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Educacao

AZO COUPLING OF 4-NITROPHENYLDIAZONIUM CHLORIDE WITH ALIPHATIC NUCLEOPHILES: AN INTEGRATED
ORGANIC SYNTHESIS AND X-RAY CRYSTALLOGRAPHY EXPERIMENT. This article describes an undergraduate
experiment for the synthesis of p-nitrophenyldiazonium chloride and its coupling with acetylacetone and two enaminones,
4-phenylamino-pent-3-en-2-one and 4-amino-pent-3-en-2-one, in an adaptation of a previously reported synthetic protocol. The
azo dyes 4-(E)-phenylamino-3-[(E)-2-(4-nitrophenylazo)]-3-penten-2-one and 4-(E)-amino-3-[(E)-2-(4-nitrophenylazo)]-3-
penten-2-one were obtained, and the solid state structure of this latter azo compound was characterized by single crystal X-ray
diffraction studies. This two-week integrated laboratory approach involves simple synthetic experiments and microwave chemistry

in the organic laboratory plus crystallography analysis, suitable for novice students on undergraduate experimental chemistry

courses.
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INTRODUCAO

O acoplamento azo de cloretos de arildiazonio com anilinas ou
fendis € executado nos cursos experimentais de quimica organica
como exemplo da sintese de corantes organicos através da forma-
¢lo de ligagdo C_*-N_? Esquema 1."* O emprego exclusivo de
nucledéfilos aromaticos nestes experimentos ilustra a potencialidade
sintética dos sais de arildiazdnio, mas estes sais tém aplica¢do bem
mais ampla, como na reagio de Heck-Matsuda®, na qual uma ligacdo
C,>-C,’ € formada, e na reagdo de Sandmeyer, na qual haletos de
arila ou aril-nitrilas sdo obtidos,?Esquema 1. Mesmo na reagdo de
acoplamento azo, a reatividade dos sais de arildiazonio e a natureza
dos nucledfilos que podem ser empregados s3o bem mais amplas
que as descritas nos procedimentos disponiveis em diversos livros
textos experimentais de quimica orgénica,'” o que pode induzir o
estudante a uma viséio limitada da aplicacdo sintética e dos tipos
de corantes prepardveis.*

Em fung¢@o do cendrio acima e da nossa continuada formula¢ao
de experimentos para a graduagdo ao longo da ultima década, em
consonancia com as demandas modernas da formacéo de profissio-
nais da quimica,’'? apresentamos aqui experimentos de acoplamento
azo nos quais enaminonas e acetilacetona sdo empregados como
nucledfilos alifaticos. Duas premissas norteiam o trabalho aqui
descrito; a primeira € que o graduando possa incorporar um leque
mais amplo de conhecimento sobre a quimica dos sais de diazonio,
dos compostos beta-dicarbonilicos e seus derivados. A segunda
premissa, em adicdo aos aspectos sintéticos, € a inadidvel necessi-
dade de aproximar os experimentos de graduacdo da fronteira do
conhecimento contemporaneo. Neste sentido, a estrutura microcris-
talina de um dos corantes € reinvestigada empregando-se difracao
de raios X, proporcionando ao estudante de graduacdo formacao
interdisciplinar e mais proxima da realidade da pesquisa, onde a
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Esquema 1. Exemplos de aplicagdes sintéticas de sais de arildiazonio

cristalografia e a sintese quimica sdo rotineiramente associadas.

No ano em que se comemora o centendrio da cristalografia de
raios X como técnica de elucidagdo estrutural,'* e que comprovou
experimentalmente a geometria tetraédrica para o dtomo de carbono
tetracoordenado,'® os experimentos aqui elaborados proporcionam
ao aluno conhecer esta poderosa técnica de determinagdo estrutural
e a valiosa ciéncia cristalografia de raios X, geralmente negligen-
ciada nos cursos de graduacdo de formagdo de profissionais da
quimica.'®?
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REACAO DE ENAMINONAS E ACETILACETONA COM
CLORETO DE 4-NITROFENILDIAZONIO

Para exemplificar a participac¢do de nucleéfilos aliféticos no aco-
plamento azo, duas enaminonas derivadas da acetilacetona 1 foram
sintetizadas, a 4-amino-pent-3-en-2-ona 2 e a 4-(fenilamino)-pent-3-
en-2-ona 3, esta tltima como descrito por Andrade e colaboradores,?!
onde tanto o reator de micro-ondas doméstico quanto o dedicado para
laboratério foram empregados, de forma que esta etapa se adaptou
a realidade da infraestrutura do laboratério de ensino. Assim, as
enaminonas 3 e 2 derivadas da anilina e da amdnia, respectivamente,
foram reagidas com o cloreto de 4-nitrofenildiazonio 5, preparado in
situ, adaptando-se o procedimento descrito por Kascheres e Oliveira
para a reagdo entre diazoquinonas e enaminonas.’> A escolha do sal
de diazdnio foi norteada por vdrios aspectos. A para-nitroanilina 4,
precursora do cloreto de 4-nitrofenildiazonio 5, € objeto de experi-
mentos de graduag@o, sendo o produto final da rota cldssica anilina/
acetanilida/4-nitroacetanilida/4-nitroanilina.'> Dessa forma, o pro-
duto final desta rota passa a ser também empregado em mais uma
aula experimental, e a anilina utilizada na sintese da enaminona 3
¢é o precursor comum na sintese dos dois reagentes do acoplamento
azo. Adicionalmente, a presenca do grupo nitro nos azocompostos
6 ¢ 7 confere-lhes maior cristalinidade, em fung@o da possibilidade
de formagdo de pontes de hidrogénio intermolecular, o que pode ser
explorado para ampliar o escopo da aula aqui proposta, introduzindo
os graduandos nas técnicas de obtencdo de monocristal adequado
para a determinacdo da estrutura por difracdo de raios X, como
descrito abaixo.

Na sintese de 6 adaptou-se o procedimento do acoplamento azo
descrito, avaliando-se a necessidade da etapa final de neutralizagéo.?
A supressdo desta etapa parece ndo comprometer o rendimento,
pois quando 6 foi preparado e o isolamento feito imediatamente,
o rendimento foi de 46%, compardvel ao do procedimento com
neutraliza¢@o (51%). Como a diminuig¢ao de residuos € um dos prin-
cipios da quimica verde, a ndo neutralizagdo ¢ aqui recomendada,
Esquema 2. Para comparar a reatividade dos nucledfilos alifaticos
no acoplamento azo e os aspectos estruturais dos corantes obtidos,
a acetilacetona 1 foi empregada frente ao mesmo sal de diazdnio 5,
Esquema 3.2 Os rendimentos obtidos nos dois procedimentos (com
e sem neutralizagdo na etapa final) para o azocompostos 8 foram
também compardveis entre si e na mesma ordem de grandeza das
reagdes com enaminona 3, Esquema 3.

A estratégia para o emprego das sinteses aqui descritas depende da
duragdo da aula e do numero de estudantes da turma. Para cursos de
4-6 h, € possivel para uma s6 equipe a realizacdo das duas preparagdes
de corantes derivados das substancias 1 e 3. Alternativamente, para
cursos de 2-4h de duracio, o instrutor pode dividir as sinteses entre
as equipes e comparar os resultados, ficando esta decisdo associada a
infraestrutura laboratorial e a duracio da aula, sendo possiveis vérias
combinagdes para atender aos diversos cursos. E importante destacar
que a sintese da enaminona 3 € significativamente mais rdpida que a
de 2, pois a primeira pode ser feita empregando-se aquecimento por
micro-ondas imediatamente antes do seu uso na reag@o seguinte do
acoplamento azo, enquanto a sintese da enaminona 2 inicia numa aula
e ¢ finalizada na seguinte. Dessa forma, a realizacdo da sintese do
nucledfilo 2 s6 recompensa se associada ao experimento de difracio
de raios X da azoenaminona 7 correspondente.

Fotos coloridas (Figura S1), espectros de absor¢@o na regido do
infravermelho e de ressondncia magnética nuclear dos compostos 6-8
estdo apresentados no Material Suplementar (Figuras S2 a S12). Os
espectros de RMN de 'H sdo particularmente interessantes, pois é
possivel detectar o conhecido equilibrio tautomérico entre as formas
azo e hidrazo dos compostos 6 e 7, Figura S3, bem como o equilibrio
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Esquema 3. Reagdo de acoplamento azo com acetilacetona

configuracional indicado no Esquema 4.%** Todavia, ndo se pode
determinar qual o isdmero predomina por estas medidas. Entretanto,
é possivel fazer esta avaliacdo no estado sélido através da andlise
estrutural por difracdo de raios X.>** Interessantemente, o espectro
de RMN de 'H do produto 8 do acoplamento azo da acetilacetona
apresenta apenas um isdémero, sendo isolada a forma hidrazona.?
A observagio dos referidos equilibrios no azocomposto 7 pode ser
discutido com os estudantes, sendo uma rica fonte de revisdo dos
conhecimentos de estereoquimica, Esquema 4. Por sua vez, a detecgio
de apenas um isdmero para o azocomposto 8 (Figura S3) proporciona
a comparacdo da natureza doadora de elétron do nitrogénio em 6 e
7 quando comparado ao oxigénio em 8, e a influéncia das forcas re-
lativas das pontes de hidrogénio intramoleculares nestes compostos
(N-H:---N para as azoenaminonas 6 ¢ 7 versus O-H:---N em 8).
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Esquema 4. Exemplos de formas isoméricas das azoenaminonas
ESTRUTURA CRISTALINA DA AZOENAMINONA 7

As azoenaminonas sdo conhecidas por formarem monocristais
adequados para a determinagéo estrutural por difragio de raios X.***
Em particular, a azoenaminona 7 forma monocristais com extrema
facilidade e, por este aspecto, foi aqui selecionada para ser sintetizada
e sua estrutura cristalina reinvestigada.
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A determinacdo da estrutura cristalina da azoenaminona 7 jé foi
descrita por Simiinek e colaboradores.2* Outras estruturas cristalinas de
azoenaminonas também ja foram descritas por outros pesquisadores,
sendo um tema de interesse continuado.”>? Para a reinvestigacdo da
estrutura tridimensional de 7 aqui proposta, nas instituicdes onde o
difratdmetro de raios X estd disponivel, a estratégia da aula compreende
a sintese da enaminona 2 numa primeira aula, a finalizacdo na aula
seguinte e o imediato acoplamento azo e a obten¢ao do monocristal no
final do experimento, cabendo ao professor selecionar o cristal obtido
pelos estudantes, que € entdo encaminhado ao setor de cristalografia
para andlise. Na aula seguinte, normalmente na semana consecutiva,
os dados cristalograficos sdo apresentados e discutidos. A Figura 1
apresenta representagdes da estrutura 7 obtida em um desses experi-
mentos. Caso o cristal inicialmente obtido ndo tenha qualidade para
o estudo de difracdo por raios X, o emprego de uma das técnicas de
crescimento de monocristal fornece material adequado.'® Todavia, vale
ressaltar que das diversas vezes que a azoenaminona 7 foi preparada
em nosso laboratério, sempre foi possivel a obtengdo de monocristal,
mesmo quando sintetizado por estudante ainda inexperiente.
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Figura 1. Duas visées da estrutura tridimensional da azoenaminona 7 por
difragdo de raios X com as pontes de hidrogénio intramolecular (acima) e
intermolecular (abaixo). Elipsoides sdo mostrados com nivel de probabili-
dade de 30 %

Com a estrutura resolvida (Tabelas S1 a S4) € possivel compa-
rar a qualidade do cristal e dos dados cristalograficos obtidos com
os descritos na literatura.?* Vdrios aspectos podem ser discutidos,
como a diferenca entre sélidos amorfos e cristalinos, o fendmeno de
crescimento de cristal, os principios da técnica de difracdo de raios
X, a natureza das forgas inter e intramoleculares que governam o
empacotamento cristalino, explicitadas na formacao de pontes de hi-
drogénios e nos contatos proximos, a unidade assimétrica, enfim, um
conjunto de varidveis pode ser abordado em fung¢@o da familiaridade
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do instrutor com a cristalografia. Mesmo para os instrutores iniciantes
na técnica, a realiza¢@o do experimento aqui proposto pode motivar
a aproximacdo entre o quimico sintético e o cristaldgrafo. O expe-
rimento integrado aqui proposto € passivel de ser realizado também
em instituicdes que ndo dispdem do difratdmetro de raios X, desde
que se estabeleca colabora¢do com outra que o possua, como € o caso
do IQ-UFBA e o IF-UFG.

Para o aproveitamento pleno do estudo cristalografico, recomen-
da-se o envio do arquivo “CIF” aos estudantes, que podem instalar
o programa Mercury disponivel gratuitamente na internet.*> Com
este programa os proprios estudantes podem visualizar diversas
projecdes da estrutura cristalina e avaliar uma série de parimetros
estruturais tais como distancias e dngulos de ligagdo, interagdes intra
e intermoleculares, e 0 empacotamento cristalino da célula unitaria.’!

CONCLUSAO

As enaminonas 2 e 3 e acetilacetona 1 s@o nucleéfilos alifaticos
reativos frente ao cloreto de 4-nitrofenildiazonio 5, formando azo-
compostos em rendimentos adequados para aulas de graduacdo. As
sinteses das enaminonas sdo realizadas sem solvente e/ou empregando
radiac@o de micro-ondas, de forma que a aula proposta € passivel de
aplicacdo imediata como parte integrante de disciplinas experimentais
de quimica orgénica, pois os procedimentos sdo rapidos, simples,
de fécil execugdo e empregam reagentes comuns de laboratdrios de
ensino experimental. Adicionalmente, a execucido do experimento
proporciona ao estudante discutir aspectos da quimica de sais de dia-
z0nios, de métodos atuais de promover reacdes quimicas empregando
micro-ondas e de Quimica Verde, que sdo aspectos importantes para
aformagdo contemporanea de profissionais da quimica. Em adicao, a
execucdo da parte do estudo estrutural de monocristal de substancias
organicas por cristalografia de raios X passa a ser um diferencial na
formagao dos futuros profissionais da Quimica.*

MATERIAL SUPLEMENTAR

Arquivo PDF contendo fotos coloridas dos sélidos, espectros
na regido do infravermelho, espectros de RMN de 'H e *C, dados
cristalograficos para compostos selecionados e o arquivo CIF da
azoenaminona 7 encontram-se disponiveis gratuitamente em http://
quimicanova.sbq.org.br.

PARTE EXPERIMENTAL

Os pontos de fusdo foram determinados em um aparelho de
placa aquecida Microquimica MQAPF 301 e ndo foram corrigidos.
O espectros na regido do infravermelho foram obtidos na forma de
discos de KBr em um aparelho SHIMADZU IR Affinity-1 ou no
aparelho FT-IR Bomem MB100. Os espectros de RMN foram obti-
dos num aparelho Varian Gemini 300, e os deslocamentos quimicos
estdo descritos em unidades de ppm a partir da referéncia (TMS). O
forno de micro-ondas doméstico empregado foi da marca Electrolux,
modelo MEF33. Os dados da cristalografia de raios X foram coleta-
dos a temperatura ambiente em um difratdmetro Nonius CAD-4.%
A acetilacetona e a anilina sao liquidos incolores, e foram destiladas
antes do uso quando intensamente amarelas, ou empregadas como
adquiridas se apenas levemente amareladas, ndo havendo significativa
variagdo nos rendimentos.

Sintese da enaminona 2

Em um baldo contendo 5 mL de acetilacetona 1 em banho de gelo
e com agitacdo magnética gotejar, empregando um funil de adigdo,
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5 mL de NH,OH. Ao término do gotejamento, retirar o banho de gelo
e deixar reagir por 24 horas a temperatura ambiente. Adicionar 30
mL de solugdo saturada de cloreto de sddio e verter o contetido do
baldo para um funil de separacgdo e extrair com 3 por¢des de 20 mL
de diclorometano. Reunir a fase orgénica e secar com MgSO,, filtrar
e eliminar o solvente no evaporador rotatério, o que fornece 3,65 g
de um 6leo amarelo, rendimento 75%. A enaminona 2 assim obtida é
utilizada na reag@o posterior sem purificacdo. Uma amostra analitica
pode ser obtida por destilagdo a vacuo, RMN de 'H (CDCl,): 1,91
(3H, 8),2,02 (3H, s), 5,02 (1H, s). RMN de "*C (CDCl,): 22,2 (CH,);
29,0 (CH,); 95,7 (CH); 161,34 (C); 196,7 (C).

Procedimento para a sintese da azoenaminona 7

Em um balao de fundo redondo adicionar 1,38 g (10,0 mmol) da
enaminona 2 e 0,69 g (5 mmol) de p-nitroanilina e 10 mL de dgua
destilada. Acrescentar, com vigorosa agitagdo magnética e em banho
de gelo, 3 mL de solugdo de HCI 6 mol L. Adicionar gota-a-gota
uma solugdo previamente gelada contendo 15 mL de dgua destilada
e 0,86 g (12,5 mmol) de nitrito de sédio (NaNO,). Acrescentar 28
mg de uréia. ApOs esta etapa, neutralizar até pH 5-6 adicionando
pequenas porgdes de Na,CO, sélido. Apés 5 minutos, adicionar
lentamente a solug@o gelada previamente preparada com 1,0 g (10,0
mmol) da enaminona 2 (sintetizada no procedimento anterior) em
20 mL de diclorometano. O sélido vermelho que se forma € coletado
por filtracdo e seco ao ar, fornecendo 0,92 g de 7. Verter o filtrado
para um funil de separagdo e extrair com 15 mL de diclorometano,
separar a fase organica e secar com MgSO, e filtrar. Adicionar éter de
petrdleo a solugdo e resfriar em freezer (-25 °C). Decantar a solu¢do
e secar o s6lido vermelho adicional que se forma, o que fornece 0,11
g, totalizando 1,13 g de 7 (41% de rendimento). PF 193,4-194,5 °C.
IV (KBr): 3448, 3190, 1636, 1584, 1514, 1313, 805 cm. RMN de
'H (CDCL,): 2,57 (3H, s); 2,60 (3H, 5); 7,63 (2H, d, ] = 8,7 Hz); 8.29
(2H, d, J =9 Hz); 14,32 (sl).

Sintese da enaminona 3 em forno de micro-ondas doméstico

Em um erlenmeyer de 125 mL adicionar 0,9 mL (10 mmol) de
anilina e 1,0 mL (10 mmol) de acetilacetona. Colocar um funil de colo
curto no erlenmeyer (para evitar proje¢des durante o aquecimento)
e introduzir no aparelho de micro-ondas doméstico contendo, no
centro da cavidade do forno, um béquer de 200 mL com 125 mL de
dgua a temperatura ambiente. Programar o micro-ondas para aquecer
na poténcia de 100 W por 3 minutos. Executar mais dois ciclos de
aquecimento, deixando o forno desligado por um minuto entre cada
ciclo e trocando a 4gua do béquer entre os intervalos. O tempo total de
aquecimento € 9 minutos. Andlise por CCD tendo como eluente uma
mistura de hexano e acetato de etila na proporcao de 4:1 e revelacio
no UV ou iodo indica apenas uma mancha na placa. A enaminona 3
assim obtida € um 6leo amarelo e € utilizado nas reagdes posteriores
sem purificac¢do, e seu espectro de infravermelho encontra-se na
Figura 1S. Preparar uma solu¢do com toda a massa obtida de 3 em 10
mL de diclorometano e resfriar em banho de gelo para ser utilizada
na reacdo de diazotagdo abaixo.

Procedimento com neutralizacdo para a sintese da
azoenaminona 6

Em um baldo de fundo redondo adicionar 690,7 mg (5 mmol) de
p-nitroanilina e 5 mL de dgua. Acrescentar, com vigorosa agita¢do
magnética e em banho de gelo, 3 mL de solugdo de HC1 6 mol.L!.
Adicionar gota-a-gota uma solu¢@o previamente gelada contendo
7 mL de dgua destilada e 347,1 mg (6 mmol) de nitrito de sédio
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(NaNO,). Acrescentar 10 mg de uréia. Apds esta etapa, neutralizar
até pH 5-6 adicionando pequenas por¢des de Na,CO, sélido. Apés 5
minutos, adicionar lentamente a solucéio gelada previamente prepa-
rada da enaminona 3 (sintetizada no procedimento anterior). Apds
40 minutos, verter o conteido do baldo para um funil de separacio
e extrair com 3 porgdes de 10 mL de diclorometano. Reunir a fase
organica e secar com MgSO,, filtrar e eliminar o solvente no eva-
porador rotatério. O residuo € recristalizado em acetona, e o sélido
laranja que se forma € filtrado e seco, o que fornece 830 mg de 6,
51% de rendimento. PF 146,3-148,1 °C.1V (KBr) 3419, 1672, 1592,
1514, 1312, 1165, 1109, 849, 749, 698 cm’'.

Se o sobrenadante da recristalizacdo for deixado evaporar na
bancada ocorre a precipitagdo de um sélido bege escuro, caracterizado
como sendo o p-nitrofenol, subproduto da reacdo, PF 111,2-113,4
°C. IV (KBr) 3275, 1609, 1596, 1511, 1329, 1250, 1168, 843, 748,
684 cm™.

Procedimento sem neutralizacdo para a sintese da
azoenaminona 6

Em um baldo de fundo redondo adicionar 1,38 g (10 mmol) de
p-nitroanilina e 10 mL de 4gua. Acrescentar, com vigorosa agitacao
magnética e em banho de gelo, 6 mL de HCI 6 mol L. Adicionar
gota-a-gota uma solucdo previamente gelada contendo 14 mL de
dgua destilada e 0,83 g (12 mmol) de nitrito de sédio (NaNO,).
Acrescentar 20 mg de uréia. Apés 5 minutos, adicionar lentamente
a solucdo gelada previamente preparada da enaminona 3 (sintetizada
no procedimento anterior). Apds 40 minutos, verter o contetido do
baldo para um funil de separacgdo e extrair com 3 por¢des de 20 mL
de diclorometano. Reunir a fase organica e secar com MgSO,, filtrar
e eliminar o solvente no evaporador rotatério. O residuo € recrista-
lizado em acetona e o sélido laranja que se forma ¢€ filtrado e seco,
o que fornece 1,48 g de 6, 46% de rendimento. PF 145,5-148,4 °C.
IV (KBr) 3457, 1672, 1592, 1515, 1337, 1165, 849, 749, 698 cm™.

Se sobrenadante da recristalizacio for deixado evaporar na ban-
cada ocorre precipitacdo de um sélido bege escuro, caracterizado
como sendo o p-nitrofenol, subproduto da reacdo, PF 110-112 °C. IV
(KBr) 3275, 1609, 1596, 1511, 1329, 1250, 1168, 843, 748, 684 cm™.

Procedimento com neutralizacao para a sintese do
azocomposto 8 derivado da acetilacetona

Em um baléo de fundo redondo adicionar 690,9 mg (5 mmol) de
p-nitroanilina e 10 mL de dgua. Acrescentar, com vigorosa agitacio
magnética e em banho de gelo, 3 mL de solugdo de HC1 6 mol L.
Adicionar gota-a-gota uma solucdo previamente gelada contendo 7
mL de dgua destilada 347,9 mg (6 mmol) de nitrito de sédio (NaNO,).
Acrescentar 10 mg de uréia. Apds esta etapa, neutralizar até pH 5-6
e adicionando pequenas por¢des de Na,COj, solido. Apds 5 minutos,
adicionar lentamente a solugdo gelada previamente preparada de 0,5
mL (5 mmol) de acetilacetona 1 em 10 mL de diclorometano. Apds
50 minutos, verter o conteddo do baldo para um funil de separagio
e extrair com 3 por¢des de 10 mL de diclorometano. Reunir a fase
organica e secar com MgSO,, filtrar e eliminar o solvente no eva-
porador rotatério. O residuo € recristalizado em acetona, e o sélido
amarelo em forma de agulhas € filtrado e seco, o que fornece 766 mg
de 8, 62% de rendimento. PF 223,6-225,7 °C. IV (KBr) 3454, 3119,
1670, 1605, 1506, 1334, 1162, 851, 744, 610 cm™.

Procedimento sem neutralizacdo para a sintese do
azocomposto 8 derivado da acetilacetona

Em um baldo de fundo redondo adicionar 1,38 g (10 mmol) de
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p-nitroanilina e 10 mL de dgua. Acrescentar, com vigorosa agitacio
magnética e em banho de gelo, 6 mL de HCI 6 mol L*!. Adicionar
gota-a-gota uma solucdo previamente gelada contendo 14 mL de dgua
destilada 0,83 g (12 mmol) de nitrito de sédio (NaNO,). Acrescentar
20 mg de uréia. Apds 5 minutos, adicionar lentamente a solug¢ao
gelada previamente preparada de 1 mL (10 mmol) de acetilacetona
1 em 15 mL de diclorometano. Apds 50 minutos, verter o conteido
do baldo para um funil de separagdo e extrair com 3 porc¢des de 20
mL de diclorometano. Reunir a fase organica e secar com MgSO,,
filtrar e eliminar o solvente no evaporador rotatério. O residuo €
recristalizado em acetona, e o s6lido amarelo em forma de agulhas
é filtrado e seco, o que fornece 1,31 g de 8, 53% de rendimento. PF
220,6-222,7 °C.1V (KBr) 3472, 1670, 1649, 1597, 1517, 1334, 1212,
1162, 1110, 851, 744, 610 cm’'.

Cristalografia

A estrutura foi resolvida com métodos diretos e refinada
anisotropicamente usando o pacote de programas SHELXS-97 e
SHELXL.-97,33 respectivamente. As Tabelas S1 a S4 do Material
Suplementar descrevem parametros estruturais selecionados.
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