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Secao de Espectros

8. SECAO DE ESPECTROS

Nesta secdo a numeracdo dos atomos de carbono dos
compostos, ndo segue nenhuma norma ou recomendacéao oficial. O
objetivo desta numeracédo € facilitar a identificacdo dos atomos de
carbono e hidrogénio nas discussdes dos espectros.

A nomenclatura dos compostos segue as regras da IUPAC
gue possui uma numeracao diferente da utilizada nesta secéo.

Dada a proximidade dos deslocamentos quimicos de RMN 13C
para atomos de carbono numa mesma molécula, usamos
simbolicamente asteriscos com o objetivo de chamar a atencao para
a incerteza na atribuicdo do deslocamento quimico, ou seja, atomos
de carbono com o mesmo numero de asteriscos podem ter o0s
deslocamentos quimicos trocados.

Um sinal de apdstrofe no numero de hidrogénio de ciclo
significa que o referido hidrogénio esta no plano alfa do anel.

A numeracdo das figuras e tabelas desta secdo €
independente da usada no volume I.

Para a atribuicdo dos sinais espectrais foram consultadas

tabelas e livros textos segundo as referéncias abaixo:

RMN-1H Refs.: 92,93 e 94
RMN-13C Refs.: 92, 93, 95-97
v Refs.: 92 e 93

EM Refs.: 92, 93 e 98.
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Secao de Espectros

rel-(1S,2S,7R,8R)-9,10-Dimetoxi-11-oxatriciclo[6.2.1.02.7]
undeca-4,9-dieno-3,6-diona (60).

O
MeO
e -
MeO
(@)
60 58 59

. Espectro de RMN 1H:

Apesar do composto 61 ser obtido puro (comprovado por
ponto de fusdo, CCD, etc), ndo foi possivel um espectro de RMN do
material puro, porque uma reacao de retro-Diels-Alder tem inicio
assim que 60 é dissolvido para fazer RMN. Todos os espectros de 60

contém uma certa quantidade de sinais dos compostos 58 e 59.

A figura 1 mostra o espectro do composto 60, juntamente com
0s produtos de reacdo de retro-Diels-Alder [3,4-DF (58) e
benzoguinona (59)]. O espectro deste composto é relativamente
simples, uma vez que se trata de um composto simétrico. H2/H7 e
Hi/Hs todos aparecem na forma de multipletos (sistema AA’XX’) em
0 3,48 e 0 5,15, respectivamente. O singleto em & 3,63 € atribuido
aos grupos -OCHs do composto 60, enquanto que estes mesmos
grupos absorvem em 6 3,76 no 3,4-DF. Os hidrogénios olefinicos

aparecem na forma de um singleto em & 6,63.
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Composto 60

Acquisition Time (sec) 2.6542 Comment Imported from UXNMR. Date 23/08/1997 10:33:22
Frequency (MHz) 300.13 Nucleus 1H Original Points Count 16384 Points Count 16384 Sweep Width (Hz) 6172.84
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Figura 1: Espectro de RMN 1H (300 MHz, CDCIs) do composto 60.
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. Espectro de RMN 13C (BB e DEPT)
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Figura 2: Espectros de RMN 13C (75 MHz, CDCI3) do composto 60,
(a) BB; (b) DEPT 135, t (CH, CHa)
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Tabela 1: Atribuicdo dos deslocamentos quimicos dos hidrogénios
(H) e carbonos (C) do composto 60.

HeC H: & [m, Integral relativa, J (Hz)] C (9)

1/8 5,14 (m, 2H) 80,25
2/7 3,46 (m, 2H) 49,43
3/6 - 195,49
4/5 6,64 (s, 2H) 136,53
9/10 - 141,33
11/12 3,63 (s, 6H) 58,42

. Espectro de Infravermelho
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Figura 3: Espectro de IV do composto 60.

Tabela 2: Atribuicdo das bandas de absorcdo de IV a grupos
funcionais do composto 60.

Vmax Atribuicao
1687 Deformacéao axial de C=0
1454 Deformacéo axial da ligacdo C=C de éter vinilico
1342 Deformacéo axial assimétrica de C-O-C
1027 Deformacao axial simétrica de C-O-C
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rel-(1S,3S,7S,2R,6R,8R)-9,10-Dimetdéxi-11-oxatriciclo
[6.2.1.02.7] undeca-4,9-dieno-3,6-diol (61).

. Espectro de RMN 1H

Analisando o espectro de RMN 1H do composto 61 podemos
verificar que o molécula ainda possui simetria e que os sinais dos
hidrogénios no espectro estdo de acordo com o0s esperados para a
transformacéo do composto 60 em 61. O aparecimento de Hz/Hs
(carbindlicos) na forma de um multipleto em 6 4,3 comprova a
reducdo das carbonilas do composto 60. O deslocamento quimico
de H2/H7 mudou para campo mais alto (5 2,72) e ocorreu um maior
desdobramento do sinal, transformando-se em um multipleto
(quando comparado com o sinal dos mesmos hidrogénios no
material de partida). O dubleto que aparece em 8 4,8 (J = 4 Hz) foi
atribuido para o hidrogénio da hidroxila (-OH), que foi comprovado
pela diminuicdo da sua integral relativa, provocada pela adicdo de
D20 na mesma amostra gque foi utilizada para obter o espectro da
figura 4. O singleto em 6 3,60, integrando para 6 H, pertence aos
éteres vinilicos (-OCHs). O sinal dos hidrogénios da cabeca-de-
ponte (Hi/Hs) aparece, como em 60, constituido por um sistema

AA’XX em 8 4,60 (veja a expansao).

No espectro de RMN 13C encontramos apenas 0os 6 carbonos

esperados para este produto.
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Composto 61

Acquisition Time (sec) 2.6542 Comment Imported from UXNMR. Date 23/08/1997 10:40:14
Frequency (MHz) 300.13 Nucleus 1H Original Points Count 16384 Points Count 16384 Sweep Width (Hz) 6172.84
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Figura 4: Espectro de RMN 1H (300 MHz, DMSO-ds) do composto 61
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. Espectro de RMN 13C (BB e DEPT 135)
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Figura 5: Espectros de RMN 13C (75 MHz, DMSO-des) do composto
61. (a) BB; (b) DEPT 135, | (CH, CHa).
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Tabela 3: Atribuicdo dos deslocamentos quimicos aos hidrogénios
(H) e carbonos (C) do composto 61.

HeC H: & [m, Integral relativa, J (Hz)] C

1/8 4,59 (m, 2H) 78,58
2/7 2,72 (m, 2H) 43,94
3/6 4,27 (m, 2H) 64,90
4/5 5,32 (s. I., 2H) 130,71
9/10 - 136,07
11/12 3,57 (s, 6H) 57,13

. Espectro de Infravermelho
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Figura 6: Espectro de IV do composto 61.

Tabela 4: Atribuicdo das bandas de absorcdo de IV a grupos
funcionais do composto 61.

Vmax Atribuicao
3383 Deformacéo axial -OH (ponte de H)
3276 Deformacéo axial de -OH
2920 Deformacéo axial de C-H
12240 Deformacéo axial assimétrica de C-O-C
1158 Deformacéo axial de C-O
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. Espectro de massas

173

B 128-‘
100 ~ H.O.*
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+
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¥
CH* CH,O4
4" 79
149-|
\ b 113 Mt
9 e 77 1 C1H105 (M)
1 659 1 89 |
240
|.||. |.|I ] || AT |||.| ! | . . 1
40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240
No. m/z RI(%) No. m/z RI(%) No. m/z RI(%) No. m/z RI(%)
1 39.00 8.12 12 66.00 243 23 99.00 3.99 34 | 149.00 19.58
2 40.00 1.70 13 68.00 4.75 24 | 103.00 2.08 35| 150.00 2.58
3 41.00 6.49 14 69.00 4.86 25| 107.00 2.58 36 | 167.00 3.25
4 43.00 5.45 15 74.00 4.88 26 | 113.00 11.45 37 | 179.00 1.50
5 44.00 1.35 16 77.00 7.97 27 | 118.00 3.04 38 | 205.00 0.45
6 51.00 3.13 17 85.00 7.14 28 | 119.00 3.05 39 | 207.00 1.13
7 52.00 1.60 18 90.00 1.50 29 | 121.00 273 40 | 225.00 0.64
8 55.00 8.79 19 91.00 13.93 30 | 122.00 0.77 41 | 240.00 1.20
9 57.00 10.60 20 92.00 2.69 31| 125.00 1.39
10 59.00 3.38 21 95.00 5.75 32 | 128.00 100.00
11 65.00 5.76 22 97.00 3.34 33 | 129.00 8.46

Figura 7: Espectro de massas do composto 61.
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rel-(1S,2S,12S,4R,5R,6R,8R,11R)-5,6-Dimetdxi-3,7-dioxatetra-
ciclo[6.4.0.02.7.0412]dodeca-9-en-11-ol (70).

@)

10 2 OH
MeO. /L8 / N3
11

9\ OMe

12 4
O 6 5

. Espectro de RMN 1H

Comparando o espectro deste composto com o espectro do
produto anterior (61), podemos observar que 70 nao possui
simetria como 61. O sinal de Hio aparece como um duplo-tripleto
em o 3,58; este hidrogénio acopla com Hi (J = 5 Hz) e ainda possui
2 acoplamentos a longa distancia com Hz e Hg, com J 01 Hz. Hg em
0 4,94 aparece na forma de um duplo-tripleto, com Jg7 = 5,7 Hz e 2
acoplamentos a longa distancia (J [J 1Hz). H> aparece acoplado com
Hz com J= 10 Hz, além do acoplamento a longa distancia com Hio (J
01 Hz). H7 aparentemente ndo acopla a longa distancia e aparece
na forma de um tripleto, observando-se valores de J76 = 5,7 Hz e
J7,1= 10 Hz. O singleto em & 3,38 (3 H) foi atribuido a metoxila 12 e
outro singleto em 9 3,40 a metoxila 11 do grupo cetal. O hidrogénio
da hidroxila aparece na forma de um dubleto em 6 3,42 com Jon,3 =
10 Hz). Os sinais de Hi e Hz aparecem sobrepostos, mesmo assim
foi possivel observar e medir as constantes de acoplamento de cada
hidrogénio. O sinal de Hi é um tripleto, enquanto que Hz se
desdobra como duplo duplo-tripleto. Os sinais dos hidrogénios
olefinicos estdo na regido esperada. Hs apresenta-se na forma de
um duplo-dubleto em & 5,88 e Hs é um duplo duplo-dubleto em &
5,94.
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Composto 70

Acquisition Time (sec) 2.6542 Comment Imported from UXNMR. Date 21/08/1997 14:13:10
Frequency (MHz) 300.13 Nucleus 1H Original Points Count 16384 Points Count 16384 Sweep Width (Hz) 6172.84
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Figura 8: Espectro de RMN 1H (300 MHz, CDCls) do composto 70.
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. Espectro de RMN 13C (BB e DEPT 135)
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Figura 9: Espectros de RMN 13C (75 MHz, CDCI3) do composto 70.
(a) BB; (b) DEPT 135, | (CH, CHba).

Estudos Sobre a Sintese de Heliangolidos pela Reacdo de Diels-Alder



Secao de Espectros 177

Tabela 5: Atribuicdo dos deslocamentos quimicos aos hidrogénios
(H) e carbonos (C) do composto 70.

HeC H: & [m, Integral relativa, J (Hz)] C ()

1 4,48 (t, 1H, JO5) 77,44*
2 2,75 (ddt, 1H, J1=3J2= 10, J3=5, J4[01,2 38,45
3 4,46 (ddt, 1H, J1=J2= 10, J3=3,5, J4 1,5) 63,52**
4 5,88 (dd, 1H, Ji1= 10, J2= 3,5) 124,63***
5 5,94 (ddd, 1H, Ji= 10, J2= 5, Js= 1,5) 134,15%**
6 4,55 (dt, 1H, J1=J2= 5, J3= 1) 67,35

7 2,65 (dt, 1H, J1= 10, J»>=Js= 5,7) 42,30
8 4,94 (dt, 1H, J1= 5,7, 32001, J3=1) 85,19*
9 - 109,91
10 3,58 (dt, 1H, Ji1= 5, Jo= 1) 82,94*
11 3,40 (s, 3H) 57,06
12 3,38 (s, 3H) 50,90
-OH 3,42 (d, J= 10) -

. Espectro de Infravermelho

ﬂ
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Figura 10: Espectro de IV do composto 70.

Estudos Sobre a Sintese de Heliangolidos pela Reacdo de Diels-Alder



Secdode Espectros 178

Tabela 6: Atribuicdo das bandas de absorcédo de IV a grupos
funcionais do composto 70.

Vmax

Atribuicao

3470
1073
1030

Deformacéo axial de -OH
Deformacéo axial simétrica de C-O-C
Deformacé&o axial simétrica de C-O-C

. Espectro d

e
9
S

C,HO"
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<]

45

q
<]

32-|

e Massas

91-‘ .
—CH,

C,H,0,"
C,H,0" ¢
N 120-|

i CoHg0,"
9" '8%4

1629 180
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il

B L L L B B B e L L L L B L L R R R R R R SRR e

30 40 50

[ |
60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180

No. miz RI(%) No. miz

RI(%) |[No.| miz RI(%) |[No.| miz RI(%)

31.00 17.23 22 58.00

4.13 43 80.00 3.02 64 | 105.00 5.36

32.00 20.43 23 59.00

26.49 44 81.00 11.69 65 | 107.00 14.86

33.00 20.19 24 | 60.00

1.28 45| 82.00 2.05 66 | 118.00 13.28

38.00 3.43 25 61.00

13.34 46 83.00 3.01 67 | 119.00 14.50

1.46 47 84.00 3.39 68 | 120.00 26.87

40.00 6.72 27 63.00

4.40 48 | 85.00 5.43 69 | 121.00 17.53

41.00 25.28 28 64.00

1.57 49 87.00 2.06 70 | 131.00 9.62

42.00 9.76 29 65.00

18.17 50 89.00 5.69 71| 134.00 7.64

1
2
3
4
5 39.00 35.41 26 62.00
6
7
8
9

43.00 25.94 30 | 66.00

6.21 51| 90.00 7.13 72| 135.00 5.54

10 44.00 5.19 31 67.00

5.04 52 91.00 100.00 73 | 137.00 2.26

11 45.00 46.19 32 68.00

5.66 53 92.00 19.54 74 | 147.00 8.70

12| 46.00 1.30 33 69.00

6.31 54 | 93.00 6.49 75| 148.00 9.19

13| 47.00 4.23 34 | 70.00

1.64 55| 94.00 3.98 76 | 149.00 9.72

14 50.00 3.33 35 71.00

8.64 56 95.00 6.46 77 | 150.00 5.81

15| 51.00 13.49 36 72.00

161 57| 96.00 1.29 78 | 151.00 4.38

16 | 52.00 5.82 37 73.00

4.93 58 | 97.00 1.35 79 | 152.00 3.99

17 53.00 15.43 38 74.00

74.89 59 98.00 171 80 | 161.00 3.09

18 | 54.00 3.57 39 75.00

11.41 60 | 101.00 15.91 81| 162.00 3.96

19| 55.00 18.51 40| 77.00

35.03 61| 102.00 8.14 82 | 180.00 2.20

20 56.00 2.51 41 78.00

13.08 62 | 103.00 14.20

21| 57.00 6.07 42 79.00

24.57 63 | 104.00 3.17

Figura 11: Espectro de massas do composto 70.
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rel-(6S,8S,10S,1R,2R,7R,9R)-6-Hidr6xi-9,10-dimetodxi-11-oxa-
triciclo[6.2.1.02.7] undecano-3-ona (73).

. Espectro de RMN 1H

Apesar da complexidade estrutural deste composto, quando
comparado com o material de partida (61), foi possivel analisar
detalhadamente o espectro de RMN 1H e atribuir os sinais para
cada hidrogénio, através dos deslocamentos quimicos e
principalmente pelos acoplamentos de cada hidrogénio com a sua

vizinhanca.

No espectro da figura 12 podemos observar, pelas integrais
relativas, os 18 hidrogénios da molécula; cada qual com os padrdes
de acoplamentos bem definidos (veja expansdo do espectro na
figura 13).

Hi: aparece em 9 5,18 na forma de um tripleto com J = 5 Hz,
referentes aos acoplamentos com Hio e H2. Da mesma forma, os
sinais de absorcdo de Hs é um tripleto em 8 4,65 com J = 5 Hz,
referentes aos acoplamentos com He e H7. Hz2, um duplo-dubleto (&
2,88), absorve em campo mais alto que H7 (6 3,07). Os sinais de H7
aparecem como um duplo duplo-dubleto. Hes absorve em o 4,22
(duplo duplo-tripleto), na mesma regido observada para o0s
hidrogénios carbindlicos dos alcoois apresentados anteriormente. O
singleto em & 3,48 atribuimos aos hidrogénios da metoxila 11,

sendo que o sinal em o 3,17 foi atribuido aos hidrogénios da
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Secdode Espectros 180

metoxila 12. O duplo-dubleto em & 3,80 foi atribuido a Ho e 0 outro

em o 3,13 foi atribuido a Hio.
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Composto 73

Acquisition Time (sec) 2.6542 Comment Imported from UXNMR. Date 21/08/1997 16:58:56

Frequency (MHz) 300.13 Nucleus 1H ‘ Original Points Count 16384 Points Count 16384 ‘ Sweep Width (Hz) 6172.84
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Figura 12: Espectro de RMN H (300 MHz, CDCI3) do composto 73.
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Figura 13: Expansao do Espectro de RMN 1H (300 MHz, CDClIs) do composto 73.
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. Espectro de RMN 13C (BB e DEPT 135)
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Figura 14: Espectros de RMN 13C (75 MHz, CDCI3) do composto 73.
(a) BB; (b) DEPT 135, t (CH, CH3); | (CH2).
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Tabela 7: Atribuicdo dos deslocamentos quimicos aos hidrogénios
(H) e carbonos (C) do composto 73.

HeC H: & [m, Integral relativa, J (Hz)] C (9)
1 5,18 (t, 1H, J=5,0) 76,22*
2 2,88 (dd, 1H, J1=12,0; J2=5,0) 48,99
3 - 206,96
4 (H-B) 2,47 (ddt, 1H, J1=J>= 3,5; J3= 17,5; Jal 39,65
1,0)
4 (H- 2,18 (ddd, 1H, J1=17,5; J,=13,0; J3=5,0) 39,65
a)
5 (H-B) 2,72 (ddt, 1H, J1=J2=13,0; J3=12,0; 28,43
Ja=3,5)
5 (H- 1,88 (ddt, 1H, J1=J2=5,0; J3=13,0; J4= 28,43
a) 3,5)
6 4,22 (ddt, 1H, J1=J2>= 12,0; J3= 9,5; J4= 68,36
5,0)
7 3,07 (ddd, 1H, J1=12,0; J2=9,5; Js= 43,14
5,0)
4,65 (t, 1H, J=5,0) 78,43*
9 3,80* (dd, 1H, Ji= 8,5; J2= 5,0) 85,08
10 3,73* (dd, 1H, Ji= 8,5; J>= 5,0) 80,92
11 3,48 (s, 3H) 58,73
12 3,17 (s, 3H) 58,25
-OH 3,43 (d, 1H, J= 12,0) -
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. Espectro de Infravermelho
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Figura 15: Espectro de IV do composto 73.

Tabela 8: Atribuicdo das bandas de absorcédo de IV a grupos
funcionais do composto 73.

Vimax Atribuicao

3438 Deformacéo axial de O-H

2992 Deformacéo axial de C-H

2929 Deformacéo axial de C-H

1690 Deformacéo axial de C=0

1436 Deformacédo angular de C-H

1095 Deformacéo axial assimétrica de C-O-C
1055 Deformacao axial assimétrica de C-O-C

Estudos Sobre a Sintese de Heliangolidos pela Reacdo de Diels-Alder



Secdode Espectros 1%

. Espectro de Massas

) 1014 N 160-
100; C;H O, + p

E CgH O, +
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70

3 +

C,H;,0
60 J //(

45
50 3 1 Cah0,+ CgH O,+

E /r C.H.O.+ 8" '9™~2

E C.H.O" 6 52
701 313 851 ﬁ 137

+
} CsH;0 CHO+
p— 7972
30 - 109-‘ 4\
k . 125-| CllH14O4+
20 4\
J— 210
| ¥ A T (I N Y .
0 R .
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210

No. m/z RI(%) No. m/z RI(%) No. m/z RI(%) No. m/z RI(%)
1 31.00 6.54 15| 69.00 13.57 29 | 99.00 3.99 43 | 139.00 4.28
2 39.00 15.82 16 | 71.00 17.08 30 | 100.00 3.55 44 | 149.00 5.11
3 41.00 19.84 17 73.00 10.25 31| 101.00 100.00 45 | 150.00 6.82
4 43.00 13.47 18 | 75.00 10.90 32 | 105.00 4.79 46 | 151.00 8.16
5 45.00 48.11 19 77.00 9.99 33 | 107.00 7.09 47 | 153.00 6.42
6 53.00 14.92 20 79.00 13.74 34 | 108.00 6.56 48 | 165.00 3.38
7 55.00 22.46 21| 81.00 20.97 35 | 109.00 25.44 49 | 169.00 98.04
8 57.00 15.00 22 85.00 35.58 36 | 111.00 18.38 50 | 170.00 10.46
9 58.00 8.16 23| 88.00 12.16 37 | 124.00 17.44 51| 171.00 1.45
10 | 59.00 7.56 24| 91.00 12.36 38 | 125.00 18.10 52 | 179.00 2.67
11 61.00 4.50 25 93.00 7.76 39 | 126.00 12.32 53 | 181.00 3.37
12 65.00 8.95 26 | 95.00 18.65 40 | 127.00 4.02 54 | 197.00 1.51
13 67.00 11.72 27 97.00 2151 41 | 137.00 36.18 55 | 210.00 7.65
14 68.00 12.44 28 98.00 7.44 42 | 138.00 5.18

Figura 16: Espectro de massas do composto 73.
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rel-(1S,3S,7S,9S,2R,6R,8R,10R)-9,10-Dimetoxi-11-oxatriciclo
[6.2.1.02.7]Jundecano-3,6-diol (74).

. Espectro de RMN 1H

A transformagdo quimica 73 - 74  comprova

indubitavelmente tanto a estrutura de 73 como também a de 74.

Os espectros de 74 (RMN 1H e 13C) mostram claramente que
se trata de uma molécula que possui um plano de simetria e
portanto, um composto simétrico. Um dubleto em & 5,5 foi atribuido
aos hidrogénios das hidroxilas. Hio/Ho em & 3,92 aparecem como
um duplo-dubleto, resultado do acoplamento com Hi/Hs (J = 3,5
Hz) a longa distancia com Hz/H7 (J = 2,0 Hz) (veja expansao no
espectro da figura 17). Hi/Hs absorvem em & 4,67 como um duplo
duplo-dubleto, mostrando também um acoplamento a longa
distancia com Hz/Hs (J = 2,0 Hz). O multipleto em 6 4,14 foi
atribuido aos hidrogénios carbindlicos Hz/Hs e 0os multipletos em &
2,00 e & 1,60 aos hidrogénios metilénicos (-CH2). H2/H7 absorvem
em 0 2,57 e os sinais aparecem na forma de duplo duplo-dubleto,
onde podemos verificar os acoplamentos vicinais e também o de

longa distancia com Hio/Ho (J = 2,0 Hz).
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Composto 74

Acquisition Time (sec) 4.6662 Comment Imported from UXNMR. Date 22/09/1997 09:02:30
Frequency (MHz) 300.13 Nucleus 1H Original Points Count 16384 Points Count 16384 Sweep Width (Hz) 3511.24
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H,/H,
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=
-
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‘M [ U J A 1L m W
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[ [ | — [— [ —
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7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5 2.0 15 1.0 0.5 0.0

Figura 17: Espectro de RMN 1H (300 MHz, CDCIs) do composto 74.
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. Espectro de RMN 13C
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Figura 18: Espectro de RMN 13C (75 MHz, CDCls) do composto 74.

Tabela 9: Atribuicdo dos deslocamentos quimicos aos hidrogénios
(H) e carbonos (C) do composto 74.

HeC H: & [m, Integral relativa, J (Hz)] C (0)
1/8 4,67 (ddd, 2H, J1=5,5; J2= 3,5; J3= 2,0) 78,24
2/7 2,57 (ddd, 2H, J1=5,5; J>= 3,0; J3= 45,56
2,0)

3/6 4,14 (m, 2H) 64,35
4/5 (H-B) 2,0 (m, 2H) 28,50
4'/5 (H-a) 1,60 (m, 2H) 28,50
9/10 3,92 (dd, 2H, J1= 3,5; J2= 2,0) 81,87
11712 3,49 (s, 6H) 59,45
-OH 5,47 (d, 2H,J =7) -
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. Espectro de Infravermelho
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Figura 19: Espectro de IV do composto 74.

Tabela 10: Atribuicdo das bandas de absorcdo de IV a grupos
funcionais do composto 74.

Vmax Atribuicao
3383 Deformacéo axial de O-H
3276 Deformacéo axial de O-H
2920 Deformacéo axial de C-H
1427 Deformacéo angular de C-H
1030 Deformacao axial assimétrica de C-O-C
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. Espectro de Massas

37
45
— \
100 +
C,H;0
90
C.H,0,"
80 5 19~2
E +
o C,H,0, 1017
CE C,H,0" e .
CH,O" CortsO2
50 3 55 714 N
f ¢ C7H,,0,
40 109 ﬁ
31
1 97 CgHyO5"
30 1 126
20 \
1534
0 | |
0
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
No. m/z RI(%) No. m/z RI(%) No. m/z RI(%) No. miz RI(%)
1] 3100 | 2083 |[11] 67.00 | 3325 |[21] 8100 [ 3017 |[31] 97.00 [ 26.70
2 | 3000 | 4446 |[12] 6800 | 2242 |[22] 8300 | 1638 |[32] 98.00 [ 19.78
3| 4100 | 8649 |[13| 69.00 | 31.36 |[23| 8500 | 3192 |[33] 101.00 | 68.22
4 | 4300 | 5724 |[14]| 70.00 8.83 24| 87.00 | 56.38 |[34] 109.00 | 33.74
5 | 4500 | 10000 |[15] 71.00 | 4462 |[25] 88.00 | 35.84 |[35] 12500 | 17.10
6 | 53.00 | 2467 |[16] 7400 | 2829 |[26] 91.00 | 2598 |[36| 126.00 | 23.54
7 | 55.00 | 4449 |[17] 7500 | 2209 |[27] 9300 [ 26.25 |[ 37| 153.00 | 9.37
8 | 57.00 | 3364 |[18| 77.00 | 2300 |[28| 9400 | 18.46
9 | 59.00 | 2209 |[19] 79.00 | 3943 |[20] 9500 | 25.71
10| 66.00 | 1558 |[20 | 80.00 | 2481 |[30] 96.00 | 11.03

Figura 20: Espectro de massas do composto 74.
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rel-(1S,3S,7S,9S,2R,6R,8R,10R)-9,10-Dimetoxi-11-oxatri -
ciclo[6.2.1.02.7Jundecano-3,6-dimesiloxi (64).

. Espectro de RMN 1H

O espectro de RMN 1H do composto 75 mostra o singleto

referente aos hidrogénios metilicos dos grupos mesilatos, em & 3,01.

O singleto em & 3,48 é referente aos hidrogénios das metoxilas
11 e 12. Os sinais dos hidrogénios metilénicos (CH2) aparecem
como multipletos em 6 2,05 e 6 2,81. O sinal de Hs/Hs deslocou
cerca de 1 ppm para campo baixo em relacao ao material de partida
74.

A expansdo no espectro mostra os multipletos referentes a
Hz/Hes, Hi/Hs e Ho/Hio. O multipleto em & 3,14 foi atribuido a
H>/H-.
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Composto 75

Acquisition Time (sec) 2.6542 Comment Imported from UXNMR. Date 07/01/1998 10:10:00
Frequency (MHz) 300.13 Nucleus 1H ‘ Original Points Count 16384 Points Count 16384 ‘ Sweep Width (Hz) 6172.84
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Figura 21: Espectro de RMN 1H (300 MHz, CDCI3) do composto 75.
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Ciclobut-1-eno-1,2-dicarboxilato de dimetila (80).

COZMe

CO,Me
80

. Espectro de RMN 1H.

Os hidrogénios metilénicos (CH2), que sdo equivalentes,
aparecem na forma de um singleto em & 2,67. O outro singleto, em

3,80 é referente aos hidrogénios das metoxilas do diéster.

Composto 80

Acquisition Time (sec) 5.0594 | Comment Imported from UXNMR. [ Date 24/11/1999 08:18:00 |
Frequency (MHz) 30013 | Nucleus 1H Original Points Count 16384 | Points Count 16384 | Sweep Width (Hz) 323834 |
™S
o ~ o
3 ] 8
@ o
i ] T
(o]
/
(]
]
(o]
AN
1
1
s H,0
J\M A A \L
6.69 4.00 6.18
[ [ [—

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5 2.0 15 1.0 0.0

Figura 22: Espectro de RMN 1H (300 MHz, CDCIs) do compostd 80.

Estudos Sobre a Sintese de Heliangolidos pela Reacdo de Diels-Alder



Secdode Espectros 19

. Espectro de RMN 13C (BB e DEPT 135)
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Figura 23: Espectros de RMN 13C (75 MHz, CDCI3) do composto 80.
(a) BB; (b) DEPT 135, t (CH, CHz3); | (CH2).
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rel-(1S,4R)-Biciclo[2.2.1]hepta-2,5-dieno-carboxilato de metila

(87).
H. 7" H
1 @)
6/ 2 9
@]
57 4 |
3 8
87

. Espectro de RMN 1H

Analisando o espectro de RMN 1IH do derivado de
norbornadieno 87, podemos observar com clareza todos os sinais
dos hidrogénios. O dubleto em & 7,66 (J = 3,2 Hz) € referente a
absorcdo de Hs (H olefinico B-carbonilico). Os outros hidrogénios
olefinicos absorvem na regido esperada para este tipo de composto
(um derivado de norbornadieno). O duplo-dubleto em & 6,71 foi
atribuido para Hs e outro em & 6,89 foi atribuido para Hs, que esta
mais proximo a carbonila do éster. Hg (-OCHs) aparece, como
esperado, na forma de um singleto em & 3,71. Hs em & 3,70 esta

sobreposto com Hs. Hi1 é um multipleto em & 3,88.
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Composto 87
Acquisition Time (sec) 3.7224 Comment Imported from UXNMR. Date 16/06/1999 11:30:00
Frequency (MHz) 300.13 Nucleus 1H Original Points Count 16384 Points Count 16384 Sweep Width (Hz) 4401.41
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Figura 24: Espectro de RMN 1H (300 MHz, CDCI3) do composto 87.
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. Espectro de RMN 13C (BB e DEPT 135)
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Figura 25: Espectros de RMN 13C (75 MHz, CDCI3) do composto 87.
(a) BB; (b) DEPT 135, t (CH, CHz3); | (CH2).
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Tabela 11: Atribuicdo dos deslocamentos quimicos aos hidrogénios
(H) e carbonos (C) do composto 87.

HeC H: & [m, Integral relativa, J (Hz)] C (9)
1 3,88 (m, 1H) 51,21*
2 - 149,35
3 7,66 (d, 1H, J=3,2) 155,72
4 3,70 (m, 1H) 51,45*
5 6,71 (dd, 1H, J1=5,8; J2= 3,2) 141,65**
6 6,89 (dd, 1H, J1=5,0; J2= 3,2) 143,56**
7 2,09-2,12 (m, 2H) 74,24
7 2,09-2,12 (m, 2H) 74,24
3,71 (s, 3H) 49,96*
9 - 165,24
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Acido rel-(1S,4R)-biciclo[2.2.1]hepta-2,5-dieno-2-carboxilico
(100).

. Espectro de RMN 1H

Comparando o espectro do composto 100 com o0 espectro do
composto 87 (material de partida), podemos observar claramente
gue a uUnica diferenca é a auséncia do sinal da metoxila, que foi
removida com a saponificacdo do éster 87. Todos os outros sinais
estdo de acordo com a estrutura do acido 100. Hsz do acido absorve
em campo mais baixo (6 7,82) que o mesmo hidrogénio presente no

material de partida (5 7,66).

Estudos Sobre a Sintese de Heliangolidos pela Reacdo de Diels-Alder



201

Secao de Espectros

Composto 100

Acquisition Time (sec) 4.3778 Comment Imported from UXNMR. Date 07/05/1999 12:22:00

Frequency (MHz) 300.13 Nucleus 1H ‘ Original Points Count 16384 Points Count 16384 Sweep Width (Hz) 3742.51
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Figura 26: Espectro de RMN 1H (300 MHz, CDClIs) do composto 100.

—0.00 -
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. Espectro de RMN 13C (BB e DEPT 135)
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Figura 27: Espectros de RMN 13C (75 MHz, CDCIls) do composto
100. (a) BB; (b) DEPT 135, + (CH, CHa); | (CH2).
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Tabela 12: Atribuicdo dos deslocamentos quimicos aos hidrogénios
(H) e carbonos (C) do composto 100.

HeC H: & [m, Integral relativa, J (Hz)] C (®)
1 3,89 (m, 1H) 51,89*
2 - 148,96
3 7,82 (d, 1H, J= 3,0) 159,24
4 3,74 (m, 1H) 49,79*
5 6,73 (dd, 1H, Ji1=4,7; J2= 3,3) 141,56
6 6,92 (dd, 1H, Ji1=4,7; J2= 3,3) 143,82
7 2,13-2,20 (m, 1H) 74,50
7 2,13-2,20 (m, 1H) 74,50
9,80 (s.l., 1H) 169,81

. Espectro de Infravermelho

— T T T T T — T T T
3000 2000 1000
Wavenumber (cm-1)

Figura 28: Espectro de IV do composto 100.
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Tabela 13: Atribuicdo das bandas de absorcdo de IV a grupos
funcionais do composto 100.

Vmax Atribuicao
3100-2700 Deformacéo axial de O-H larga
2996, 2950 Deformacdo axial C-H, superposta a banda de
deformacao axial de O-H
1670 Deformacéo axial de C=0
1423 Deformacéo axial de C-O
1250 Deformacédo angular de O-H

. Espectro de Massas
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Figura 29: Espectro de massas do composto 100.
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Acido rel-(1S,2S,3S,4R)-3-Metoxibiciclo[2.2.1]hept-5-eno-2-
carboxilico (102)

H_ZH
1 10
6 2 ,OMe
2 N\
5 *“ 5 Co,H
9
102

. Espectro de RMN 1H

A estereoquimica do composto 102 foi deduzida baseada no
fato de que o ataque inicial do nucleéfilo no carbono (3 acontece do
lado exo, que é mais acessivel na molécula do norbornadieno. Uma
protonacdo termodinamica do enolato resultante segue-se a adicao
do nucledfilo (MeO- ou MeOH).

Kb/COZR
RN

Nu:

Os dados de RMN 'H suportam a estereoquimica apresentada.
H2 apresenta-se como um duplo-dubleto em & 2,63. O acoplamento
de H2 com Hi com J= 3,5 Hz e também um J = 2,0 Hz com Hs,
define a sua estereoquimica. Hz, por sua vez, nao apresenta
acoplamento com Has (6 0O 80°), mas apresenta um acoplamento a
longa distancia com H7 com J = 1,6 Hz (veja a expansao no espectro
da figura 30). Este acoplamento a longa distancia é freqiente em
estruturas rigidas deste tipo, apresentando esta estereoquimica. Os
deslocamentos quimicos e os padrfes de acoplamentos dos demais
hidrogénios estdo totalmente de acordo com a estrutura de 102. As
absorcfes na regido do infravermelho mostram claramente tratar-se

de um acido carboxilico.
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Composto 102

Acquisition Time (sec) 3.7487 Comment Imported from UXNMR. Date 26/02/1999 11:23:00
Frequency (MHz) 300.13 Nucleus 1H ‘ Original Points Count 16384 Points Count 16384 Sweep Width (Hz) 4370.63
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Figura 30: Espectro de RMN 1H (300 MHz, CDCl3) do composto 102.
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. Espectro de RMN 13C (BB e DEPT 135)
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> S ¥ 8 8 & & 8%
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S a3 5 K b SIS
| [ | | [E R Yarg
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6 bz OMe I | !
s774 7, CO,H
9

—84.68
- —57.23

210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 40 30 20 10 0

Figura 31: Espectros de RMN 13C (75 MHz, CDCI3) do composto
102. (a) BB; (b) DEPT 135, t (CH, CH3); | (CH>).

Estudos Sobre a Sintese de Heliangolidos pela Reacdo de Diels-Alder



Secdode Espectros 208

Tabela 14: Atribuicdo dos deslocamentos quimicos aos hidrogénios
(H) e carbonos (C) do composto 102.

HeC H: & [m, Integral relativa, J (Hz)] C (9)

1 2,87 (m, 1H) 47,19*
2 2,63 (dd, 1H, J1002,0; J2= 3,5) 43,74*
3 3,55 (dd, 1H, J1= 1,6; J2002,0) 84,68
4 3,04 (m, 1H) 52,36
5 6,00 (dd, 1H, Ji= 6,0; J2= 3,0) 137,72**
6 6,15 (dd, 1H, J1= 6,0; J2= 3,0) 134,43**
7 1,57 (dqg, 1H, J1= 8,5; J2=J3=J4= 1,6) 46,68
7 1,74 (d, 1H, J= 8,5) 46,68
8 - -

9 - 179,42
10 (-OMe) 3,32 (s, 3H) 57,23

. Espectro de Infravermelho

10

T \ \ \ T \ \ \ \ \ T \ \ \ T \ \ \ \
4400 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800

Figura 32: Espectro de IV do composto 102.
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Tabela 15: Atribuicdo das bandas de absorcdo de IV a grupos
funcionais do composto 102.

Vmax Atribuicao

3411-3050 Deformacéo axial de O-H larga
2990 e 2950 Deformacéao axial de C-H

1705 Deformacéo axial de C=0 do dimero
1227 Deformacéo axial de C-O

. Espectro de Massas

i 100 - .
100 § C.H.* CgH,

3 p 5'le
90

66
—_— +
80 C,H;04
70 +
CSH5 103
p— + +
60 T = CgH,,O CyH,,0,
J— 41 %7 124
50 1527
20 .
82
204 CHO, ]
30 f
20
10 ‘ ‘
0
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150

No. m/z RI(%) No. m/z RI(%)

1| 29.00 29.26 || 11| 71.00 70.48

2| 3000 | 3772 || 12| 8200 | 31.60

3| 4100 | 4650 |[13] 85.00 51.62

4 | 43.00 1437 |[14] 8700 | 4132

5 | 45.00 1882 || 15[ 9500 | 31.37

6 | 57.00 2178 || 16| 96.00 | 48.40

7 | 66.00 82.71 || 17 [ 100.00 | 100.00

8 | 67.00 54.87 || 18 | 103.00 | 62.73

9 | 6800 | 3244 || 19| 12400 | 46.00

10 | 69.00 2065 |[20] 15200 | 43.76

Figura 33: Espectro de massas do composto 102.
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1-(rel-(1S,4R)-Biciclo[2.2.1.]hepta-2,5-dien-2il)etano-1-ona
(101).

HZ _Hr

. Espectro de RMN 1H

O espectro da figura 34 mostra os sinais que caracterizam a
metilcetona 101. A hidrogénios metilicos (metila 8) aparecem como
um singleto caracteristico em & 2,25. Comparando o0s
deslocamentos quimicos dos hidrogénios deste composto com os do
material de partida (acido 100), podemos observar que Hsz se
deslocou cerca de 0,2 ppm para campo mais alto, em relagdo ao
mesmo hidrogénio do composto 100. Os outros hidrogénios tiveram
pouca ou nenhuma mudanca, em relacdo aos deslocamentos
guimicos; entretanto, Hs e Hs apresentaram, cada um, um
acoplamento alilico com os hidrogénios da cabeca-de-ponte (Hi e

Ha).
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Composto 101

Acquisition Time (sec) 5.7410 Comment Imported from UXNMR. Date 26/02/1999 11:09:00

Frequency (MHz) 300.13 Nucleus 1H ‘ Original Points Count 16384 Points Count 16384 Sweep Width (Hz) 2853.88
2
o

1.14 2.00 2.29 8.09

[ | S— [ — I

8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
Figura 34: Espectro de RMN 1H (300 MHz, CDCl3s) do composto 101.
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. Espectro de RMN 13C (BB e DEPT 135)
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Figura 35: Espectros de RMN 13C (75 MHz, CDCIls) do compost
101. (a) BB; (b) DEPT 135, + (CH, CHa); | (CH2).
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Tabela 16: Atribuicdo dos deslocamentos quimicos aos hidrogénios

(H) e carbonos (C) do composto 101.

HeC H: & [m, Integral relativa, J (Hz)] C ()
1 3,98 (m, 1H) 51,75
2 - 158,38
3 7,62 (d, 1H, J= 3,0) 156,87
4 3,74 (m, 1H) 48,48
5 6,73 (ddd, 1H, J1=5,0; J2= 3,1; Js3[J 141,78*
1,0)
6 6,87 (ddd, 1H, J1=5,0; J2= 3,1; J30 143,75*
0,5)
7 2,08-2,10 (m, 2H) 73,45
7 2,08-2,10 (m, 2H) 73,45
2,25 (s, 3H) 26,28
- 194,47

. Espectro de Massas

43

100 TN CHO
O
0
70
0
C3H3+
50 \ CsHs
0 3
a1 66
_3 CH, CHy' o571
30
159 \
20
27-| 63-|
50-|
’ | | |
0

C7H7+

919

M* (C4H,,O"

M -1 N
\1341

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

z

o] miz RI%) |[No.| miz RI(%)
1500 | 2146 || 7 | 6300 | 1148

26.00 5.17 8 65.00 28.54
27.00 10.68 9 66.00 30.75
39.00 33.31 10| 91.00 33.94
43.00 100.00 11| 133.00 5.54
50.00 7.39 12 | 134.00 10.29

80

85

90 95 100 105 110 115 120 125 130 135

Figura 36: Espectro de massas do composto 101.
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rel-(1S,5S,2R)-2,5-bis(1,1-dimetil-1-silaetoxi)-1,9,9-trimetiltrici-
clo[4.4.0.02.5]decano-7-ona (92).

o)
OTMS
s 15 4
2=z 3
15 103 OTMS
92

. Espectro de RMN 1H

A estereoquimica do composto 92 foi deduzida levando em
consideracao os dados da literatura% de produtos com estruturas
semelhantes a 92. Além disso, a fusdo dos anéis de cicloexano e
ciclobutano (6-4), deve possuir a configuracdo cis, por ser a mais
estavel para este tipo de fuséo, pois possui uma menor tensao
angular no anel de ciclobutano; quando comparada com a fusao

trans.

Os dados de RMN (1H e 13C) sao totalmente consistentes para
a estrutura apresentada. Dois singletos em & 0,05 e & 0,1,
integrando para 18 hidrogénios, caracterizam a presenca dos
hidrogénios metilicos pertencentes aos grupos -OTMS (Si(CH3)3). O
singleto em & 1,09 foi atribuida para os hidrogénios da metila da
fusdo dos anéis. Os singletos em o 0,97 e 6 0,82 foram atribuidas
aos hidrogénios das metilas 12 e 13, respectivamente. He absorve
em O 2,43 na forma de um singleto. A maioria dos hidrogénios
metilénicos estdo sobrepostos uns aos outros, dificultando uma
analise mais detalhada. O multipleto sobreposto ao sinal da metila
11 (0 1,1-1,21) foi atribuido ao hidrogénio Hs (H-a), que deve ser o
mais blindado de todos os hidrogénios metilénicos porque esta

muito préximo espacialmente da metila 11; conforme podemos

Estudos Sobre a Sintese de Heliangolidos pela Reacdo de Diels-Alder



Secdode Espectros 2%

verificar na conformacdo mais estavel, calculada para o produto 92

(figura abaixo). O duplo-tripleto em 9 1,88 foi atribuido a Ha (H-a)

Figura 37: Conformacédo mais estavel para 92 (calculada).
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Composto 92

21 Nov 2000
Imported from UXNMR.
Acquisition Time (sec) 4.8497 Comment Imported from UXNMR. Date 28/10/1998 15:48:00
Frequency (MHz) 300.13 Nucleus 1H ‘ Original Points Count 16384 Points Count 16384 ‘ Sweep Width (Hz) 3378.38
TI\I/IS
o
=
o
O
H OTMS
TNCs_ |5
3 4
9
12 5 10 T2 3
13 CHz OTMS
|
1.02 6.49 112 144 4.473.18 18.93
| S — [ L uu [
L o o i o o o B e e e R R e R R R L RS L R R e EAEE R e
7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35

3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
Figura 38: Espectro de RMN 1H (300 MHz, CDClIs) do composto 92.
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Secao de Espectros

Composto 92

Acquisition Time (sec) 4.8497 Comment Imported from UXNMR. Date 28/10/1998 15:48:00
Frequency (MHz) 300.13 Nucleus 1H ‘ Original Points Count 16384 Points Count 16384 ‘ Sweep Width (Hz) 3378.38
TI\I/IS
[aN] [2] N~ — - O o
< S o © 9 oS
o - o o o o o
I 1
o 11
|
H OTMS 12
— |
726 5
8 4
13
|
|
1.02 6.49 1.12 1.44 4.47 3.18 2.94 18.93
I ] | | [— | — [ |-
24 2.3 2.2 21 2.0 1.9 1.8 1.7 1.6 15 1.4 1.3 1.2 11 1.0 0.9 0.8 0.7 0.6 0.5 0.4 0.3 0.2 0.1 0.0

Figura 39: Espectro (expandido) de RMN 1H do composto 92.
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Espectro RMN 13C (BB e DEPT 135)

Chlorgform-d
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Figura 40: Espectros de RMN 13C (75 MHz, CDCI3) do composto 92.
(a) BB; (b) DEPT 135, | (CH, CHzg); 1(CH2).
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Tabela 17: Atribuicdo dos deslocamentos quimicos aos hidrogénios
(H) e carbonos (C) do composto 92.

HeC H: & [m, Integral relativa, J (Hz)] C ()
1 - 45,65
2 - 82,62*
3 1,95-2,35 25,84
3 1,1-1,21 (m, 1H) 25,84
4 1,95-2,35 35,29
4 1,88 (dt, 1H, J1=J>= 12,5; Js= 3,0) 35,29
- 86,19*

2,43 (s, 1H) 60,13

- 211,07

1,95-2,35 54,59

8’ 1,95-2,35 54,59
9 - 34,01
10 1,95-2,35 41,43
10’ 1,95-2,35 41,43
11 1,09 (s, 3H) 32,54%
12 0,97 (s, 3H) 27,61**
13 0,82 (s, 3H) 22,25%*

-OTMS 0,05 (s, 9H) e 0,10 (s, 9H) -0,01 e 1,86
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rel-(4S,2R) Tetraciclo [3.2.0.02,7.04,6]heptano-6-carboxilato de
metila (95).
H 7 H

1
6 2
CO,Me
5 8

3

95

. Espectro de RMN 1H

O duplo duplo-dubleto em & 2,40 foi atribuido a Hs, que
podemos observar os acoplamentos vicinais (Je;s = 2,3 Hz; Js,1 = 4,9
Hz) e também um a longa distancia com Hz (Js3 = 1,5 Hz). O sinal

de Hi aparece em 9 2,25 na forma de duplo-tripleto.

Os 2 hidrogénios da ponte aparecem na forma de duplo-
tripleto: Hz em &6 2,16 e Hzem 9 2,13. O duplo duplo-dubleto em %
1,97 foi atribuido a Hs, que acopla com Ha (J3,4 = 6,3 Hz), Hs (J35 =
4,9 Hz) e com He (J36 = 1,5 Hz).

Hs e Hs aparecem em campo mais alto que todos os outros
hidrogénios. Hs € um duplo duplo-dubleto em & 1,65 e H4 um duplo

duplo-tripleto em 8 1,56.
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Secao de Espectros

Composto 95

Acquisition Time (sec) 3.5389 Comment Imported from UXNMR. Date 18/12/1998 09:50:12
Frequency (MHz) 300.13 Nucleus 1H Original Points Count 16384 Points Count 16384 Sweep Width (Hz) 4629.63

7.27
- —3.65
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Figura 41: Espectro de RMN 1H (300 MHz, CDCI3) do composto 95.
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. Espectro de RMN 13C (BB e DEPT 135)
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Figura 42: Espectros de RMN 13C (75 MHz, CDCIs) do composto 95.
(a) BB; (b) DEPT 135, | (CH, CHz3); 1 (CHy2).
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Tabela 18: Atribuicdo dos deslocamentos quimicos aos hidrogénios
(H) e carbonos (C) do composto 95.

HeC H: & [m, Integral relativa, J (Hz)] C ()
1 2,25 (dt, 1H, J1= 4,9; J2=J3= 1,4) 23,13
2 - 27,91
3 1,97 (ddd, 1H, J1= 6,3; J2= 4,9; J3= 1,5) 30,97
4 1,56 (ddt, 1H, Ji= 6,3; J2= 4,9;J3=J4= 1,4) 13,63
5 1,65 (ddd, 1H, Ji1=4,9; J>= 4,9; Js= 2,3) 15,51
6 2,40 (ddd, 1H, J1=4,9; J>= 2,3; J3= 1,5) 35,36
7 2,16 (dt, 1H, J1=11,3; Jo= J3=1,4) 31,77
7 2,13 (dt, 1H, J1= 11,3; Jo= J3=1,4) 31,77
3,65 (s, 3H) 51,33
9 - 173,52
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rel-(3S,4S,1R,2R)-Biciclo[2.2.1]hept-5-eno0-2,3-dicarboxilato de
dimetila (105).

. Espectro de RMN 1H

Os espectros de RMN (IH e 13C) deste composto sao

simplificados devido a simetria que esta molécula apresenta.

Os hidrogénios olefinicos (Hs/He) aparecem como um tripleto
com linhas pouco definidas em & 6,23. O singleto referente aos
hidrogénios das metoxilas aparece em & 3,59, integrando para 6 H.
Os hidrogénios da cabeca-de-ponte (Hi/H4) e 0os que estdo a a
carbonila do éster (H2/H3s) aparecem como um multipleto em 6 3,30
e 3,15, respectivamente. H7 absorve em campo mais baixo que Hz
na forma de um duplo-tripleto em & 1,45, enquanto que Hz em o

1,35 na forma de um dubleto.

Estudos Sobre a Sintese de Heliangolidos pela Reacéo de Diels-Alder



225

Secao de Espectros

Composto 105

Acquisition Time (sec) 5.1642 Comment Imported from UXNMR. Date 23/04/1999 11:28:00
Frequency (MHz) 300.13 Nucleus 1H ‘ Original Points Count 16384 Points Count 16384 ‘ Sweep Width (Hz) 3172.59
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Figura 43: Espectro de RMN 1H (300 MHz, CDCIs) do composto 105.
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. Espectro de RMN 13C (BB e DEPT 135)
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Figura 44: Espectros de RMN 13C (75 MHz, CDCI3) do composto
105. (a) BB; (b) DEPT 135, + (CH, CH3); | (CH>).
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Tabela 19: Atribuicdo dos deslocamentos quimicos aos hidrogénios
(H) e carbonos (C) do composto 105.

HeC H: & [m, Integral relativa, J (Hz)] C (9)

Ya 3,30 (m, 2H) 48,66
2/3 3,15 (m, 2H) 46,33
5/6 6,23 (t, 1H, J1=J2=1,7) 134,93
7 1,35 (d, 1H, J= 8,5) 48,66
7 1,45 (dt, 1H, J1= 8,5; J2=J3 1,7) 48,66
8711 3,39 (s, 6H) 51,40
9/10 - 172,84

. Espectro de Infravermelho

/i

40 |

20

4450 4050 3650 3250 2850 2450 2050 1650 1250 850 450

Figura 45: Espectro de IV do composto 105.

Tabela 20: Atribuicdo das bandas de absorcédo de IV a grupos
funcionais do composto 105.

Vmax Atribuicao
2962 Deformacéo axial de C-H
1743 Deformacéo axial de C=0
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. Espectro de Massas

66-‘

igura 46: Espectro de massas do composto 105.

N +
100 CsHs
90
+
CeH,O,
80 "
CHO T
70
28 1139
60
50
— C O+ + CGH704+
40 H C,H,O
4 21132 . +
15 C.H, CgH,0
30 7 145
/ 1 CyoH1,05"
919 1199 1011173
20 329
59
10 ‘ | 179
0
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180
No. m/z RI(%) No. m/z RI(%)
15.00 31.33 8 | 67.00 6.88
28.00 61.96 9 | 9100 18.74
32.00 1526 || 10 | 113.00 | 6141
39.00 1191 || 11] 119.00 | 1921
59.00 1249 || 12| 14500 | 23.99
65.00 13.77 || 13| 179.00 4.72
66.00 | 100.00
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1-[rel-(1S,2S,5R,6R)-4-(1,1-Dimetil-1-silaetoxi)triciclo 4.2.1.02.5]
nona-3,7-dien-3-iloxi]-1,1-dimetil-1-silaetano (106).

. Espectro de RMN 1H

O espectro deste composto apresenta sinais referentes ao
material de partida (105); no entanto, é possivel obter este produto

na forma mais pura por uma segunda destilacéo.

O singleto em & 0,16 integrando para 18 H, foi bastante
decisivo na interpretacdo do espectro. Como esperado, 0s
hidrogénios do grupo —-OTMS deveriam absorver proximo ao sinal do
TMS e, devido a simetria desta molécula, esperar-se-ia que a
absorcao referente a estes hidrogénios fosse na forma de um

singleto.

Os hidrogénios olefinicos aparecem como um tripleto (J = 1,9
Hz) em o 5,86. Os hidrogénios da cabeca-de-ponte (Hi/Ha4)
absorvem em & 2,56 na forma de multipleto. H2/Hz que estdo na
juncéao dos anéis absorvem em & 2,70 como um dubleto com J = 3,2
Hz. H7 e H7» (H da ponte) tém um deslocamento em campo mais
baixo em relacdo ao material de partida (105). Cada hidrogénio da

ponte aparece na forma de um tripleto.
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Secao de Espectros

Composto 106

Acquisition Time (sec) 4.9807 Comment Imported from UXNMR. Date 30/04/1999 10:48:00
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Figura 47: Espectro de RMN 1H (300 MHz, CDCI3) do composto 106.
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. Espectro de RMN 13C (BB e DEPT 135)
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Figura 48: Espectros de RMN 13C (75 MHz, CDCIs) do compostos
106. (a) BB; (b) DEPT 135, t (CH, CHas); | (CH2).
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Tabela 21: Atribuicdo dos deslocamentos quimicos aos hidrogénios
(H) e carbonos (C) do composto 106.

HeC H: & [m, Integral relativa, J (Hz)] C (9)
Ya 2,54 (m, 2H) 42,20
2/3 2,70 (d, 1H, J=3,2) 41,05
5/6 5,86 (t, 2H, J1=J2=1,9) 131,47
7 1,53 (dt, 1H, J1= 8,3; J2=J3= 1,5) 54,14
7 1,91 (dt, 1H, J1= 8,3; J2=J3= 1,5) 54,14
8711 - -
9/10 - 125,91
-OTMS 0,16 (s, 18H) 0,33
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Acetato de 3-oxociclohex-1-enila (107).
O
2
g 13
8)#0 3
107

. Espectro de RMN 1H

Composto 107
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‘ Frequency (MHz) 300.13 ‘ Nucleus 1H Original Points Count 16384 ‘ Points Count 16384 ‘ Sweep Width (Hz) 4664.18 ‘
@ ¥ o o ©
2 5 I & S
w [N NI NN
| | I

T T T T T T T T T T T T T T T T
75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35

Figura 49: Espectro de RMN 1H (300' MH'z, CDCIé,) do corhpoéto
107.
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Figura 50: Espectros de RMN 13C (75 MHz, CDCls) d compoéto
107. (a) BB; (b) DEPT 135, | (CH, CHz); 1 (CH2).
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Tabela 22: Atribuicdo dos deslocamentos quimicos aos hidrogénios
(H) e carbonos (C) do composto 107.

HeC H: & [m, Integral relativa, J (Hz)] C (9)

1 - 199,20
2 5,89 (s, 1H) 116,83
3 - 166,88
4 2,39 (t, 2H, J=1,0) 27,78
5 2,05 (qt, 2H, J=6,2) 20,71
6 2,54 (td, 2H, J1= 6,2; J>= 1,0) 36,15
7 - 169,53
8 2,22 (s, 3H) 20,72
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rel-(1S,2S,7R,8R)-Triciclo[6.2.1.02.7Jundec-9-eno-3,6-diona
(131).

H-1l H

. Espectro de RMN 1H

Este composto possui um plano de simetria, de modo que se
trata de uma molécula simétrica; o que podemos constatar pelo
numero de carbonos que aparecem no espectro de RMN 13C da
figura 52 (aparecem 6 em vez de 11). Como 131 é conhecido na

literatura, discutiremos apenas alguns sinais mais importantes.

Os hidrogénios da ponte (Hi1 e Hi1) absorvem perto de & 1,5,
um como dubleto e outro com um duplo-tripleto. Frequentemente,
aquele que absorve em campo mais baixo possui 0s sinais mais
bem definidos e podemos observar com clareza que se trata de um
duplo-tripleto. O outro tem menos definicdo por apresentar o0s
acoplamentos vicinais com J < 1. Logo, somente podemos observar
o acoplamento geminal (com Jgem Sempre em torno de 8 Hz). O
dubleto em 9 1,38 (ver expansao) foi atribuido ao Hii1 e o duplo-

tripleto em 96 1,49 ao Haiz.

H1/Hs, na forma de multipleto, absorvem em & 3,45, enquanto
gue os hidrogénios da fuséao cis dos 2 anéis em & 3,25. O tripleto em

0 6,19 foi atribuido aos hidrogénios olefinicos.
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Secao de Espectros

Composto 131

Acquisition Time (sec) 4.0370 Comment Imported from UXNMR. Date 12/11/1999 15:21:00
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Figura 51: Espectro de RMN 1H (300 MHz, CDClIs) do composto 131.
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. Espectro de RMN 13C (BB e DEPT 135)
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Figura 52: Espectros de RMN 13C (75 MHz, CDCIs) do composto
131. (a) BB; (b) DEPT 135, t (CH, CHas); | (CH2).
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Tabela 23: Atribuicdo dos deslocamentos quimicos aos hidrogénios
(H) e carbonos (C) do composto 131.

HeC H: & [m, Integral relativa, J (Hz)] C (9)

1/8 3,45 (m, 2H) 51,56
2/7 3,25 (s.l., 2H) 47,13
3/6 - 209,25
4/5 2,65 (m, 2H) 37,65
4'/5 2,31 (m, 2H) 37,65
9/10 6,19 (t, 2H, J= 2,0) 136,35
11 1,38 (d, 1H, J=8,7) 48,43
11 1,49 (dt, 1H, Ji1= 8,7; J2=J3= 1,7) 48,43
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rel-(1S,2S,6S,7R,8R)-6-Hidroxitriciclo[6.2.1.02.7Jundec-9-en-3-
ona (132).

. Espectro de RMN 1H

O aparecimento de um multipleto em & 4,33 integrando para 1
H no espectro deste composto, comprova decisivamente a

transformacao 131 - 132.

Os hidrogénios da cabeca-de-ponte (Hi/Hsg) apresentam os
sinais de absorcdo com os mesmos padrfes de acoplamentos do
material de partida. Hi1 € um dubleto em 6 1,32 e Hir um tripleto
em 0 1,45. Um sinal largo em & 2,35 foi atribuido ao hidrogénio do
alcool. O hidrogénio carbindlico (He) absorve em 6 4,33, como dito

anteriormente.

Os 2 hidrogénios da cabeca-de-ponte absorvem em & 3,30 (H1
deve sofrer um maior efeito de desblindagem da carbonila do que

Hs) e 6 3,12 (Hs), todos na forma de multipletos.

Finalmente, os sinais de absorcdo de Ho e Hio estdo préximos,

e apresentam-se na forma de duplo-dubletos, ver tabela 24.
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Secao de Espectros

Composto 132
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Figura 53: Espectro de RMN 1H (300 MHz, CDCls) do composto 132.
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. Espectro de RMN 13C (BB e DEPT 135)
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Figura 54: Espectros de RMN 13C (75 MHz, CDCIs) do composto
132. (a) BB; (b) DEPT 135, | (CH, CH3); 1 (CH2).
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Tabela 24: Atribuicdo dos deslocamentos quimicos aos hidrogénios
(H) e carbonos (C) do composto 132.

HeC H: & [m, Integral relativa, J (Hz)] C (9)
1 3,30 (m, 1H) 45,85
2 2,82-2,95 (m, 2H) 49,89
3 - 213,12
4 1,76-1,96 (m, 2H) 35,77
4 2,11-2,31 (m, 2H) 35,77
5 2,11-2,31 (m, 2H) 21,73
5 1,76-1,96 (m, 2H) 21,73
6 4,33 (m, 1H) 67,48
2,82-2,95 (m, 2H) 45,56

3,12 (m, 1H) 45,04
6,17 (dd, 1H, J1= 5,6; J2= 2,8) 134,96
10 6,24 (dd, 1H, J1= 5,6; J2= 3,1) 136,67
11 1,32 (d, 1H, J= 8,4) 49,89
11 1,45 (dt, 1H, Ji= 8,4; J2=J3= 1,9) 49,89

-OH 2,35 (s. ., 1H) -
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rel-(2S,7S,8S,1R,3R,5R)-Tetraciclo[6.2.1.02.7.03.5lundec-9-en-6-
ona (136).

H1LH'

. Espectro de RMN 1H

Este composto apresenta um anel de ciclopropano em sua
estrutura, de modo que o seus espectros de RMN (1H e 13C) devem

apresentar sinais caracteristicos referentes a este sistema.

Hs, por estar no lado mais impedido estericamente da
molécula (endo) deve ser o hidrogénio metilénico mais blindado de
todos, por isso o triplo-dubleto em & 0,64 foi atribuido a este
hidrogénio. Podemos “ver” os acoplamentos geminal (Jgem = 10 Hz) e
vicinais (Js4 = 10 Hz; Js6 = 5 Hz). Hs absorve em & 1,80 (sobreposto
ao sinal de Hs), com uma diferenca de 1,2 ppm para campo mais
baixo que Hs. O duplo-dubleto em & 3,12 foi atribuido a Hz2, que
acopla com H7z com J= 11 Hz, e com Hi (J = 4,0 Hz). O padréo de
acoplamento de Hi é semelhante a Hs (hidrogénios da cabeca-de-
ponte) que apresentam-se na forma de multipletos ou como um
singleto largo, e este tem sido frequentemente observado para este
tipo de estrutura, como podemos observar nos espectros anteriores
e veremos ainda nas estruturas que se seguem. Logo, o multipleto
em o 3,04 foi atribuido a Hi1 e em & 2,94 foi atribuido a Hs. Por
eliminacdo, o multipleto em & 3,30 deve pertencer a Hz. Este

hidrogénio deve sofrer um desblindamento causado, provavelmente,
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pelo ciclopropano e pela carbonila da cetona, como um sistema todo

conjugado.

Os hidrogénios da ponte aparecem, cada um, na forma de
duplo-tripleto. Os sinais de absorcdo de Ho e Hio aparecem na

forma de duplo-dubletos em & 6,12 e 6,23, respectivamente.
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Secao de Espectros
Composto 136
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Figura 55: Espectro de RMN 1H (300 MHz, CDCI3) do composto 136.
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. Espectro de RMN 13C (BB e DEPT 135)
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Figura 56: Espectros de RMN 13C (75 MHz, CDCI3) do composto

136. (a) BB; (b) DEPT 135, t (CH, CHa); | (CH2).
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Tabela 25: Atribuicdo dos deslocamentos quimicos aos hidrogénios
(H) e carbonos (C) do composto 136.

HeC H: & [m, Integral relativa, J (Hz)] C (9)
1 3,04 (m, 1H) 43,44
2 3,12 (dd, 1H, J1=11,0; J2= 4,0) 58,43
3 - 214,29
4 1,95 (dt, 1H, J1=5,0; J2=J3=4,0) 31,99
5 1,76-1,86 (m, 2H) 6,84
5 0,64 (td, 1H, J1=J2= 10; J3=5,0) 6,84
1,76-1,86 (m, 2H) 21,03
3,30 (m, 1H) 46,77
2,94 (m, 1H) 41,31
9 6,12 (dd, 1H, J1=5,8; J2= 3,1) 136,10
10 6,23 (dd, 1H, J1=5,8; J2= 3,2) 137,62
11 1,47 (dt, 1H, J1= 8,0; J2=J3= 1,5) 55,87
11 1,56 (dt, J1= 8,0; J2=J3=1,8) 55,87
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rel-(1S,2S,8R) (134a) e rel-(1S,2R,8R)-Triciclo[6.2.1.02.7Jundeca-
6,9-dien-3-ona (134Db).

H. 11y H H'

134a 134b

. Espectro de RMN 1H

O espectro de RMN 1H da figura 57 é referente a mistura dos
estereoisOmeros 134a e 134b. Mesmo assim foi possivel identificar
alguns sinais principais de cada isbmero. O sinal de Hz de 134a foi
decisivo para a distincdo entre os isébmeros. Como é esperado, H2
deve absorver em campo mais baixo do que o mesmo hidrogénio de
134b (que esta no lado cébncavo da molécula). O dubleto em ¢ 3,10
foi atribuido a H2> de 134a; um acoplamento vicinal com J = 3,0 Hz
e outro alilico, também com J = 3 Hz define totalmente a
estereoquimica relativa de Hz2. Em 6 5,75 esta o sinal de absorcao de
Hes (134a) e podemos encontrar o acoplamento alilico de 3 Hz com
Ho.

Analisando detalhadamente os valores das integrais relativas
na regiao das olefinas e relacionando-os com a integral relativa de
H2, podemos concluir que os sinais que possuem uma integral
relativa menor que 1 sao referentes ao isdbmero 134b e os que estéao

um pouco acima de 1, sao referentes ao outro isbmero.

Nao foi possivel encontrar o sinal referente a H> de 134b, pois
deve estar sobreposto aos sinais dos hidrogénios metilénicos dos 2

isbmeros na regido de 6 2,1-2,6, no espectro.
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Compostos 134a e 134b
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Figura 57: Espectro de RMN 1H (300 MHz, CDCI3) da mistura dos compostos 134a e 134b.
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. Espectro de RMN 13C (BB e DEPT 135)
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Figura 58: Espectros de RMN 13C (75 MHz, CDCl3) da mistura dbs
compostos 134a e 134b. (a) BB; (b) DEPT 135, t (CH, CHas); |
(CH>).
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. Espectro de Infravermelho
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Figura 59: Espectro de IV da mistura de 134a e 134b.

Tabela 26: Atribuicdo das bandas de absorcdo de IV a grupos
funcionais da mistura dos compostos 134a e 134b.

Vimax Atribuicao
2992 Deformacéo axial de C-H
2917 Deformacéo axial de C-H
2872 Deformacéo axial de C-H
1717 Deformacéo axial de C=0
1421 Deformacado angular simétrica de CH>
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. Espectro de Massas

253
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Figura 60: Espectro de massas dos compostos 134a e 134b.
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rel-(1S,8R)-Triciclo[6.2.1.02.7Jundeca-2(7),9-dien-3-ona (128).

HILH

. Espectro de RMN 1H

O derivado de norbornadieno 128 apresenta um espectro de
RMN 1H relativamente simples. Podemos observar que os sinais dos
hidrogénios da parte biciclica (com ponte) estdo quase todos
separados um do outro; apenas os da ponte estao sobrepostos aos
metilénicos (CH2), mas mesmo assim pudemos medir as constantes

de acoplamento que estes hidrogénios apresentam.

Os hidrogénios da ponte absorvem em torno de & 2, bem
caracteristico para um derivado de norbornadieno que possui uma
ligacdo dupla de cada lado do anel. O padrédo de acoplamento para
ambos os hidrogénios da ponte (Hii) sdo idénticos e cada um se

desdobra na forma de duplo-tripleto.

O duplo-tripleto que aparece em & 2,67 foi atribuido a Has; que
possui um acoplamento geminal de J = 19 Hz, dois vicinais:
equatorial-axial com Jas = 5,6 Hz e outro equatorial-equatorial com
Jas = 5,6 Hz também. Os hidrogénios da cabeca-de-ponte (H1 e Hs)
absorvem na regidao esperado para este tipo de estrutura. Hi1 em 0
3,95 (mais perto da carbonila) e Hs em & 3,53, todos na forma de
multipleto. Os demais hidrogénios estdo sobrepostos uns aos

outros.

Estudos Sobre a Sintese de Heliangolidos pela Reacgdo de Diels-Alder



255

Secao de Espectros

Composto 128
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Figura 61: Espectro de RMN *H (300 MHz, CDCI3) do composto 128.
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. Espectro de RMN 13C (BB e DEPT 135)
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Figura 62: Espectros de RMN 13C (75 MHz, CDCIls) do composto
128. (a) BB; (b) DEPT 135, + (CH, CHa); | (CH2).
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Tabela 27: Atribuicdo dos deslocamentos quimicos aos hidrogénios

(H) e carbonos (C) do composto 128.

HeC H: & [m, Integral relativa, J (Hz)] C (9)
1 3,95 (m, 1H) 46,42
2 - 148,04
3 - 194,42
4 2,67 (dt, 1H, J1= 19,0; J2=J3= 5,6) 37,40
4 2,34 (dt, 1H, J1= 19,0; J2=J3=5,5) 37,40
5 1,98 (m, 1H) 23,56
5 2,00 (m, 1H) 23,56
6 2,20 (ddd, 1H, J1=17; J2= 10; J3=5,0) 27,02
6’ 2,38 (ddd, 1H, J1=17; J>=7,5; J3= 5,0) 27,02
7/ - 180,77
8 3,53 (m, 1H) 54,74
9 6,71 (dd, 1H, J1= 5,0; J2= 3,1) 144,21*
10 6,84 (dd, 1H, J1=5,0; J2= 3,1) 140,44*
11 2,05 (dt, 1H, J1=6,6; J2=J3=1,6) 71,53
11 2,11 (dt, 1H, J1= 6,6; J2=J3= 1,6) 71,53

. Espectro de Infravermelho
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Figura 63: Espectro de IV do composto 128.
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Tabela 28: Atribuicdo das bandas de absorcdo de IV a grupos
funcionais do composto 128.

Vmax

Atribuicao

2932
2857
1658
1608
1375
1291

Deformacéo axial de C-H
Deformacéo axial de C-H
Deformacéo axial de C=0
Deformacéo axial de C=C
Deformacédo angular de CH:
Deformacédo angular de CH:

. Espectro de Massas

1171
100 ~N
3 CBH50+
C8H8+
90
3 + +
C.H.* 1049 M (CllHIZO )
80 5' 6 ~
+ 160
/ C.H; i
70 66
91
60 1
¥
=g G , Cels CyH,O"
ol
A C,H, A
39 78
0 1 ® 1
.
_ 51 1329 C,H,O
30 \ M+1
20 \
145-|
i T | |
0
40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160
No. m/z RI(%) No. m/z RI(%) No. m/z RI(%)
1| 3800 7.04 10 | 65.00 2748 || 19| 116.00 9.28
2 39.00 38.01 11 66.00 64.65 20 | 117.00 100.00
3 40.00 8.18 12 77.00 28.20 21| 118.00 35.04
4 41.00 7.57 13 78.00 37.26 22| 119.00 21.73
5 | 5000 1221 || 14| 91.00 58.34 || 23] 131.00 | 2173
6 | 5100 28.74 || 15| 103.00 | 2358 || 24| 132.00 | 30.63
7 52.00 11.53 16 | 104.00 78.30 25| 145.00 11.96
8 62.00 6.77 17 | 105.00 25.84 26 | 160.00 7133
9 63.00 19.00 18 | 115.00 29.75 27 | 161.00 9.87
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rel-(1S,2S,6S,7R,8R)-6-Clorotriciclo[6.2.1.02.7Jundec-9-en-3-ona
(137).

H1l1 H

. Espectro de RMN 1H

O par de duplo-dubletos em 8 6,10 e & 6,23 foi atribuido aos
hidrogénios olefinicos: He e Hio, respectivamente. Hi e Hs absorvem

na forma de multipletos em & 3,31, e 3,16, respectivamente.

He aparece como um duplo duplo-dubleto em $ 3,38, contendo
2 acoplamentos axial-axial (10 e 11 Hz) e um axial-equatorial (4 Hz).
Um duplo-dubleto em 9 2,86 foi atribuido a H2, cujo acoplamento
com Hi (J21 = 3 Hz) e outro com H7 (Jes1,7 = 11 Hz) define

totalmente a sua estereoquimica relativa.

Os sinais de absorcdo dos hidrogénios da ponte estdo de
acordo com o esperado. Um deles aparece em & 1,32 na forma de
um dubleto (Jgem = 9 Hz); 0 outro € um duplo-tripleto em 3 1,51. Os
sinais de alguns hidrogénios metilénicos (CH2) aparecem

sobrepostos na regiao de 6 2,11-2,25.
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Composto 137

Acquisition Time (sec) 7.0255 Comment Imported from UXNMR. Date 28/03/2000 18:51:00
Frequency (MHz) 300.13 Nucleus 1H ‘ Original Points Count 32768 Points Count 32768 Sweep Width (Hz) 4664.18

— L

| o U .

2.00 1.93 099 2.02 093 325 2.11
—_ e ———,,e——— e

. 0.0
Figura 65: Espectro de RMN 1H (300 MHz, CDClIs) do composto 137
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. Espectro de RMN 13C (BB e DEPT 135)
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Figura 66: Espectros de RMN 13C (75 MHz, CDCIls) do compost

137. (a) BB; (b) DEPT 135, t (CH, CHa); | (CH2)
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Tabela 29: Atribuicdo dos deslocamentos quimicos aos hidrogénios
(H) e carbonos (C) do composto 137.

HeC H: & [m, Integral relativa, J (Hz)] C (9)
1 3,31 (m, 1H) 45,59
2 2,85 (dd, 1H, Ji= 11; J2= 3,0) 53,41
3 - 211,72
4 2,91 (ddd, 1H, J1= 16; J2= 11; J3= 3,4) 38,54
4 2,47 (m, 1H) 38,54
5 2,00-2,25 (m, 3H) 32,41
5 2,00-2,25 (m, 3H) 32,41
6 3,38 (ddd, 1H, Ji= 11; J>=10; J>= 4,0) 60,50
2,00-2,25 (m, 1H) 50,80

3,16 (m, 1H) 44,85
6,10 (dd, 1H, J1=5,8; J2= 2,0) 134,48
10 6,23 (dd, 1H, J1=5,8; J2= 2,0) 138,71
11 1,51* (dt, 1H, J1=9,0; J2=J3= 2,0) 47,78
11 1,32* (d, 1H, J=9,0) 47,78

. Espectro de Infravermelho
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Figura 67: Espectro de IV do composto 137.
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Tabela 30: Atribuicdo das bandas de absorcdo de IV a grupos
funcionais do composto 137.

Vmax Atribuicao

2977 Deformacéo axial de C-H

2872 Deformacéo axial de C-H

1705 Deformacéo axial de C=0

1460 Deformacdo angular assimétrica fora do plano de
C-H (metileno)

730 Deformacdo angular assimétrica no plano de C-H
(metileno)

568 Deformacédo axial da ligacao C-ClI

. Espectro de Massas

66

FIE AN
100 +
CsHs
90
80 1
70
60 1
50
0 :
.
. C1iH0
* Cafls CH,oCl
+ +
CH* CHCIr  CiH, CgH,0 6 1617
2 43 \ \ M+ 2
7 ¢ 77 9 131
10 51 1 119 1
] 11— ] |
| 1 o 1 [l [ | o 1
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
30 40 50 60 70 80 ) 100 110 120 130 140 150 160
No. m/z RI(%) No. m/z RI(%) No. m/z RI(%)
1| 2800 2.70 10| 6500 958 |[19] 117.00 | 359
2 | 3000 | 1088 |[11] 6600 | 10000 || 20| 119.00 | 4.77
3 | 4000 3.19 12| 67.00 894 || 21] 130.00 | 143
4 | 4100 4.56 13| 77.00 628 || 22| 131.00 | 637
5 | 50.00 1.63 14| 78.00 421 || 23] 13300 | 313
6 | 5100 4.76 15| 79.00 411 |[24] 14300 | 203
7 | 5200 1.83 16| 91.00 899 |[25] 161.00 | 2092
8 | 5300 2,08 17| 102.00 | 235
9 | 6300 2.46 18] 10400 | 1.89
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rel-(1S,2S,7S,8R)-7-Metoxitriciclo[6.2.1.02.7Jundec-9-en-3-o0na
(138).

. Espectro de RMN 1H

Este composto se caracteriza pela presenca do sinal da
metoxila em & 3,26. O deslocamento quimico de Hz (0 2,54) e o
acoplamento com Hi com J2:1= 3,9 Hz suportam que a fusdo dos

anéis é cis-endo.

Todos os principais sinais que aparecem no espectro deste

composto suportam a estrutura apresentada para 138.

Ho e Hio absorvem como duplo-dubletos em 6 5,93 e d 6,25,

respectivamente.

Hi: e Hs sdo multipletos em 9 3,21 e & 3,07, respectivamente.
He aparece em campo alto em 6 0,95, comprovando a configuracéo

endo deste composto.
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Composto 138

Acquisition Time (sec) 5.1642 Comment Imported from UXNMR. Date 21/09/1999 11:24:00
Frequency (MHz) 300.13 Nucleus 1H ‘ Original Points Count 16384 Points Count 16384 Sweep Width (Hz) 3172.59
T™MS
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o
o
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Figura 69: Espectro de RMN 1H (300 MHz, CDClIs) do composto 138.
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. Espectro de RMN 13C (BB e DEPT 135)
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Figura 70: Espectros de RMN 13C (75 MHz, CDCIls) do composto
138. (a) BB; (b) DEPT 135, | (CH, CHa); t (CH2).
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Tabela 31: Atribuicdo dos deslocamentos quimicos aos hidrogénios
(H) e carbonos (C) do composto 138.

HeC H: & [m, Integral relativa, J (Hz)] C (9)

1 3,21 (m, 1H) 47,25
2 2,54 (d, 1H, J= 3,9) 49,29
3 - 213,92
4 2,23* (m, 1H) 38,87
4 2,39* (m, 1H) 38,87
5 1,95-2,11** (m, 2H) 18,08
5 1,66** (m, 1H) 18,08
6 1,95-2,11** (m, 2H) 28,01
6’ 0,95 (m, 1H) 28,01
7 - 87,10
8 3,07 (dd, 1H, J1= 3,5; J2=1,7) 43,46
9 5,93 (dd, 1H, J1=5,6; J2= 3,5) 134,09
10 6,25 (dd, 1H, J1=5,6; J2= 2,7) 139,87
11 1,52*** (dt, 1H, Ji= 8,0; J2=J3= 1,7) 45,37
11’ 1,84*** (d, 1H, J= 8,0) 45,37
-OMe 3,26 (s, 3H) 62,53
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rel-(1S,2S,7S,8R)-7-Hidroxitriciclo[6.2.1.02.7Jundec-9-en-3-ona
(116a).

. Espectro de RMN 1H

A estereoquimica relativa apresentada para 116a é suportada
pelo sinal de H2> em & 2,50 acoplando com Hi (Jvic = 4 Hz). Quando
este mesmo hidrogénio possui uma posicédo contraria (H-a) o angulo

diedro entre H2 e Hi € perto de 90° e Jvic = 0.

Todos o0s outros sinais sdo bem caracteristicos para este tipo
de estrutura: o par de duplo-dubletos em 6 5,96 e & 6,12 pertence
aos hidrogénios olefinicos. Os multipletos em & 3,15 e & 2,68
pertencem aos hidrogénios da cabeca-de-ponte (Hi1 e Hs,
respectivamente). He aparece na forma de triplo dubleto em 9 1,21;
que sofre um efeito de blindagem pelo alto congestionamento

estérico em seu redor (estad no lado céncavo da molécula).
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Composto 116a

Acquisition Time (sec) 10.5382

Comment

Imported from UXNMR. Date 26/04/2000 18:42:46

Frequency (MHz) 300.13

Nucleus

1H

‘ Original Points Count 32768 Points Count 32768 Sweep Width (Hz) 3109.45
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Figura 71: Espectro de RMN 1H (300 MHz, CDCI3) do composto 116a.

0.0
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. Espectro de RMN 13C (BB e DEPT 135)
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Figura 72: Espectros de RMN 13C (75 MHz, CDCls) d compoéto
116a. (a) BB; (b) DEPT 135, t (CH, CHz3); | (CH2).
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Tabela 32: Atribuicdo dos deslocamentos quimicos aos hidrogénios
(H) e carbonos (C) do composto 116a.

HeC H: & [m, Integral relativa, J (Hz)] C (9)

1 3,15 (m, 1H) 54,12
2 2,50 (d, 1H, J=4,0) 61,57
3 - 214,57
4 2,35 (ddt, 1H, Ji= 18; J>= 6,0; J3=J4= 1,6) 38,89
4 1,90 (td, 1H, J1=J2= 18; Js= 7,0) 38,89
5 2,15 (m, 1H) 18,19
5 1,65 (m, 1H) 18,19
6 1,80-1,97 (m, 1H) 35,75
6’ 1,21 (td, 1H, J1=J2= 13,5; Js= 3,0) 35,75
7 - 81,63
8 2,68 (ddd, 1H, Ji1= 3,5; J»=1,5; J3= 0,5) 43,82
9 5,96 (dd, 1H, J1=5,5; J2= 3,5) 134,91
10 6,12 (dd, 1H, J1=5,5; J2= 2,7) 138,27
11 1,89 (d, 1H, J= 8,5) 45,78
11 1,51 (dt, 1H, J1= 8,5; J2=J3= 1,5) 45,78
-OH 2,85 (s. I., 1H) -

. Espectro de Infravermelho
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Figura 73: Espectro de IV do composto 116a.
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Tabela 33: Atribuicdo das bandas de absorcdo de IV a grupos
funcionais do composto 116a.

Vmax Atribuicao
3441 Deformacéo axial de O-H
2962 Deformacéo axial de C-H
2887 Deformacéo axial de C-H
1692 Deformacéo axial de C=0

. Espectro de Massas

1134

100 \
E +
CsHO,
90
80 +
CsHs
70 %
667
60
50
40
CEHB+ .
. . + + Cc,,H.,0
30 C,H, C,H, CeHs CH,* T CgH,0 1112
20 \ T T T 104 / \
39 o 8 1179 10
o 551 | | | 914 |
! NI NN | I | | |
0
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 150 160
No. m/z RI(%) No. m/z RI(%) No. m/z RI(%)
1| 27.00 3.69 10 | 66.00 5859 || 19| 105.00 6.68
2 | 3900 9.98 11| 67.00 5.86 20 | 113.00 | 100.00
3 | 40.00 3.39 12| 77.00 1095 || 21| 117.00 9.04
4 | 43.00 3.84 13 | 78.00 7.88 22| 118.00 2.88
5 | 5100 6.09 14 | 79.00 5.36 23| 131.00 3.37
6 | 53.00 3.32 15 | 84.00 1081 || 24| 132.00 6.03
7 | 5500 6.95 16 | 91.00 6.86 25| 159.00 3.24
8 | 63.00 3.49 17 | 103.00 6.19 26| 160.00 | 11.62
9 | 6500 8.74 18 | 104.00 | 14.89

Tabela 34: Experimento de NOE para o composto 116a.

Irradiacdo em: Efeito (%), distancia (A)a

Ho Hi (2%), 2,53
Hi1 (3,5%), 2,63

dDistancia ente os atomos no espaco (calculada no programa PC
Model).
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rel-(1S,7S,2R,8R)-7-Hidroxitriciclo [6.2.1.02.7Jundec-9-en-3-o0na
(116Db).

HILH

. Espectro de RMN 1H

Novamente, Hz foi decisivo para a determinacédo da

estereoquimica relativa deste composto.

O dubleto em 6 1,89 com J = 3 Hz foi atribuido a H2. N&o ha
acoplamento com Hi, porque o angulo diedro entre estes
hidrogénios € proximo de 90° (calculado para a conformacdo mais

estavel de 116b).

0=90°; J211=3Hz;J21=0

Por outro lado, Hz acopla a longa distdncia com Hii com J =3

Hz.

Adicionalmente, experimentos de NOE comprovam a

estereoquimica relativa deste composto, veja a tabela 37.
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Composto 116b

[ Acquisition Time (sec) 10.3809 | Comment Imported from UXNMR. [ Date 04/05/2000 11:51:00 |
‘ Frequency (MHz) 300.13 ‘ Nucleus 1H ‘ Original Points Count 32768 ‘ Points Count 32768 Sweep Width (Hz) 3156.57 ‘
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Figura 75: Espectro de RMN 1H (300 MHz, CDClIs) do composto 116b.

Estudos Sobre a Sintese de Heliangolidos pela Reacéo de Diels-Alder



Secdode Espectros 2%

. Espectro de RMN 13C (BB e DEPT 135)
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Figura 76: Espectros de RMN 13C (75 MHz, CDCI3) do composto
116b. (a) BB; (b) DEPT 135, t (CH, CHa3); | (CH>).
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Tabela 35: Atribuicdo dos deslocamentos quimicos aos hidrogénios
(H) e carbonos (C) do composto 116b.

HeC H: & [m, Integral relativa, J (Hz)] C (9)

1 3,40 (m, 1H) 53,04
2 1,01 (d, 1H, 3 = 3,0) 61,69
3 - 213,54
4 2,55 (m, 1H) 38,69
4 2,30 (m, 1H) 38,69
5 2,28 (m, 1H) 18,38
5’ 1,90 (m, 1H) 18,38
6 2,12 (m 1HO 35,79
6’ 1,50 (m, 1H) 35,79
7 - 82,00
8 2,76 (m, 1H) 45,20
9 6,27 (dd, 1H, J1= 5,0; J2= 3,0) 134,18
10 6,49 (dd, 1H, J1=5,0; J2= 3,2) 139,27
11 1,56 (ddt, 1H, J1=9,5; J2= 3,0; J3=J4= 48,33

1,6)

11 1,32 (d, 1H, J=9,5) 48,33
-OH 1,55 (s. I., 1H) -

. Espectro de Infravermelho
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Figura 77: Espectro de IV do composto 116b.
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Tabela 36: Atribuicdo das bandas de absorcdo de IV a grupos
funcionais do composto 116b.

Vmax Atribuicao
3456 Deformacéo axial de O-H
2947 Deformacéo axial de C-H
2887 Deformacéo axial de C-H
1692 Deformacéo axial de C=0
. Espectro de Massas
113-‘
100 . N CHy0,"
— C5H6
90
80 T
66-‘
70 :
60 :
50 :
40
30 4 + + CeH * CgH . + *
30 C,H, C,H, 65 CH,* 8T 8 CgH O C1H,0
* 32 T 77$‘| 84 T 1049 \
10 1 55 | | 919 | 17 160
i | [ | I | | |
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160
No. m/z RI(%) No. m/z RI(%) No. m/z RI(%)
1 27.00 5.00 10 66.00 70.59 19 | 105.00 6.68
2 39.00 9.99 11 67.00 5.86 20 | 113.00 100.00
3 40.00 3.39 12 77.00 10.95 21| 117.00 9.04
4 43.00 3.84 13 78.00 7.88 22 | 118.00 2.88
5 51.00 6.09 14 79.00 5.36 23 | 131.00 3.37
6 53.00 6.32 15 84.00 10.81 24 | 132.00 6.03
7 55.00 6.95 16 91.00 6.86 25 | 160.00 8.62
8 63.00 3.49 17 | 103.00 6.19
9 65.00 8.74 18 | 104.00 12.00

Figura 78: Espectro de massas do composto 116b.

Tabela 37: Experimento de NOE para o composto 116b.

Irradiacao em: Efeito (%), distancia (A)a

H2 Hi (4%), 2,77
Hio (1%), 2,87

a Distancia ente os atomos no espaco (calculada no programa PC
Model).
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rel-(1R,8R)-Biciclo[6.2.1]Jundec-9-ene-2,6-diona (117).

HILH'

. Espectro de RMN 1H

Analisando os sinais dos hidrogénios olefinicos e os da
cabeca-de-ponte, podemos claramente verificar que os padrbes de
acoplamentos mudaram em relacdo as estruturas rigidas que vimos

anteriormente.

Ho e Hio se desdobram, cada um, na forma de um duplo-
tripleto. Para Ho (6 6,06) o valor de J para o acoplamento com Hio é
de 5 Hz; um acoplamento alilico com Hi (J = 2 Hz) também podemos
observar; além do acoplamento com Hs com cerca de 2 Hz. Hio (o
5,90) apresenta o mesmo padrdo de acoplamento de Hs (ver

expansao no espectro da figura 79).

Hs em & 3,39 é o hidrogénio alquilico mais desblindado. Além
de ser terciario, também possui 2 sistemas eletrocaptores (uma
dupla e uma carbonila) nas adjacéncias. Podemos ver na expansao
do sinal, uma constante de acoplamento (J) de 11,5 Hz e outra de 3
Hz que séo referentes aos acoplamentos com os hidrogénios da
ponte. Outros dois J referem-se aos acoplamentos com Hs e a longa
distancia com Hio (observe que nao foi possivel medir com exatidao
as constantes de acoplamento (J) porque as linhas nédo estdo bem

definidas neste espectro.
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Hi, em & 3,16, como esperado aparece como um multipleto,

devido aos varios acoplamentos existentes.

Os sinais de absorcdo dos hidrogénios metilénicos estao
sobrepostos, dificultando uma analise mais detalhada. O espectro
de HMQC, que correlaciona C-H, nao foi muito elucidativo em
relacdo aos hidrogénios -CH2 que estdo em a as carbonilas e
também com relacdo aos hidrogénios da ponte. Mas, foi bastante
decisivo na correlacdo com os carbonos da olefina e da cabeca-de-

ponte, além também de correlacionar claramente Cs-Hs (-CH2).

. Espectro de RMN 13C (BB e DEPT 135)

O espectro de RMN 13C mostram 2 carbonilas absorvendo
numa regido caracteristicas para cetonas. Uma simulacdo deste
espectro nos sugere que Cz (0 218,35) absorve em campo mais baixo
gue Cs3 (0 211,86). Na figura 83 mostramos um espectro simulado
para o composto 117, realizado em um programa de computador.
Observe que o aspecto geral (feicdo) do espectro simulado se

assemelha com o espectro real de RMN 13C da figura 80.
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Composto 117

Acquisition Time (sec) 10.4333 Comment Imported from UXNMR. Date 12/06/2000 22:18:04
Frequency (MHz) 300.13 Nucleus 1H ‘ Original Points Count 32768 Points Count 32768 Sweep Width (Hz) 3140.70

™S

—0.00 -

IFL’KEHZ

h 2Hz Hio 11,5 HZl. 3 Hz
f/st

EZHZ

L

1.00 1.05 1.05 6.88 239 297

[ gy e Ry e —
L e
75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5 0.0

Figura 79: Espectro de RMN *H (300 MHz, CDClIs) do composto 117.
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. Espectro de RMN 13C (BB e DEPT 135)

Chlorolform-d

) © o

L] «© a < © o ~ 0 =HwW O I~ ©

© o N~ o S N N NG 3o =

2 3 & 8 IS < QS oo OB o

IR g 4 N i) § 5838 &
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—137.49
- —130.82
—58.27
—48.29
—42.22
—36.90

|
%

210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

Figura 80: Espectros de RMN 13C (75 MHz, CDCI3) do composto
117. (a) BB; (b) DEPT 135, t (CH, CH3); | (CH>).
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Figura 81: Espectro 2D (HMQC; C/H)do composto 117.
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Figura 82: Espectro 2D (HMQC; C/H) expandido do composto 117.
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Carbon No.| CHn | Chem. Shifts | Conf. Limits
o) CH 36.86 7.
CcH 39.96 4.
V4 CH 55.75 3.
4 CH 133.52 .
/ 6 8\ 5 CH 133.83 2.
6 CH: 47.61 .
— 2 10 7 C 216.84 .
4 \ 8 C 215.49 .
9 CHz 39.36 .
1 10 CH, 41.65 0.
5 11 11 CH. 20.56 5.
EN
/7 9
120
76.57(Sol.
110 77.00(Sol.
3 77.43(Sol.)
100
E)
80
70
60 41.65(10
3 39.96(2)
_7 215.49(8) 133.52(4 39.36(9
50 216.84(7) 133.83(5 55.75(3 47.61(6) 36.86(1) 20.56(11)
40 0.00 TMS
30
20
10
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
240 230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0o -10

Figura 83: Espectro simulado de RMN 13C para o composto 117.
Obs: a numeracéo dos carbonos neste espectro ndo corresponde ao

que estamos utilizando normalmente.
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Tabela 38: Atribuicdo dos deslocamentos quimicos aos hidrogénios
(H) e carbonos (C) do composto 117.

HeC H: & [m, Integral relativa, J (Hz)] C ()

1 3,16 (m, 1H) 42,21
2/2 2,43-2,70 (m, 6H) 48,28
3 - 211,85
4/4 2,10-2,70 (m, 8H) 36,90
5/5 1,85-2,00 (m, 2H) 21,16
6/6’ 2,43-2,70 (m, 6H) 33,07
7 - 218,33
8 3,39 (dtd, 1H, Ji= 11,5; J2[133[13,0; J412,0) 58,27
9 6,06 (dt, 1H, Ji1= 5,0; J2=J3= 2,0) 137,48
10 5,90 (dt, 1H, Ji1= 5,0; J2=J3= 2,0) 130,81
11711 2,10-2,70 (m, 8H) 40,68

. Espectro de Infravermelho

40

20

4400 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800

Figura 84: Espectro de IV do composto 117.
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Tabela 39: Atribuicdo das bandas de absorcdo de IV a grupos
funcionais do composto 117.

Vmax Atribuicao

2942 Deformacéo axial de C-H
1697 Deformacéo axial de C=0 larga

1438 Deformacéo angular assimétrica fora do plano de
C-H (metileno)

758 Deformacdo angular assimétrica no plano de C-H
(metileno)

. Espectro de Massas

66
100 ~ + +
3 CsHe CgH 0,
9 3 113
80
+ +

C,H," C3H,0 C1oH1s0
70 T T
_ 149
60 437 557 )

+ +
_ C,H,0 CeH,0
50
i anq T T
40
834 959
30 + C.H,0,"
CgH,, 0 8172
20 A
1239

- |‘ ‘ ‘ il T T
0

40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150
No. m/z RI(%) No. m/z RI(%) No. m/z RI(%)
1| 39.00 2092 || 13| 67.00 2397 |[25] 96.00 8.18
2 | 40.00 9.55 14 | 69.00 2034 || 26| 97.00 11.09
3| 4100 4183 |[15] 71.00 3261 || 27| 109.00 7.91
4 | 4200 3215 || 16| 77.00 2325 || 28| 111.00 7.79
5 | 43.00 55.74 || 17| 79.00 27.45 || 29 | 112.00 6.94
6 | 5100 11.39 || 18] 81.00 20.40 |[30] 113.00 | 82.78
7 | 5300 1663 || 19| 82.00 16.14 ||31] 121.00 7.12
8 | 5500 56.07 || 20| 83.00 31.81 || 32| 122.00 7.78
9 | 56.00 13.05 || 21| 84.00 2891 || 33| 123.00 9.20
10| 57.00 3450 || 22| 85.00 1513 || 34| 135.00 6.85
11| 65.00 14.75 || 23] 93.00 8.54 35| 149.00 | 57.50
12| 66.00 | 100.00 || 24| 95.00 32.32

Figura 85: Espectro de massas do composto 117.
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rel-(1S,2S,7S,8R)-7-Nitrotriciclo[6.2.1.0.2,7]Jundec-9-en-3-ona
(127a).

HILH
1 NO,
10 2 @)
7
9 8 -

6
5

127a

. Espectro de RMN 1H

H2, que aparece em & 3,87, esta fortemente desblindado pelo
efeito do grupo vizinho -NO2. O acoplamento com Hi (J = 4 Hz)

define a sua estereoquimica relativa.

A absorcao de Hiirr em campo alto (0 1,35) indica que o grupo
nitro esta do mesmo lado deste hidrogénio, ou seja, 0 grupo nitro
estad blindando Hir e a partir desta interpretacdo podemos sugerir a

estereoquimica relativa do grupo nitro na molécula.

Por outro lado, Hs absorve em & 3,58 e Hi em & 3,35. Hs
absorveu em campo mais baixo que Hi porgque sofre um efeito de

desblindagem do grupo nitro.

Tipicamente He absorve em campo alto (6 1,35, sobreposto ao
sinal de Hi1) devido a sua posicao do lado concavo da molécula, que

possui um alto congestionamento estérico.

Adicionalmente, experimentos de NOE comprovam a

configuracéo cis-endo do composto 127a (tabela 42).
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Composto 127a

Acquisition Time (sec) 8.8605 Comment Imported from UXNMR. Date 17/08/2000 11:58:00
Frequency (MHz) 300.13 Nucleus 1H Original Points Count 32768 Points Count 32768 Sweep Width (Hz) 3698.22
T™MS
H, !
o
<
J,,= 4 Hz T
-
3.95 3.90 3.85 3.80 3.75

wT— Ny M ,

2.00 0.97 0.99 1.14 2.24 1.21 2.37 3.21
1 [ T [ Y |

Figura 86: Espectro de RMN 1H (300 MHz, CDClIs) para o composto 127a.
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. Espectro de RMN 13C (BB e DEPT 135)

TMS
Chloroform-d
Q T o o '
? 3 3 3 o oo o~ o
=3 - N o < Q® ~ @ ©
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Figura 87: Espectros de RMN 13C (7

5

MHz, CDCI3) do composto

127a. (a) BB; (b) DEPT 135, | (CH, CH3); 1 (CHa).
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Tabela 40: Atribuicdo dos deslocamentos quimicos aos hidrogénios
(H) e carbonos (C) do composto 127a.

HeC H: & [m, Integral relativa, J (Hz)] C (9)

1 3,35 (m, 1H) 52,82
2 3,87 (d, 1H, J = 4,0) 55,69
3 - 209,79
4 2,41 (dddd, 1H, J1= 18; J2=5,5; J3= 3,2; 37,71

J4=1,5)

4 2,00 (dt, 1H, J1= 18; J2=J3=9,0) 37,71
5 1,76 (m, 1H) 18,68
5’ 1,77 (m, 1H) 18,68
6 2,55 (m, 1H) 33,87
6’ 1,34 (dt, 1H, J1=15; J2= 11,6; J3=5,2) 33,87
7 - 101,17
8 3,58 (m, 1H) 44,77
9 6,06 (dd, 1H, J1=5,6; J2= 2,8) 141,44
10 6,33 (dd, 1H, J1=5,6; J2= 3,5) 132,90
11 1,57 (dt, 1H, J1=9,6; J2=J3= 2,3) 45,94
11 1,35 (d, 1H, J=9,6) 45,94
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. Espectro de Infravermelho
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Figura 88: Espectro de IV do composto 127a.

Tabela 41: Atribuicdo das bandas de absor¢cédo de IV a grupos
funcionais do composto 127a.

Vimax Atribuicao

2963 Deformacéo axial de C-H

2827 Deformacéo axial de C-H

1701 Deformacéo axial de C=0 larga

1535 Deformacéo axial de N=O

1459 Deformacdo angular assimétrica fora do plano de
C-H (metileno)

738 Deformacdo angular assimétrica no plano de C-H
(metileno)
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. Espectro de Massas

919

100 C7H7+
90 :
EE
é +
70 1 C,H, C.H.*
CsHg" s C,H,0"
—E + 559
€0 3 CaHg f T
66 + 1314
50 4 1 us CaH
%1 105 C.H."
o 1 9o
— 117
30 Jo8q 1 C11H11+
_' 143
10
0
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145
No. m/z RI(%) No. m/z RI(%)
1 28.00 23.75 9 78.00 19.93
2 39.00 41.36 10 79.00 37.99
3 41.00 25.55 11 91.00 100.00
4 55.00 58.10 12 | 105.00 38.51
5 65.00 27.60 13| 117.00 27.39
6 66.00 48.87 14 | 131.00 49.71
7 67.00 17.81 15| 143.00 9.99
8 77.00 45.84
Figura 89: Espectro de massas do composto 127a.

Tabela 42: Experimento de NOE para o composto 127a.
Irradiacao em: Efeito (%), distancia (A)a

H2 Hi (4%), 2,48; H11' (3%), 2,61
Hs Ho (4%), 2,61; Hi1 (3%), 2,64; Hi1 (2,5%), 2,74.
Hio Hi (2,5%), 2,65; Ho (2%), 2,67.

aDistancia entre os atomos no espaco (calculada no programa PC
Model).
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rel-(1S,2R,7R,8R)-7-Nitrotriciclo[6.2.1.0.2,7]undec-9-en-3-ona
(127b).

. Espectro de RMN 1H.

O sinal de absorcao de Hz aparece em & 3,15, desdobrado em
um dubleto com J [0 3 Hz, referente ao acoplamento a longa

distancia com Hai1 (ver expansdes no espectro).

O duplo-dubleto em 8 1,75 foi atribuido a H6’. O deslocamento
deste hidrogénio para campo baixo, em relacdo isdbmero com

configuracéo endo, sustenta a configuracgao cis-exo de 127b.

Adicionalmente, experimentos de NOE confirmam esta

interpretacao (veja a tabela 45).
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Composto 127b

Acquisition Time (sec) 7.0779 Comment Imported from UXNMR. Date 05/04/2000 23:19:04

Frequency (MHz) 300.13 Nucleus 1H ‘ Original Points Count 32768 Points Count 32768 ‘ Sweep Width (Hz) 4629.63

— — -
2.00 2.98 2.02 1.01 4.27 1.08
L | L | | | | | | |
R o o o e B B o o e B R R R e e e R
7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

Figura 90: Espectro de RMN 1H (300 MHz, CDCIs) do composto 127b.
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H, J,,,=3Hz H
| T2 a2n "
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Jy,=3Hz

Jye = 1,5 Hz

3.2 3.1 3.0 2.9 2.8 2.7 2.6 25 2.4 2.3 2.2 2.1 2.0 1.9 1.8

Figura 91: Regiao expandida do espectro de RMN 1H do composto 127b.
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. Espectro de RMN 13C (BB e DEPT 135).
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Figura 92: Espectros de RMN 13C (75 MHz, CDCI3) do composto
127b. (a) BB; (b) DEPT 135, | (CH, CHz3); t (CH>).
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Tabela 43: Atribuicdo dos deslocamentos quimicos aos hidrogénios
(H) e carbonos (C) do composto 127b.

HeC H: & [m, Integral relativa, J (Hz)] C (9)
1 3,50 (m, 1H) 52,20
2 3,15 (d, 1H, J= 3,0) 54,27
3 - 209,51
4 2,64 (ddt (1H, J1= 18,5; J2= 7,0; J3=J4= 2,0) 37,64
4 2,34 (ddd, 1H, Ji1= 18,5; J2=10; Js= 8,2) 37,64
5 1,81-2,00 (m, 2H) 18,30
5 1,81-2,00 (m, 2H) 18,30
6 2,72 (m, 1H) 35,56
6’ 1,75 (ddd, 1H, J1=14; J2==12,4; J3= 4,8) 35,56
7 - 100,45
8 3,35 (m, 1H) 44,62
9 6,02 (dd, 1H, J1=5,8; J2=3,1) 138,59*
10 6,39 (dd, 1H, J1=5,8; J2= 2,8) 134,26*
11 1,64 (ddt, 1H, J1=9,7; J2=3,0; J3=J4= 1,5) 47,22
11’ 1,40 (d, 1H, J=9,7) 47,22

. Espectro de Infravermelho
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Figura 93: Espectro de IV do composto 127b.
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Tabela 44: Atribuicdo das bandas de absorcédo de IV a grupos
funcionais do composto 127b.

Vmax Atribuicao

2948 Deformacéo axial de C-H

2872 Deformacéo axial de C-H

1705 Deformacéo axial de C=0 larga

1535 Deformacéo axial de N=O

1463 Deformacéo angular assimétrica fora do plano de
C-H (metileno)

725 Deformacdo angular assimétrica no plano de C-H
(metileno)

. Espectro de Massas

CH, CoHg" m
R AN A
E 55
66
CaHy"

7 3@7 CeHyo C,H,0"

60 :
T CoHy' 1314
50 : 7
105
CgHy"
w3 Cy4H;, 0"
1174

.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160

1599

z
o

olo|~Nlo|alslwn|e

m/z RI(%) No. m/z RI(%) No. m/z RI(%)
27.00 28.17 11| 65.00 35.41 21| 105.00 42.57
28.00 11.20 12 | 66.00 77.84 22| 115.00 10.66
29.00 7.88 13 67.00 18.59 23 | 117.00 23.09
39.00 61.30 14 77.00 43.47 24 | 128.00 11.68
40.00 13.60 15| 78.00 19.15 25| 131.00 53.60
41.00 37.97 16 | 79.00 46.13 26 | 143.00 7.24
51.00 20.42 17 91.00 100.00 27 | 149.00 1041
52.00 10.59 18 92.00 11.05 28 | 159.00 8.58
53.00 16.13 19| 93.00 17.68
55.00 81.34 20 | 103.00 14.91

Figura 94: Espectro de massas do composto 127b.

=
o

Tabela 45: Experimento de NOE para o composto 127b.

Irradiacdo em: Efeito (%), distancia (A)a

H2 Hi (2,1%), 2,86; Hio (2%), 2,95
Hs Ho (4%), 2,66; Hi1 (1,5%), 2,62; Hi1 (2,5%), 2,70.
Hio Hi (3,5%), 2,59; Hz2 (2,5%), 2,95; Ho (2,5%), 2,67.

aDistancia entre os atomos no espaco (calculada no programa PC
Model).

Estudos Sobre a Sintese de Heliangolidos pela Reacao de Diels-Alder



	8. SEÇÃO DE ESPECTROS
	Composto 60
	Composto 61
	Composto 70
	Composto 73
	Composto 74
	Composto 75
	Composto 80
	Composto 87
	Composto 100
	Composto 102
	Composto 101
	Composto 92
	Composto 95
	Composto 105
	Composto 106
	Composto 107
	Composto 131
	Composto 132
	Composto 136
	Compostos 134a e 134b
	Composto 138
	Composto 137
	Composto 138
	Composto 116a
	Composto 116b
	Composto 117
	Composto 127a
	Composto 127b

