no ano 2021 com ajuda da editora Appris. Essa sugestão está baseada no fato de que quando ministramos uma disciplina de pós-graduação (curso de doutorado), observamos que vários alunos não tinham conhecimentos básicos nas técnicas espectroscópicas de RMN para poder entender com profundeza como esse método analítico ajuda a explicar as estruturas ressonantes que são usadas para explicar as propriedades dos sistemas push-pull. Os deslocamentos químicos RMN-13C de sistemas push-pull ajudam a compreender essas propriedades.


			Nesse livro que publicamos em 2021, o leitor poderá encontrar também informações sobre as técnicas espectroscópicas no infravermelho e ultravioleta, estreitamente relacionadas com as propriedades dos sistemas push-pull.
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