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Introducao

O estudo da sintese de triazdis vem ganhando destaque
na literatura e tem se tornado uma importante classe de
compostos. Existem diversas metodologias para a sintese de
triazois a partir da reacao entre um alcino terminal e uma
azida organica utilizando -catalisadores de Cu ou Ru.l
Entretanto, as metodologias existentes nao se aplicam para a
sintese de triazois trissubstituidos, que seriam obtidos a partir
de alcinos internos. Sendo assim, a sintese de triazois
trissubstituidos a partir de B-cetoésteres, B-cetonitrilas e B-
dicetonas vem sendo cada vez mais estudada.? As
metodologias estudam a influéncia de arilazidas utilizando
aminas como catalisadores.

Este trabalho visa o estudo da variacao dos compostos
B-cetoéster, utilizando derivados de aminoacidos (L-prolina,
L-alanina, L-valina, L-fenilalanina e L-serina), para compor
moléculas mais complexas (Figura 1).
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Figura 1: Esquema geral da sintese de triazois trissubstituidos.

Resultados e Discussao

O meétodo foi otimizado utilizando a p-metoxifenilazida e o
B-cetoéster derivado da L-prolina. Apo6s estudos de
otimizacéao, observou-se que a Et,NH (10 mol %) foi o melhor
catalisador para a reacao e que a melhor condicao reacional é
a temperatura de 80 °C durante 24 h. Nessas condicbes, 0
1,2,3-triazol-1,4,5-trissubstituido correspondente foi obtido em
80% de rendimento (Figura 2).
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Figura 2: Sintese do triazol a partir do f-cetoéster derivado da L-prolina.

De posse dos B-cetoésteres derivados dos aminoacidos L-
valina, L-alanina, L-serina e L-fenilalanina, realizou-se a
sintese dos respectivos triazois, utilizando a metodologia
otimizada (Figura 3).
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Figura 3: Triazois obtidos a partir dos f-cetoéster es derivados da L-valina,

L-alanina, L-serina e L-fenilalanina.

O escopo reacional foi ampliado empregando-se outras
arilazidas como 4-nitrofenilazida, 4-metilfenilazida, 4-
fluorfenilazida, fenilazida e 4-azido-7-cloroquinolina (Figura 4).
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Figura 4: Sintese dos triazois a partir do S-cetoéster derivado da L-prolina,
utilizando diferentes azidas aromaticas.

Foram avaliadas as propriedades fotofisicas de sete
triazois obtidos, no entanto apenas o derivado da 4-azido-7-
cloroquinolina apresentou fluorescéncia satisfatoria. S&o
apresentados abaixo o espectro de absorcao no UV-Vis (5a) e
espectro de fluorescéncia (5b) desse derivado.

0.6 1

| 231 nm i
0.4 4 O\/ |
] 441 nm

S
o
o

Absorbancia
w
o
o
L

Intensidade (u.a.)

N
o
o

0.0

I ' I ' I ' I ' I ' I ' 1
225 250 275 300 325 350 375
Comprimento de onda (nm)

I ! I ! I ! I
300 400 500 600
Comprimento de onda (nm)

(@) (b)

Figura 5: (a) Espectro de absorcao no UV-Vis. (b) Espectro de
fluorescéncia. Ambos os espectros em acetonitrila.

Conclusao e Perspectivas

Foram sintetizados quatro (-cetoesteres quirais derivados
de quatro aminoacidos comercialmente disponiveis.
Empregando-se metodologia otimizada anteriormente, foi
possivel sintetizar os quatro triazois correspondentes.

Tambéem foram sintetizados, utilizando-se a mesma
metodologia, cinco 1,2,3-triazois-1,4,5-trissubstituidos a partir
de diferentes azidas aromaticas cedidas pelo grupo de
pesquisa colaborador. Nesses exemplos empregou-se o
B-cetoester derivado da L-prolina, sintetizado na etapa
anterior do projeto que foi a otimizacao do método.

Dos triazois sintetizados, sete foram escolhidos para
caracterizacao fotofisica, no entanto apenas um derivado
apresentou boa fluorescéncia.
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