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Observação: Neste texto não será dada atenção à configuração

absoluta, mas apenas à configuração relativa dos vários centros

assimétricos. Todas as fórmulas de substâncias dotadas de

assimetria simbolizam misturas racêmicas; é representado apenas

um dos enantiômeros por simplicidade. Apenas as estruturas

indicadas com nomenclatura específica constituem exceção.
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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi investigar o uso de NbCl5 como

ácido de Lewis em síntese orgânica (reações de abertura de epóxidos,

reações de Diels-Alder e substituição eletrofílica de ciclo-enonas no anel

furano e em reações de formação de β-cloro-enonas e β-etóxi-enonas a

partir de β-dicetonas e seus derivados acetilados.

O comportamento de vários epóxidos quando tratados

com NbCl5 foi estudado. Em geral verificou-se que os epóxidos

estudados reagem rapidamente com NbCl5, levando geralmente à

formação de mais de um produto (cloridrinas, 1,2-dióis, produtos

contendo resíduos de solvente, como também produtos de rearranjo

foram obtidos). Foi realizado um estudo detalhado verificando o

efeito da temperatura (t.a., 0ºC ou -78ºC) e da concentração molar de

NbCl5 nessas reações, com relação ao tempo e rendimento das

reações, e à composição dos produtos.

Abertura de epóxidos O
NbCl5

Solvente

OH

X

(ou produtos de 
      rearranjo)

X = Cl, OH, ou
resíduo de solvente

Reações entre diferentes ciclo-enonas (dienófilos de baixa

reatividade) com ciclopentadieno e furanos (dienos) foram realizadas

na presença de NbCl5. As reações mostraram que o NbCl5 é um bom

ácido de Lewis para ativar reações de Diels-Alder ou substituição

eletrofílica do hidrogênio pela ciclo-enona no anel furano. O produto

de Diels-Alder foi obtido apenas na reação entre a ciclo-hexenona

(26) e o dieno mais reativo (ciclopentadieno). Dienos menos reativos,

furano (32) e 2-metil-furano (33) levaram à formação de produtos de
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substituição eletrofílica do hidrogênio pela ciclo-enona no anel

furano.

X
NbCl5

+

Diels-Alder e Substituição eletrofílica

X=C ou O

R O

R'

O
H

H

ou

O

O R
R'

R=H ou CH3

R'=H ou CH3

β-Dicetonas e seus derivados acetilados foram

convenientemente transformados em β-cloro-enonas e β-etóxi-enonas

pelo tratamento com NbCl5, em uma única etapa e em bons

rendimentos. Observamos que quando as reações são realizadas em

Et2O ou CH2Cl2 como solventes, apenas β-cloro-enonas são

formadas. Contudo, usando EtOAc como solvente, os resultados

dependem da estrutura do substrato: substratos α-metilados

formam exclusivamente β-cloro-enonas (como nos outros solventes),

enquanto os outros substratos levam à formação de β-etóxi-enonas

ou de misturas de β-cloro-enonas e β-etóxi-enonas.

O

OR
R2

NbCl5

O

Cl
R2

O

O
R2

 R= H
 R= Ac

   t.a.
solvente

ou
R1 R1R1R5

R4

R3

R5

R4

R3 R3
R4

R5

Formação de  β-cloro-enonas e β-etóxi-enonas
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SUMMARY

The aim of this work was to investigate the use of NbCl5
as Lewis acid in organic synthesis (opening of epoxide rings, Diels-

Alder and electrophilic substitution of cycloenones in furan ring

reactions and in the formation of β-chloroenones and β-ethoxyenones

from β-diketones and the corresponding acetylated derivatives.

The behaviour of several epoxides when treated with

NbCl5 was studied. In general it was verified that the studied

epoxides react rapidly with NbCl5, giving, in most cases, more than

one product (chlorohydrins, 1,2-diols, products containing solvent

residues as well as rearrangement products were obtained). A

detailed study was performed to verify the effect of the temperature

(rt, 0ºC or -78ºC) and of the NbCl5 molar concentration in the

composition of the products, yield and time required for the

reactions.

Opening of 
Epoxide Rings

O
NbCl5

Solvente

OH

X

(or rearrangement 
products

X = Cl, OH, or
solvent residue

Reactions between different cycloenones (dienophiles of

low reactivity) with cyclopentadiene and furans (dienes) were

performed in the presence of NbCl5. The reactions showed that NbCl5
is a good Lewis acid for Diels-Alder or electrophilic substitution of

the hydrogen by the cycloenone system in furan ring. The Diels-Alder

product was obtained only in reaction between the cyclohexenone

(26) and the highly reactive diene (cyclopentadiene). Less reactive

dienes such as furan (32) and 2-methylfuran (33) gave electrophilic

substitution of hydrogen by the cycloenone system in the furan ring.
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X
NbCl5

+

Diels-Alder and ElectrophilicSubstitution

X=C ou O

R O

R'

O
H

H

or

O

O R
R'

R=H ou CH3

R'=H ou CH3

β-Diketones and the corresponding acetylated derivatives

were conveniently transformed in β-chloroenones or β-ethoxyenones

by treatment with NbCl5, in one step and in good yields. When the

reactions were carried out with Et2O or CH2Cl2 as solvents, only β-

chloroenones were obtained. However, with EtOAc as solvent, the

results depend on the structure of the substrate: α-methylated

substrates gave exclusively β-chloroenones (as in other solvents),

while the other substrates gave β-ethoxyenones or mixtures of β-

ethoxyenones and β-chloroenones.

O

OR
R2

NbCl5

O

Cl
R2

O

O
R2

 R= H
 R= Ac

   rt
solvent

or
R1 R1R1R5

R4

R3

R5

R4

R3 R3
R4

R5

Formation of  β-chloroenones and β-ethoxyenones
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1.INTRODUÇÃO

1.1. Sobre o Nióbio

Recentemente nosso grupo de pesquisa teve sua atenção

despertada para o elemento nióbio pelo fato de ele apresentar um

alto potencial de utilização em Síntese Orgânica e por ser o Brasil o

detentor das maiores reservas mundiais de nióbio, além de ser o

maior produtor mundial desse elemento.1,2 Nas referências 1 e 2 são

apresentados dados que mostram uma extraordinária supremacia do

Brasil nesses aspectos: as reservas mundiais conhecidas de nióbio

são de 14,5 × 106 t, sendo que o Brasil detém 12 × 106 t; todos os

outros países têm menos que 1 × 106 t cada um; a produção

brasileira de nióbio representa 60% da produção mundial, outros

países produtores de nióbio são Canadá, Nigéria e Zaire.

Parece-nos, assim, que nada seria mais natural que a

química do nióbio fosse desenvolvida por brasileiros.

O nióbio é um metal de número atômico 41, massa

atômica relativa 92,906, pertencendo ao mesmo grupo, na tabela

periódica, do tântalo e do vanádio, este último com tantas aplicações

bem conhecidas em Síntese Orgânica.3

Os preços do nióbio (US$ 22,20/50g niobium turnings,

Aldrich) e de seus compostos (por exemplo, US$ 270,40/300g NbCl5,

Aldrich) podem ser considerados como preços normais de reagentes

químicos; compare-se, por exemplo, com o preço dos sais de tálio

extensamente usados em Síntese Orgânica:

TlOAc          100g US$ 201,10

Tl(OAc)3          25g US$ 124,40

Tl(NO3)3.3H2O 100g US$ 212,00
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Ou com o elemento selênio, também muito usado:

Selenium powder 250g US$ 67,10

Muitos pesquisadores concentram suas atenções nas

aplicações industriais de nióbio e seus compostos, para produção de

catalisadores industriais2,4 e muitas outras. Entre estas aplicações

podemos destacar:

1. Catálise Heterogênea – componentes de catalisadores ou

adicionados em pequenas quantidades a catalisadores

2. Tecnologia Nuclear

3. Supercondutividade – magnetos

4. Industria Eletrônica – capacitores

5. Cerâmicas

6. Implante ósseo

7. Suturas internas

Apesar do contínuo aumento no interesse das aplicações

de nióbio e seus compostos em vários campos, encontramos poucos

estudos sobre as propriedades e sua utilização em síntese orgânica.
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1.2. Aplicações de Compostos de Nióbio em Síntese Orgânica

Uma pesquisa preliminar na literatura revelou-nos que

existem algumas investigações sobre nióbio e seus compostos em

andamento (como, aliás, é evidenciado indiretamente pelo fato de a

Aldrich oferecer 14 compostos de nióbio para a venda). Apesar de

serem numerosas as publicações, o número efetivo de tipos de

reações é relativamente reduzido.

Há, por exemplo, várias reações do tipo McMurry, em que

um acoplamento redutivo de compostos carbonílicos é promovido por

um reagente de nióbio, levando à formação de alcenos. Entre essas

reações podemos citar a ciclização redutiva de oxo-amidas5 formando

os respectivos indóis.

Esquema 1

N

O

H

Ph

Ph

O
N
H

Ph

Ph

NbCl3.DME ou NbCl5/Zn

Existem ainda, variações das reações de McMurry,6,7 nas

quais obtemos uma alta estereoseletividade e diastereoseletividade

no acoplamento redutivo dos compostos carbonílicos promovido por

reagentes de nióbio; dependendo das condições de reação, levam à

formação de alcenos, dióis e acetais.
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Esquema 2

ArCHO

H

Ar

Ar

H

Ph

Ph

H
HO

OH
H

O O

Ar H

Ar H
H Ar1) NbCl3 / THF

2) ArCHO
E

+

Ar: Ph; MeC6H4 ou MeOC6H4

 NbCl3 / THF

-10ºC

Aldeídos e cetonas podem ser reduzidos produzindo

olefinas diméricas,8,9 através de um reagente de nióbio preparado

pelo tratamento de NbCl5 com NaAlH4, NbCl5/K ou NbCl5/MeLi.

Esquema 3

CHO
NbCl5/NaAlH4

Estilbeno

Outros tipos de reações com reagentes de nióbio são

encontrados, como por exemplo, o NbCl3(DME) preparado pela adição

de NbCl5 a uma solução de hidreto de tributil-estanho em dimetóxi-

etano (DME) a –78ºC.

Esquema 4

NbCl5 2 Bu3SnH NbCl3(DME)+
DME

+ 2 Bu3SnCl  +  H2

Este reagente é usado na preparação de amino-álcoois

vicinais10 para promover o acoplamento de uma imina com um

aldeído ou cetona.
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Esquema 5

N
R'

R

1)NbCl3(DME)/THF

2)

R'' R'''

O

NH

OH

R'

R
R''

R'''

Pirróis n-substituídos também são obtidos quando iminas

α,β-insaturadas são combinadas com um éster ou N,N-

dimetilformamida em presença de NbCl3(DME).11

Esquema 6

R4 R3

N
R1

R2

THF

N

R4

R5

R1

R2

R3

R5C(O)Y +
NbCl3(DME)

O acoplamento de alcinos com 1,2-aril-di-aldeídos

promovido por NbCl3(DME) leva à formação dos naftóis 2,3-di-

substituídos.12

Esquema 7

R

R'

+ H
H

O

O

1)NbCl3(DME)/THF

2) 10% KOH

OH

+

OH

R' R

R'R

Existem também alguns exemplos de redução parcial de

alcinos para alcenos (Z), 8,13 pelo tratamento com NbCl5/NaAlH4 ou

NbCl5/Zn.

Esquema 8

PhC CPh PhHC CHPh
NbCl5 / NaAlH4

Z
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O sistema NbCl5/NaAlH48 também é capaz de promover a

desoxigenação de epóxidos para alcenos e o acoplamento redutivo de

álcoois alílicos e benzílicos para hidrocarbonetos.

Esquema 9

NbCl5/NaAlH4O

OH
NbCl5/NaAlH4

Outras variações de reagentes de nióbio como MeNbCl4 e

Me2NbCl3 reagem com cetonas ou aldeídos de forma semelhante a

uma reação de Grignard (contendo o produto o grupo Cl, ao invés de

OH).14

Esquema 10

R R'

O

R R'

Me ClMeNbCl4 ou Me2NbCl3

O sistema BF3.OEt2 + cat. NbCl5 é capaz de promover a adição

dupla de difenil-fosfina em vários aldeídos e cetonas α,β-insaturados.15

Esquema 11

O
HPR2

PR2PR2
O

BF3.Et2O + cat. NbCl5+

Condensações de alil-silanos e alil-estananas com

aldeídos e iminas são catalisadas por NbCl5:16-18
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Esquema 12

Ph H

O

SnBu3

Ph

OH

Ph

OH

NbCl5, Et2O

E/Z=1:1

syn

+

anti

Esquema 13

Ph H

N
Ph

SnBu3

Ph

N
H Ph

Ph

N
H Ph

NbCl5, CH2Cl2

E/Z=1:1

syn

+

anti

A formação de íons N-acil-iminium e subseqüente adição

de um nucleófilo são promovidas por NbCl5.19

Esquema 14

NO OCH3

CH3

SiMe3
NO

CH3

1) NbCl5, CH2Cl2

2)

Na presença de NbCl5 α-estanil-β-ceto-ésteres são

transformados nos respectivos γ-ceto-ésteres.20

Esquema 15

R1

O

CO2Et

SnR2
3

NbCl5

CH2Cl2
R1

O

CO2Et
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1.3. Sobre Ácidos de Lewis21,22

Em 1938, Lewis (o mesmo das estruturas de Lewis)

propôs uma definição mais ampla de ácidos e bases, para incluir

compostos que não teriam essa classificação pelas definições de

Arrhenius ou de Br∅nsted-Lowry. Segundo Lewis:

Ácido é uma substância cuja molécula pode receber um

par de elétrons (previamente um par de elétrons não

compartilhados pertencente a uma base) para formar

uma ligação covalente;

Base é uma substância cuja molécula pode doar um par

de elétrons a uma molécula de ácido para formar uma

ligação covalente.

Na teoria de Lewis, o próton não é o único ácido; várias

outras espécies também podem ser; qualquer substância que tenha

um orbital vazio em nível de energia apropriado para receber um par

de elétrons e formar uma ligação covalente, seria também um ácido

de Lewis. Cloreto de alumínio e Trifluoreto de boro, por exemplo,

reagem com amônia da mesma maneira que um próton.

Esquema 16

H+ NH3 H NH3

Ácido de Lewis 
(aceptor de par 
de elétrons)

Base de Lewis 
(doador de par 
de elétrons)

+
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Esquema 17

NH3 Al NH3

Ácido de Lewis 
(aceptor de par 
de elétrons)

Base de Lewis 
(doador de par 
de elétrons)

+Al
Cl

Cl
Cl

Cl
Cl

Cl

NH3 B NH3

Ácido de Lewis 
(aceptor de par 
de elétrons)

Base de Lewis 
(doador de par 
de elétrons)

+B
F

F
F

F
F

F

Nestes exemplos, cloreto de alumínio e o trifluoreto de

boro aceitam um par de elétrons da amônia como se fosse um

próton, usando este par de elétrons para formar uma ligação

covalente com o átomo de nitrogênio. Eles fazem isto porque os

átomos centrais, nestes compostos (alumínio e boro) possuem

apenas seis elétrons na última camada e desta maneira, são híbridos

sp2 com um orbital pz vázio. Quando eles aceitam um par de

elétrons, cloreto de alumínio e trifluoreto de boro, estão de acordo

com a definição de Lewis, agindo como ácidos.

Qualquer átomo elétron-deficiente pode agir como um

ácido de Lewis. Vários compostos contendo elementos do Grupo IIIA

como boro e alumínio são ácidos de Lewis, já que os átomos do

Grupo IIIA possuem apenas seis elétrons na sua camada de valência.

Vários outros compostos que possuem átomos com orbitais vazios

também agem como ácidos de Lewis. Haletos de zinco e ferro (III) são

freqüentemente usados como ácidos de Lewis em síntese orgânica.

Sais dos metais de transição possuem um átomo metálico

que é capaz de assumir múltiplas valências. Quando os substituintes

ligados ao metal o fazem suficientemente eletrofílico, o metal age

como ácido de Lewis na presença de uma base de Lewis.
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Os ácidos de Lewis usualmente possuem, a forma MXn,

onde X é o ligante (um átomo de halogênio, uma amina, etc.). O

metal é M e n é a valência normal do metal.

A definição de Lewis para as reações ácido-base é muito

ampla. Engloba praticamente todas as reações que não sejam

radicalares ou pericíclicas, pois sempre que um par de elétrons é

doado para uma substância fazer uma ligação com outra, podemos

dizer que aquela que doa o par de elétrons é uma base e aquela que

recebe é um ácido.

Muitas reações orgânicas envolvem várias transformações

em seqüência, e quando olhamos para a reação global (reagentes de

um lado e produtos finais de outro) elas não nos parecem reações

ácido-base. Mas se observarmos o mecanismo detalhadamente, com

todos os passos, podemos identificar várias reações ácido-base.

Força dos ácidos de Lewis

Há um número muito pequeno de medidas quantitativas

da força dos ácidos de Lewis, comparado ao número de medidas de

força dos ácidos de Br∅nsted-Lowry.

A razão para isto é simples: é que a força dos ácidos de

Lewis depende da natureza da base de Lewis. Assim não se pode

fazer tabelas simples de força de ácidos como as tabelas de pka. A

perspectiva de conseguir resultados que podem não ser úteis devido

à natureza complexa do problema normalmente desencoraja os

pesquisadores de se esforçarem neste sentido. Não há (ou ainda não

foi encontrada) maneira simples de definir a força de um ácido de

Lewis como existe para os ácidos protônicos.

Em geral se faz uma comparação, sem números e

aproximada para classificar alguns ácidos de Lewis. Uma seqüência
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em ordem decrescente para os ácidos de Lewis mais comuns está

apresentado abaixo:

BX3 > AlX3 > FeX3 > GaX3 > SbX5 > InX3 > SnX4 > AsX5 >

SbX3 > ZrX4

Ácidos de Lewis são usados em diferentes tipos de

reações em síntese orgânica, como: reações do tipo de Friedel-Crafts,

reações de Diels-Alder, reações pericíclicas, entre outras.

Dentre os ácidos de Lewis acima, cloreto de alumínio é

um ácido de Lewis muito reativo e não seletivo, reagindo com a

maioria dos grupos funcionais que possuem uma base de Lewis.

Cloreto de zinco, contudo, é um ácido de Lewis de média reatividade

e seletivo em algumas reações. Tetra-cloreto de estanho é um ácido

de Lewis muito fraco e pode ser usado para acilação de compostos

aromáticos reativos.

Ainda neste contexto é interessante notar que os sais dos

metais do Grupo 5 dos metais de transição da tabela periódica, como

o NbCl5 não têm tido, pelo menos até o momento, grande

aplicabilidade em transformações orgânicas.
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2. Plano de Pesquisa
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2. PLANO DE PESQUISA

Em nosso projeto inicial propusemos preparar alguns

epóxidos e estudar as potencialidades do uso de pentacloreto de

nióbio (NbCl5) como ácido de Lewis nas reações de abertura dos

epóxidos preparados.

Nossa meta inicial era de sintetizar os epóxidos

apresentados na Figura 1.

Figura 1

O

O

1

O

2

O

3

O

4

O

O

O

5

6

O
O

7

Os epóxidos escolhidos seguem uma premissa: a

facilidade de sua preparação e sua importância dentro do contexto

da Síntese Orgânica, sendo que todos são encontrados como

intermediários em sínteses de produtos naturais.23-25

Em seguida daríamos início ao estudo do uso de NbCl5 -

pentacloreto de nióbio como ácido de Lewis em reações de abertura



Plano de Pesquisa

Pentacloreto de Nióbio como Ácido de Lewis em Síntese Orgânica

15

de epóxidos, devido ao fato de que este reagente vem apresentando

comportamento de ácido de Lewis em alguns tipos de reações.5-20

 Como o objetivo do projeto é de desenvolver métodos

sintéticos que possam efetivamente ser usados por químicos

orgânicos, propomos também desenvolver métodos práticos, e tão

simples quanto possíveis, para manipular adequadamente os

reagentes, tendo então, certeza de que dominamos todas as variáveis

do processo, o tornando eficiente e facilmente aplicável.

Os estudos a serem desenvolvidos no projeto incluíam:

1. Verificação da reatividade de NbCl5 com várias funções

orgânicas.

2. Determinação de solventes adequados para efetuar as

transformações desejadas.

3. Verificação do efeito da temperatura nas várias reações

envolvidas.

4. Métodos para manipular o reagente ou desenvolvimento de

compensações adequadas para erros de procedimento.

5. Efeito da relação molar entre reagente e substrato.

6. Efeito da concentração.
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3. Objetivos
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3. OBJETIVOS

Neste trabalho temos como objetivo principal estudar o

comportamento do pentacloreto de nióbio como ácido de Lewis em

síntese orgânica, especificamente em reações de abertura de

epóxidos, reações de Diels-Alder e substituição eletrofílica do

hidrogênio pela ciclo-enona no anel furano, além da formação de β-

cloro-enonas e β-etóxi-enonas a partir de β-dicetonas e seus

derivados acetilados.

.
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4. Discussão dos Resultados
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4. DISCUSSÃO DOS RESULTADOS

4.1 – Reações de Abertura de Epóxidos

Epóxidos estão entre os grupos funcionais mais versáteis

em química orgânica, reagindo com um grande número de reagentes,

como: eletrófilos, nucleófilos, ácidos, bases e radicais. Reações que

promovam a abertura de epóxidos são frequentemente usadas na

síntese de produtos naturais. BF3.Et2O é o ácido de Lewis

comumente usado para este propósito.26,27

Neste sentido, como o propósito inicial do nosso projeto

de pesquisa era realizar um estudo sobre o uso de NbCl5 em reações

de abertura de epóxidos, primeiramente, os epóxidos escolhidos

foram preparados e em seguida usados nos experimentos

sistemáticos com NbCl5.

4.1.1 – Preparação dos Epóxidos

Com intuito de preparar o epóxido de isoforona foi feita a

reação entre isoforona e H2O2 a 30 % em meio básico, obtendo-se o

epóxido 1 com um rendimento de 70% na forma de um óleo incolor.

Durante a reação é necessário fazer um controle rígido da

temperatura, principalmente durante a etapa de adição de NaOH 6

mol /L, para evitar a formação de subprodutos.

Esquema 18

O

NaOH 6 mol/L

O

O
H2O2 30%

1180min., 70%
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Este é o método geralmente empregado na preparação de

epóxidos de cetonas α,β-insaturadas. A dupla ligação C=C desses

compostos é pouco nucleofílica devido à conjugação com a carbonila

e não reage bem com perácidos. Por este motivo, utiliza-se um

reagente nucleofílico que reage de acordo com o mecanismo a seguir:

Esquema 19

O O

O

1

OOH
O

O
OH

O epóxido 1 foi caracterizado através de métodos

espectroscópicos e espectrométricos (RMN 1H, RMN 13C, IV e CG/EM)

e comparados com dados da literatura.28

Em seguida foi preparado o epóxido de ciclo-hexeno (2)

pela reação entre ciclo-hexeno e ácido meta-cloro-perbenzóico 85%

(MCPBA), obtendo-se um rendimento de 65% do epóxido 2, na forma

de um óleo incolor.

Esquema 20

CH2Cl2
O

 MCPBA 85%

290min., 65%

O mecanismo desta reação é o que geralmente ocorre nas

reações de epoxidação de olefinas realizado por um ataque

eletrofílico.

Esquema 21

MCPBA O

RO
O
H

O

2
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Para prepararmos o epóxido de 1-metil-ciclo-hexeno (3)

tivemos que preparar inicialmente o 1-metil-ciclo-hexeno (3c). Para

tanto fizemos uma reação de Grignard entre a ciclo-hexanona (3a)

com iodeto de metil magnésio, o que forneceu o 1-metil-ciclo-hexanol

(3b) com um rendimento de 50% após duas horas de reação.

Esquema 22

CH3MgI

3a 3b
Et2O

120 min., 50%

O
OH

Em seguida, o 1-metil-ciclo-hexanol (3b) foi tratado com

ácido fosfórico 85% e aquecimento, fornecendo o 1-metil-ciclo-

hexeno (3c) com um rendimento de 64% em quinze minutos de

reação.

Esquema 23

OH
H3PO4

3b 3c15 min., 64%

O mecanismo desta reação está esquematizado abaixo:

Esquema 24

3b 3c

OH OH2

- H2OH - H

A reação entre o 1-metil-ciclo-hexeno (3c) e MCPBA 50%,

forneceu o epóxido 3 após quinze minutos de reação com um

rendimento de 71% e na forma de um óleo incolor.
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Esquema 25

MCPBA 50%

CH2Cl2
O

33c 90 min., 71%

O mecanismo desta reação é o que geralmente ocorre nas

reações de epoxidação de olefinas realizado por um ataque

eletrofílico.

Esquema 26

MCPBA O

ArO
O
H

O

33c

Os compostos 3b, 3c e 3 foram caracterizados através de

métodos espectroscópicos e espectrométricos (RMN 1H, RMN 13C, IV

e CG/EM).

Encontramos uma pequena dificuldade na preparação do

epóxido de α-pineno (4), pois a reação entre α-pineno e MCPBA a

50% não forneceu o epóxido e sim vários outros produtos,

provavelmente devido à acidez do meio, ocasionado pela baixa

concentração do MCPBA utilizado. Então resolvemos mudar o

procedimento e utilizar bicarbonato de sódio ao meio reacional.29

A reação entre α-pineno e ácido meta-cloro-perbenzóico a

50% na presença de NaHCO3 foi realizada mantendo-se a

temperatura entre 5-10ºC, o que forneceu após 1 hora de reação, o

epóxido de α-pineno (4) em 85 % de rendimento, na forma de um

óleo incolor.
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Esquema 27

MCPBA 50%

CH2Cl2

NaHCO3

O

4
60min., 85%

O mecanismo desta reação é o que geralmente ocorre nas

reações de epoxidação de olefinas realizado por um ataque

eletrofílico.

Esquema 28

MCPBA

H
O

O R

O

O

4

O epóxido 4 foi caracterizado através de métodos

espectroscópicos e espectrométricos (RMN 1H, RMN 13C, IV e

CG/EM). Para atribuição dos sinais de RMN de 1H e 13C do composto

4 foram feitos experimentos de RMN 2D (HMQC, COSY e J-resolved)

e experimentos de NOEDIFF para a determinação da estereoquímica

relativa, os resultados estão apresentados na seção de espectros.

O epóxido de verbenona (5) foi preparado tratando a L (-)

verbenona com H2O2 30% em meio básico, obtendo-se o epóxido 5
na forma de um óleo incolor, com um rendimento de 73% e em

quinze minutos de reação. Durante a reação é necessário fazer um

controle rígido da temperatura, principalmente durante a etapa de

adição de NaOH 6 mol/L, para evitar a formação de subprodutos.
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Esquema 29

O

H2O2 30%

NaOH 6 mol/L
O

O

15min., 73% 5L-(-)-Verbenona

O epóxido 5 é formado inicialmente pelo ataque do ânion

de água oxigenada ao carbono terciário da dupla ligação pelo lado

contrário da ponte, como mostra o mecanismo a seguir:

Esquema 30

O

OOH
O-OH

O

O

O5
-

-

L-(-)-verbenona

O epóxido 5 foi caracterizado através de métodos

espectroscópicos e espectrométricos (RMN 1H, RMN 13C, IV e

CG/EM). Para atribuição dos sinais de RMN de 1H e 13C do composto

5 foram feitos experimentos de RMN 2D (HMQC, COSY e J-resolved)

e experimentos de NOEDIFF para a determinação da estereoquímica

relativa, os resultados estão apresentados na seção de espectros.

O epóxido de β-pineno (6) foi preparado pela reação entre

ácido meta-cloro-perbenzóico (MCPBA) 70% e bicarbonato de sódio

em diclorometano com (-)-β-pineno, após 90 minutos de reação o

epóxido 6 foi obtido com um rendimento de 65% na forma de um

óleo incolor. Durante a reação, é necessário fazer um controle rígido

da temperatura, principalmente durante a etapa de adição do β-

pineno, com o propósito de se evitar a formação de subprodutos.
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Esquema 31

O

CH2Cl2

6

MCPBA 70%

90min., 65%
(-)-β-pineno

O mecanismo de formação do epóxido 6 é idêntico ao de

formação do epóxido 4.

O epóxido 6 foi caracterizado através de métodos

espectroscópicos e espectrométricos (RMN 1H, RMN 13C, IV e

CG/EM).

Em seguida, o epóxido de carvona (7) foi preparado pelo

tratamento de L-(-)-carvona com H2O2 30% em meio básico, o que

forneceu o epóxido 7 após 15 minutos de reação em um rendimento

de 80%, na forma de um óleo incolor. Durante a reação, assim como

para preparação do epóxido 5, é necessário fazer um rígido controle

da temperatura, principalmente durante a etapa de adição do NaOH

6 mol/L.

Esquema 32

O
O

O

15 min., 80%
7

H2O2 30%

NaOH 6 mol/L

L-(-)-Carvona

O mecanismo de formação deste epóxido é idêntico ao de

formação do epóxido 5.

O epóxido 7 foi caracterizado através de métodos

espectroscópicos e espectrométricos (RMN 1H, RMN 13C, IV e

CG/EM). Para atribuição dos sinais de RMN de 1H e 13C do composto

7 foram feitos experimentos de RMN 2D (HMQC, COSY e J-resolved)
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e experimentos de NOEDIFF para a determinação da estereoquímica

relativa, os resultados estão apresentados na seção de espectros.

Também preparamos o epóxido de cromona (8) pelo

tratamento da cromona com H2O2 30% em meio básico, obtendo-se

epóxido 8 após 15 minutos de reação, na forma de um sólido branco

(p.f.=63-64ºC; lit.30 65-66ºC), em um rendimento de 73 %. O epóxido

8 foi purificado por recristalização usando uma mistura de metanol e

hexano como solvente.

Esquema 33

O

O

O
O

O
8

73%

H2O2 30%

NaOH 6mol/L

Cromona

O mecanismo desta reação é o que normalmente ocorre

na preparação de epóxidos de cetonas α,β-insaturadas, onde se

utiliza um reagente nucleofílico que reage como mostrado a seguir:

Esquema 34

O

O

O

O

O
Cromona 8

OOH
O

O

O
OH

O epóxido 8 foi caracterizado através de métodos

espectrocópicos e espectrométricos (RMN 1H, RMN 13C, IV e CG/EM).
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4.1.2. Reações de Epóxidos com NbCl5

Em seguida foi dado início ao estudo sistemático com

NbCl5, utilizando-se os epóxidos 1 - 8.31-40 As reações foram

realizadas sob atmosfera de N2 e com solvente anidro (acetato de

etila), variando-se a proporção epóxido/NbCl5 e a temperatura da

reação (t.a., 0°C ou -78°C).

Inicialmente o epóxido de isoforona (1) foi tratado com

NbCl5, levando à formação de 2 produtos: o ceto-aldeído (produto de

rearranjo) 9 e da α-dicetona 10 (representada na sua forma enólica,

que é a mais estável), que foram separados por cromatografia de

coluna em sílica-gel, eluindo-se com hexano:EtOAc, 8:2, e

caracterizados por métodos espectroscópicos e espectrométricos

(RMN 1H, RMN 13C, IV e CG/EM) e comparado com dados da

literatura.41

Esquema 35

NbCl5

EtOAc

O

CHO

OH
O

+

9 10

O

O

1

A tabela 1 mostra os dados das reações do epóxido 1 com

NbCl5 em diferentes condições.

Tabela 1 – Dados das reações do epóxido 1 com NbCl5 em diferentes
condições. Epóxido: 154 mg (1,0 mmol)

Proporção
dos

produtos,
%

Massa
de

NbCl5
(mg)

NbCl5(eq.) Conversão
epóxido,

%

Temp.
(ºC)

Tempo
(min.)

Rend.
Bruto,

(%)

9 10
135 0,5 100 t.a. 1 81 80 20
33,8 0,125 100 t.a. 5 73 90 10
135 0,5 100 0 1 70 86 14
33,8 0,125 100 0 10 70 94 6
135 0,5 100 -78 20 86 95 5
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O ceto-aldeído 9 (um óleo amarelo) e a α-dicetona 10

(sólido cristalino branco, p.f.: 88-89°C) são formados pela quebra da

quebra da ligação carbono-oxigênio do átomo de carbono mais

substituído, resultando em um carbocátion terciário, que pode sofrer

migração de um grupo acila, formando 9 ou eliminação de H+,

formando 10 (Esquema 36).

Esquema 36

O

CHO

OH
O

9

10

O

O

1a

NbCl4

O
O NbCl4

O
O NbCl4

H

H2O

H2O

O tratamento do epóxido de ciclo-hexeno (2) com NbCl5

forneceu 2 produtos, a trans cloridrina 11 e o trans álcool-acetato

12, que foram separados por cromatografia de coluna em sílica-gel,

eluindo-se com hexano:EtOAc, 8:2, e caracterizados por métodos

espectroscópicos e espectrométricos (RMN 1H, RMN 13C, IV e

CG/EM).

Esquema 37

NbCl5
EtOAc

Cl

OH

O

OH

C
O

CH3
+

11 12

O

2

A tabela 2 apresenta os dados das reações do epóxido 2
com NbCl5 em diferentes condições.
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Tabela 2-Dados das reações do epóxido 2 com NbCl5 em diferentes
condições. Epóxido: 98 mg (1mmol)

Proporção
dos

produtos,
%

Massa
de

NbCl5
(mg)

NbCl5(eq.) Conversão
epóxido,

%

Temp.
(ºC)

Tempo
(min.)

Rend.
Bruto*,

(%)

11 12
135 0,5 100 t.a. 1 62 77 23
33,8 0,125 100 t.a. 1 69 85 15
135 0,5 100 0 1 65 85 15
33,8 0,125 100 0 1 70 90 10
135 0,5 100 -78 1 77 87 13
33,8 0,125 100 -78 1 75 91 9

* Baseado no produto em maior proporção.

Como observado no esquema acima o epóxido 2 reage de

uma forma diferente, ele não possui um átomo de carbono

totalmente substituído para favorecer sua abertura, desta maneira a

estereoquímica trans dos produtos formados sugere que o epóxido,

ativado pelo ácido de Lewis (NbCl5), reage através de um mecanismo

SN2, ataque do íon Cl- para formar 11 ou pelo solvente para formar

12 (Esquema 38).

Esquema 38

Cl-

O NbCl4

O NbCl4

O

OCl-

Cl

ONbCl4

O

ONbcl4

C
O

CH3

H2O Cl

OH

O

OH

C
O

CH3

12

2 11

2

H2O

Em seguida estudamos o comportamento do epóxido de

1-metil-ciclo-hexeno (3), quando tratado com NbCl5. A reação com

NbCl5 levou à formação de 2 produtos: a cloridrina 13 e o diol 14,

que foram separados por cromatografia de coluna em sílica-gel,
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eluindo-se com hexano:EtOAc:MeOH, 8:1:1, e caracterizados por

métodos espectroscópicos e espectrométricos (RMN 1H, RMN 13C, IV

e CG/EM).

Esquema 39

NbCl5
EtOAc

Cl

OH

OH

OH
+

13 14

O

3

A tabela 3 apresenta os dados das reações do epóxido 3
com NbCl5 em diferentes condições

Tabela 3-Dados das reações do epóxido 3 com NbCl5 em diferentes
condições. Epóxido: 112 mg (1mmol)

Proporção
dos

produtos,
%

Massa
de

NbCl5
(mg)

NbCl5(eq.) Conversão
Epóxido,

%

Temp.
(ºC)

Tempo
(min.)

Rend.
Bruto*,

(%)

13 14
135 0,5 100 t.a. 1 74 43 57
16,8 0,0625 100 t.a. 1 69 50 50
135 0,5 100 0 1 69 52 48
16,8 0,0625 100 0 1 73 60 40
135 0,5 100 -78 1 72 70 30
16,8 0,0625 100 -78 1 75 81 19

  * Baseado no produto em maior proporção.

O carbocátion terciário resultante do epóxido 3 não

possui grupos com aptidão migratória, nem um grupo carbonila

como a do epóxido 1 para favorecer a formação da dupla ligação

conjugada através da eliminação de H+, a reação então, segue um

caminho diferente: adição do íon Cl − , o qual, considerando a

estereoquímica do produto 13, aparentemente vem do resíduo de

NbCl5 ainda ligado ao átomo de oxigênio do epóxido. O composto 14
é aparentemente formado durante o processo de hidrólise, sendo que

sua estereoquímica sugere a participação do catalisador na

introdução do grupo OH no átomo de carbono terciário (Esquema

40).
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Esquema 40

Cl

OH
13

O

3

NbCl4
ONbCl3

Cl
H2O

A estereoquímica relativa dos compostos 11, 12 e 14 foi

determinada baseado nos seus espectros de RMN 1H e RMN 13C e

comparados com dados da literatura.42,43 Para o composto 13 foram

realizados estudos de modelagem molecular - mecânica molecular

com o auxílio do programa PCModel 7.0,44 os quais mostraram que

experimentos de NOE poderiam levar a resultados ambíguos, já que

este efeito poderia ser observado tanto para o isômero cis quanto

para o isômero trans, pois à distância entre o hidrogênio carbinólico

e os hidrogênios da metila ficou abaixo de 4Å. Contudo, as

constantes de acoplamento entre o hidrogênio carbinólico e os dois

hidrogênios vizinhos seriam bem diferentes para os dois isômeros

possíveis (cis e trans) do composto 13 (tabela 4).

Tabela 4 - Valores de J vicinais calculados e experimentais para o
composto 13.

Composto 13
J1 (Hz) J2 (Hz)

Valores calculados para o isômero trans : 4,3 2,7
Valores calculados para o isômero cis : 10,6 4,4

Valores experimentais : 9,5 4,3

A grande semelhança entre os valores experimentais e os

valores calculados das constantes de acoplamento para o isômero cis

do composto 13, como também a ausência de valores em torno de 10

Hz nos valores calculados para o isômero trans, claramente,

estabelece que o composto 13 possui a estereoquímica relativa cis.

Já o tratamento do epóxido de α-pineno (4) com NbCl5 à

temperatura ambiente forneceu uma mistura de vários compostos.

Reações realizadas a baixa temperatura (-78ºC) mostraram ser mais
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seletivas, levando à formação de quatro produtos: o aldeído

canfolênico 15, o trans-cloro-carveol 16, o trans-carveol 17 e o cis-

cloro-álcool 18. Os 4 produtos foram separados por cromatografia de

coluna em sílica-gel, eluindo-se com hexano:EtOAc:MeOH, 8:1:1, e

caracterizados por métodos espectroscópicos e espectrométricos

(RMN 1H, RMN 13C, IV e CG/EM).

Esquema 41

O NbCl5
EtOAc

CHO

OH

Cl

OH
OHCl

18

16
1715

+ + +

4

A tabela 5 apresenta os dados das reações do epóxido 4
com NbCl5 em diferentes condições

Tabela 5 – Dados das reações do epóxido 4 com NbCl5 em diferentes
condições. Epóxido: 152 mg (1mmol)

Proporção dos produtos,
%

Massa
de

NbCl5
(mg)

NbCl5
(Eq.)

Temp.
(°C)

Tempo
(min)

Rend.
Bruto
(%) * 15 16 17 18

135 0,5 t.a. 1 - Mistura complexa
135 0,5 0 1 - Mistura complexa
16,8 0,0625 0 1 67 39 30 26 5
135 0,5 -78 1 69 43 43 5 9
33,8 0,125 -78 1 71 45 38 14 3
16,8 0,0625 -78 1 75 47 27 24 2

* Baseado no produto em maior proporção.

O epóxido de α-pineno mostrou-se bastante reativo, pois

as reações com NbCl5 foram muito rápidas mesmo a baixa

temperatura e com pequena quantidade de pentacloreto de nióbio

(0,0625 eq.), fornecendo vários produtos.

Apesar da reação do epóxido de α-pineno fornecer uma

mistura com 4 produtos, podemos ressaltar a formação do aldeído
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canfolênico 15 (importante intermediário na síntese de vários

produtos naturais)45 e do trans-cloro-carveol 16, que são em geral, os

produtos principais da reação.

A presença do aldeído canfolênico 15 e do cis-cloro-álcool

18 entre os produtos da reação é explicada pela coordenação do

NbCl5 com o átomo de oxigênio do epóxido, seguido da quebra da

ligação carbono-oxigênio do átomo de carbono mais substituído do

epóxido, resultando em um carbocátion terciário, que sofre ataque

do carbono C-6, gerando o intermediário 4a, levando ao aldeído 15
ou pode sofrer ataque do íon cloreto pelo lado contrário da ponte,

fornecendo o produto 18 (Esquema 42).

Esquema 42

O NbCl5
O NbCl4 O NbCl4

15

O

CHO

NbCl4

4

6

4a

Cl

18

OHClO NbCl4

4a

H2O

H2O

Já a formação do trans-cloro-carveol 16 e do trans-carveol

17 envolve a quebra da ligação do epóxido do átomo de carbono mais

substituído, resultando em um carbocátion terciário e posterior

quebra da ligação C6-C7, gerando o intermediário 4b, que pode

sofrer ataque de um íon Cl- e formar o produto 16 ou perder H+ e

fornecer o trans-carveol 17 (Esquema 43).
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Esquema 43

O NbCl5
O NbCl4 O NbCl4

Cl

16

O

OH

Cl

NbCl4

4
4b

6
7

O

H

17

OHNbCl4

4b
Cl-

H2O
H2O

O tratamento do epóxido de verbenona 5 com NbCl5

forneceu dois produtos: um aldeído, que podemos ver claramente

nos espectros de ressonância magnética nuclear sendo o produto de

maior proporção, contudo, não pôde ser isolado devido a sua

instabilidade, e também o composto 19. O composto 19 foi separado

por cromatografia de coluna em sílica-gel, eluindo-se com

hexano:EtOAc:MeOH, 8:1:1, e caracterizado por métodos

espectroscópicos e espectrométricos (RMN 1H, RMN 13C, IV e

CG/EM).

Esquema 44

A tabela 6 apresenta os dados das reações do epóxido 5
com NbCl5 em diferentes condições.

O

O

NbCl5
EtOAc

O

OH

Cl
19

 (?)

+

5

Aldeído
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Tabela 6 - Dados das reações do epóxido 5 com NbCl5 em diferentes
condições. Epóxido: 166 mg (1mmol)

Proporção
dos

produtos, %

Massa
de

NbCl5
(mg)

NbCl5(eq.) Conversão
epóxido,

%

Temp.
(ºC)

Tempo
(min.)

Rend.
Bruto*,

(%)
Aldeído 19

135 0,5 100 t.a. 1 70 Mistura
complexa

16,8 0,0625 34 t.a. 480 71** 65 35
135 0,5 100 -78 60 69 50 50
67,5 0,25 100 -78 200 65 57 43

* Baseado no produto em maior proporção.
** Nos casos em que o material de partida foi parcialmente recuperado, o rendimento dos produtos foi calculado
considerando apenas a massa de material de partida efetivamente transformado.

A formação do composto 19 pode ser explicada pela

coordenação do NbCl5 com o átomo de oxigênio do epóxido, quebra

da ligação carbono-oxigênio do átomo de carbono mais substituído

do epóxido, resultando em um carbocátion terciário (5a) e posterior

quebra da ligação C6-C7, gerando o intermediário 5b, que pode

sofrer ataque de um íon cloreto (Cl-) e formar o produto 19.

Esquema 45

NbCl5
EtOAc

O

OH

Cl

19

O O NbCl4 O NbCl4

H2O

5
O O O

O NbCl4

Cl-

5a

5b

6
7

O NbCl4

O

Como já foi dito anteriormente, não foi possível elucidar a

estrutura do aldeído, que vemos claramente nos espectros de RMN
1H bruto, contudo parece sofrer degradação durante as tentativas de

purificação.
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Continuando os nossos estudos, o epóxido de β-pineno (6)

foi tratado com NbCl5. A reação deste epóxido forneceu três

produtos: os compostos 20, 21 e 22 que foram separados por

cromatografia de coluna em sílica-gel eluindo-se com hexano: EtOAc:

MeOH, 8:1:1 respectivamente e caracterizados por métodos

espectroscópicos (RMN 1H e RMN 13C).

Esquema 46

O
NbCl5
EtOAc

CH2OH CH2OH

Cl

CH2OH

OH
6

++

20 21 22

A tabela 7 apresenta os dados das reações do epóxido 6
com NbCl5 em várias condições.

Tabela 7- Dados das reações do epóxido 6 com NbCl5 em diferentes
condições. Epóxido: 152 mg (1 mmol)

Proporção
dos

produtos, %

Massa
de

NbCl5
(mg)

NbCl5
(eq.)

Conversão
epóxido

(%)

temp.
(ºC)

tempo
(min.)

Rend.
Bruto *

(%)

20 21 22
135 0,5 100 t.a 1 65 41 42 17
16,8 0,0625 100 t.a. 1 67 25 56 19
135 0,5 100 0 1 69 31 49 20
16,8 0,0625 100 0 1 70 21 65 14
135 0,5 100 -78 1 73 20 52 28
16,8 0,0625 100 -78 1 75 12 75 13

* Baseado no produto de maior proporção

O epóxido de β-pineno (6) mostrou-se bastante reativo,

pois as reações com NbCl5 foram muito rápidas mesmo a baixa

temperatura.

A presença dos compostos 20 e 21 pode ser explicada

pela coordenação do NbCl5 ao átomo de oxigênio do epóxido, quebra
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da ligação carbono-oxigênio do átomo de carbono mais substituído

do epóxido, gerando um carbocátion terciário e posterior quebra da

ligação C6-C7 resultando no intermediário 6a que pode sofrer ataque

do íon cloreto e formar o produto 21 ou perder H+ resultando no

produto 20. Já o composto 22 é aparentemente formado durante o

processo de hidrólise.

Esquema 47

O

H2C CH2OH

Cl

6

NbCl5

21

O NbCl4
H2CH2C

ONbCl4
ONbCl4
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H2C
ONbCl4

6a

Cl

H2C

Cl

ONbCl4

H2O

H

Cl

CH2OH

20

ONbCl4

H2O

6
7

Em seguida começamos o estudo sistemático da reação

do epóxido de carvona (7) com NbCl5. A reação deste epóxido com

NbCl5 forneceu dois produtos: o trans-álcool-acetato 23 e a trans-

cloridrina 24, que foram separados por cromatografia em coluna de

sílica-gel, eluindo-se com hexano:EtOAc:MeOH, 8:1:1, e

caracterizados por métodos espectroscópicos e espectrométricos

(RMN 1H, RMN 13C, IV e CG/EM).

Esquema 48
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A tabela 8 apresenta os dados das reações do epóxido 7
com NbCl5 em várias condições.

Tabela 8 - Dados das reações do epóxido 7 com NbCl5 em diferentes
condições. Epóxido: 166 mg (1 mmol)

Proporção
dos

produtos
%

Massa
de

NbCl5
(mg)

NbCl5(eq.) Conversão
epóxido,

%

Temp.
(ºC)

Tempo
(min.)

Rend.
Bruto*,

(%)

23 24
135 0,5 100 t.a. 10 81 38 62
33,8 0,125 100 t.a. 30 69 25 75
135 0,5 100 0 30 78 30 70
67,5 0,25 100 0 180 80 27 73
33,8 0,125 100 0 240 86 11 89
135 0,5 0 -78 480 ─ ─ ─

* Baseado no produto em maior proporção.

O epóxido de carvona (7), quando comparado ao epóxido

de verbenona (5) e aos outros epóxidos estudados anteriormente,

apresentou-se menos reativo em baixas concentrações de NbCl5 e em

temperaturas muito baixas (-78ºC), onde o epóxido praticamente não

reagiu.

O epóxido 7 possui um átomo de carbono totalmente

substituído, contudo este carbono é α carbinólico, o que

desestabiliza o carbocátion terciário que poderia ser formado; o outro

átomo de carbono não pode formar um carbocátion estável por ser

secundário, desta maneira a estereoquímica trans dos produtos

formados sugere que o epóxido, ativado pelo ácido de Lewis, reage

através de um mecanismo SN2, sofrendo ataque do íon cloreto (Cl-)

para formar 24 ou pelo solvente para formar 23 (Esquema 49).
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Esquema 49
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Para a correta atribuição dos sinais de RMN de 1H e 13C

dos compostos 23 e 24 foram feitos experimentos de RMN 2D

(HMQC, COSY e J-resolved) e experimentos de NOEDIFF para a

determinação da estereoquímica relativa, os resultados estão

apresentados na seção de espectros.

Em seguida realizamos a reação entre o epóxido 8 com

NbCl5 em acetato de etila e à temperatura ambiente, utilizando-se

0,5 equivalente de pentacloreto de nióbio em relação ao epóxido.

Após 1 minuto de reação todo epóxido já havia sido consumido, um

único produto foi isolado do meio reacional: a 3-hidróxi-cromona

(25) em 84% de rendimento, na forma de um sólido amarelo

(p.f.=179-180ºC; lit.46 181 ºC). O composto 25 foi purificado por

recristalização usando uma mistura de metanol e hexano como

solvente.
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Esquema 50

O

O

O
NbCl5(0,5eq.)

EtOAc

O

O
OH

8

t.a., 84%

25

A obtenção da 3-hidróxi-cromona (25)47 a partir do

epóxido 8 pode ser explicada pela quebra da ligação carbono-

oxigênio do epóxido, resultando em um carbocátion secundário

estabilizado por ressonância pelo átomo de oxigênio vizinho, e

posterior eliminação de H+, como apresentado no mecanismo a

seguir:

Esquema 51
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O composto 25 foi caracterizado através de métodos

espectroscópicos e espectrométricos (RMN 1H, RMN 13C, IV e

CG/EM).

Os resultados apresentados nas tabelas 1-8 mostram

claramente que o NbCl5, apesar de ser um ácido de Lewis bastante

forte em reações com epóxidos, tem sua reatividade diminuída em

reações a baixas temperaturas (0ºC ou -78°C) e com a diminuição de

sua concentração molar, levando a uma maior seletividade nas

reações.
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4.1.3. Sugestões para Estudos Futuros

Com base nos resultados obtidos até aqui nos estudos sobre

abertura de epóxidos utilizando NbCl5 como ácido de Lewis,

acreditamos que estes estudos possam ser estendidos para outros

epóxidos, como os apresentados na figura 2, no intuito de se obter

um conjunto maior de resultados sobre esta classe de reação

promovida por pentacloreto de nióbio.

Figura 2

O

O
O

O O

O O

O
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4.2. Reações de Diels-Alder

Uma pesquisa na literatura revelou-nos algumas

indicações do uso de NbCl5 como ácido de Lewis em reações de

Diels-Alder,48,49 de tantas aplicações em Síntese Orgânica. Sendo

assim, vislumbramos uma possível utilização do NbCl5 nessas

reações, onde poderíamos usar dienos e dienófilos de baixa

reatividade e que não reagem entre si na ausência de um ácido de

Lewis ou se reagem, necessitam de condições drásticas, como alta

pressão.

A figura 3 mostra os dienos e dienófilos que utilizamos

para a realização deste estudo.

Figura 3

O

O

O O

OH

O

OAc

O

DienosDienófilos

O
31 32

33

26 27 28

29 30

4.2.1. Reações de Diels-Alder entre Ciclo-Enonas
e   Ciclopentadieno

Primeiramente a ciclo-enona 28 foi preparada pela reação

entre a β-dicetona 27 (representada na sua forma enólica) e anidrido

acético em piridina e DMAP, com 2 horas de reação e 72% de

rendimento (Esquema 52).
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Esquema 52

O

OH

Ac2O

Py
DMAP

O

OAc
2827 2 h, 72 %

Em seguida a 3-metil-2-ciclo-hexenona (30) foi preparada

pela reação entre acetoacetato de etila, formaldeído 40% e piperidina

por 4 horas, seguida de refluxo por 11 horas com solução aquosa de

H2SO4 15%.

Esquema 53

O

O O

Acetoacetato de etila

+
O

H H

Formaldeído 40%

O

30

1)Piperidina

64%

2)H2SO4 15%

As reações das ciclo-enonas com NbCl5 foram realizadas

sob atmosfera de N2, à temperatura ambiente ou a -78ºC e solvente

anidro: acetato de etila, diclorometano ou éter etílico. Em todas as

reações a proporção ciclo-enona/NbCl5 foi mantida constante,

utilizando-se sempre 0,5 equivalente de NbCl5 em relação ao

dienófilo utilizado e excesso do dieno.50-54

Antes de iniciar os experimentos com NbCl5, resolvemos

realizar a reação entre a 2-ciclo-hexenona (26) e o ciclopentadieno

(31) sem ácido de Lewis, a temperatura ambiente e sob refluxo, em

ambos os casos não se verificou a formação de nenhum produto, no

caso da tentativa sob refluxo observou-se apenas a formação de

polímeros do ciclopentadieno, que é acelerada com o calor.

Em um experimento posterior, agora usando NbCl5 (0,5

mmol), a reação entre ciclopentadieno (31) (2,0 mmols) e a 2-ciclo-

hexenona (26) (1,0 mmol), levou à formação do aduto de Diels-Alder
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endo 34 (produto cinético), com rendimento de 42% e um tempo de

reação de 180 minutos. Observou-se ainda, a formação de polímeros

a partir do ciclopentadieno, onde parte do aduto 34 ficou retido

(comprovado por ccd), mesmo depois de se destilar o produto a 49ºC

(1mmHg), justificando em parte, o baixo rendimento obtido.

Esquema 54

EtOAc, t.a.

O
H

H31 26
34

O

+
NbCl5(0,5 Eq.)

42%

No intuito de otimizar a reação, evitando a formação de

polímeros e aumentando o seu rendimento, resolvemos realizar a

reação acima nas mesmas condições anteriores, alterando-se apenas

a temperatura da reação para - 78ºC. Após 90 minutos de reação

todo material de partida havia sido consumido, obtendo-se o aduto

34 em 74% de rendimento.

Esquema 55

EtOAc, -78ºC

O
H

H31 26
34

O

+
NbCl5(0,5 Eq.)

74%

Um importante aspecto desta reação é a

estereoseletividade (apenas o aduto endo 34 foi isolado), quando

comparado com o uso de AlCl355 como ácido de Lewis nesta reação,

onde ambos adutos endo e exo são formados.

Normalmente em reações de Diels-Alder os dienos são

ativados por grupos doadores de elétrons, enquanto os dienófilos são

ativados por grupos retiradores de elétrons, o que deixa sua dupla

ligação deficiente de elétrons e com caráter eletrofílico, no caso da 2-
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ciclo-hexenona (26), a carbonila que retira elétrons da dupla ligação

não é suficiente para deixar a 2-ciclo-hexenona ativada para agir

como dienófilo na reação com ciclopentadieno.

Como esperado, o NbCl5 promoveu a ativação da 2-ciclo-

hexenona (26) pela coordenação com o átomo de oxigênio da

carbonila, reduzindo a densidade eletrônica da dupla ligação,

abaixando a energia do orbital LUMO do dienófilo, diminuindo

assim, a energia de ativação e aumentando a interação HOMOdieno-

LUMOdienófilo.

Um mecanismo para a formação do aduto de Diels-Alder

endo 34 é mostrado a seguir.

Esquema 56
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Na reação de Diels-Alder, o dieno e o dienófilo podem

interagir em duas orientações diferentes, levando a formação dos

adutos endo e exo, porém, freqüentemente o aduto endo é favorecido,

devido a uma maior superposição dos orbitais π no seu estado de

transição.

O aduto 34 foi purificado por cromatografia de coluna em

sílica-gel, eluindo-se com hexano:EtOAc:MeOH, 8:1,5:0,5 e

caracterizado através de métodos espectroscópicos e

espectrométricos (RMN 1H , RMN 13C , IV e CG/EM).

As outras combinações de dienófilos e dienos da figura 3,

apesar da forte ativação da ciclo-enona pelo NbCl5, não forneceram

os adutos de Diels-Alder correspondentes.

As ciclo-enonas 27-30 não reagem com ciclopentadieno;

apenas a β-cloro-enona 35 ou a β-etóxi-enona 36 foram obtidas
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quando estes substratos foram tratados com ciclopentadieno e

NbCl5. Nenhum produto contendo resíduos de ciclopentadieno foi

isolado destas reações. De fato, os produtos 35 e 36 foram obtidos,

com melhor rendimento, quando as reações foram realizadas na

ausência de ciclopentadieno (esquema 57 e tabela 9).

Esquema 57

O

R

NbCl5 (0,5eq.)
O

R'solvente

35 R'=Cl  
36 R'=OEt

27 R=OH
28 R=OAc t.a.

29 R=CH3 30 R=H

O

CH3

NbCl5(0,5eq.)
+

solvente
31

t.a.

R

R

Não houve reação

Tabela 9. Resultados das reações das ciclo-enonas 27 - 30 com ou
sem ciclopentadieno (31) na presença de NbCl5 à temperatura
ambiente.

Proporção
(%)

Ciclo-
Enona

Dieno Solvente Tempo
(min.)

Rend.
Bruto
(%) 35 36

27 31 Et2O 60 28 100 0
27 31 CH2Cl2 90 36 0 0
27 31 EtOAc 120 40 0 100
28 31 Et2O 60 30 100 0
28 31 CH2Cl2 120 32 100 0
28 31 EtOAc 90 42 0 100
29a 31 EtOAc    
30a 31 EtOAc    

27  Et2O 20 57 100 0
27  CH2Cl2 30 68 100 0
27  EtOAc 30 60b 5 95
28  Et2O 20 68 100 0
28  CH2Cl2 20 80 100 0
28  EtOAc 30 83b 15 85

a Estes experimentos também foram realizados sob refluxo e sempre na presença de ciclopentadieno; nenhum
produto foi obtido mesmo após várias horas de reação.
b Baseado no produto majoritário
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Estes resultados mostram que substituintes na posição β

de ciclo-enonas impedem a formação de adutos de Diels-Alder:

substituintes oxigenados favorecem a formação de β-cloro-enonas

(quando éter etílico ou diclorometano são usados como solventes) ou

β-etóxi-enonas (quando acetato de etila é usado como solvente),

enquanto o substituinte metila impede que qualquer reação se

realize, com o material de partida sendo recuperado no final da

reação.

Um método para a preparação de β-cloro-enonas e de β-

etóxi-enonas pode claramente ser elaborado a partir destes

resultados. Um estudo mais completo sobre este tema esta

apresentado na seção 4.3.1 desta tese.

4.2.2. Reações de Substituição Eletrofílica no anel Furano

A reação de furano (32) ou de 2-metil-furano (33) com as

ciclo-enonas 26 ou 30 não levou à formação de adutos de Diels-

Alder e sim os produtos 37-41 foram obtidos51,52 (esquema 58 e

tabela 10); nas mesmas condições, o composto 29 não reagiu com o

furano (32).
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Esquema 58

NbCl5(0,5eq.)

26
EtOAc

O

O

O

O

O O

O

O

37
32

+

26
EtOAc

33

+ +

38 39

O

O O

O

O
30

EtOAc
33

+ +

40 41

O
O

O

NbCl5(0,5eq.)

NbCl5(0,5eq.)

O
O

O

Tabela 10. Resultados obtidos nas reações entre as ciclo-enonas 26,
30 e os furanos 32 e 33.

Ciclo-
Enona

Dieno T
(ºC)

Tempo
(min.)

Rend.
Bruto (%)

Proporção dos
Produtos, %

37
26 32 t.a. 15 33 100
26 32 -78 90 37 100

38 39
26 33 t.a. 5 65 23 77
26 33 -78 40 74 95 5

40 41
30 33 t.a. 300 68 40 60
30 33 -78 600a - 100 0

aDepois de 600 minutos apenas 50% do material de partida havia sido transformado.

Os compostos 37-41 podem ser vistos tanto como

produtos da adição conjugada (nucleofílica) do anel furano à ciclo-

enona, ou como produtos da substituição eletrofílica do hidrogênio

pela ciclo-enona no anel furano, de acordo com o mecanismo para

26 e 33 mostrado no esquema 59.
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Esquema 59

O
NbCl4 O

O
H

O

O

38
O

H2O

26
33

NbCl4

O produto 37 é obtido por duas adições consecutivas da 2-

ciclo-hexenona (26) em uma molécula do furano 32. Já a formação de 39
ou 41 pode ser explicada a partir dos produtos 38 ou 40, e posterior

adição na carbonila de 2 moléculas do 2-metil-furano (33).

Os compostos 37-41 foram caracterizados através de

métodos espectroscópicos e espectrométricos (RMN 1H, RMN 13C, IV

e CG/EM).

Os resultados mostraram que o NbCl5 é um bom ácido de

Lewis para promover reações de substituição eletrofílica do

hidrogênio pela ciclo-enona no anel furano, pois leva a bons

rendimentos e um tempo de reação relativamente curto,

principalmente a temperatura ambiente, além do fato da

temperatura provocar mudanças consideráveis na composição e

proporção dos produtos formados.

Sabendo que o NbCl5 provoca este tipo de reação,

acreditamos que ele possa ser usado em algumas preparações de

precursores de produtos naturais, que são preparados pela

substituição eletrofílica do hidrogênio pela ciclo-enona no anel

furano, e que atualmente utiliza-se outros ácidos de Lewis, como BF3

eterato. Um exemplo claro é a preparação do ácido nonático,56 que

constitui a unidade monomérica da Nonactina, um poliéter da classe

das Nactinas, que possuem grande interesse pelas suas diversas

atividades biológicas, sobretudo pela sua capacidade de agir como

transportadores de íons através de membranas biológicas.
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OH

O
CO2H

HH

Ácido Nonático

Em uma das metodologias para a preparação do ácido

nonático se utiliza um derivado furânico como precursor, que é

preparado por uma reação de substituição eletrofílica do hidrogênio

pela ciclo-enona no anel furano e é catalisada por BF3 eterato, como

mostrado abaixo.

Esquema 60

O

O
CO2Me

HH

O

O
CO2Me

BF3.Et2O

O
CO2Me

OAc

O
CO2Me

HH

O
+

60ºC, 60%

H2/Rh-Al2O3

MeOH, 89%

CF3CO3H, CHCl3, ∆

73%
mistura de quatro diastereoisômeros

Outra possibilidade de utilização dessa reação é na

preparação de octalonas, que são núcleos estruturais de uma série

de produtos naturais.
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Esquema 61

NbCl5

O O

O

O

O

O

O
CH3CO2H

O

O

+
EtOAc, -78ºC

H2SO4 cat.

H2O, refluxo

Produtos Naturais

74%

4.2.3. Estudos Teóricos Sobre Reações de Diels-Alder

Como mostrado anteriormente nos estudos envolvendo o

uso de NbCl5 como ácido de Lewis em reações de Diels-Alder

utilizando dienófilos de baixa reatividade,51-54 como 26, 42 e 30,

observamos que estes compostos não reagem com ciclopentadieno

(31) na ausência de um ácido de Lewis forte. Verificamos que as

ciclo-enonas 26 e 42 reagem com ciclopentadieno (31) na presença

de NbCl5, fornecendo os adutos de Diels-Alder 34 (endo) e 43, 44
(endo/exo), respectivamente (Esquema 62). Já quando a ciclo-enona

30 é utilizada como dienófilo nenhum aduto de Diels-Alder é

observado, mesmo em refluxo e após várias horas de reação.

A reação entre a ciclo-enona 42 e ciclopentadieno (31) foi

realizada por outro pesquisador de nosso grupo, que também

desenvolve projeto sobre a utilização de NbCl5 em síntese orgânica.

Apenas utilizamos este resultado nos nossos estudos teóricos no

intuito de obter um maior número de informações.
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Esquema 62

O

 NbCl5  (0,5eq.)

O
H

H

+
EtOAc, 90 min.
      -78ºC2631 34

O

 NbCl5   (0,5eq.)

O O

+
Et2O, 12h
   refluxo4231 43 44

+

O

 NbCl5  (0,5eq.)+
    EtOAc
t.a. ou refluxo3031

H H

NÃO OCORRE REAÇÃO

30:70

No intuito de procurar entender a diferença de reatividade

observada entre as ciclo-enonas 26, 42 e 30 voltamos um pouco de

nossa atenção para alguns estudos teóricos, buscando compreender

os resultados experimentais (estes estudos foram realizados com a

colaboração do Prof. Dr. Sérgio Emannuel Galembeck do Laboratório

de Modelagem Molecular-FFCLRP-USP).

No caso de reações como as de Diels-Alder há uma antiga

discussão sobre o mecanismo destas reações. As primeiras

abordagens57 baseavam-se apenas em resultados empíricos

culminando no que conhecemos até hoje como regra de Alder. Com a

consolidação da teoria de orbitais moleculares, muitas abordagens

teóricas a respeito de reações de mecanismo concertado foram

surgindo e desde então a reação de Diels-Alder recebeu e têm

recebido constante atenção da comunidade científica, especialmente

de químicos teóricos que se dedicam ao estudo de reatividade.
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Hoje sabemos que várias abordagens mecanísticas são

aceitas para a reação de Diels-Alder, como: mecanismo concertado,

1,3-dipolar, radicalar e são discutidos em vários trabalhos da

literatura, sendo muitos deles recentes.58-60

No nosso caso resolvemos partir de estudos de FMO, e de

grandezas baseadas na teoria funcional de densidade (DFT) que

segundo mostrado por vários autores60-62 podem fornecer

informações valiosas sobre a reatividade.

Primeiramente as geometrias dos compostos 31, 26, 42 e
30 foram otimizadas com o método B3LYP e o conjunto de função de

base 6-31G(d,p). Para os complexos formados entre as ciclo-enonas

26, 42 e 30 e o ácido de Lewis (utilizando AlCl3 como modelo, pois

cálculos com metais de transição ainda apresentam uma grande

dificuldade computacional) usamos o mesmo método e base. Com as

estruturas otimizadas calculamos as energias dos Orbitais

Moleculares de Fronteira (FMO) com o modelo B3LYP/6-311++G(d,p)

(tabela 11).

Tabela 11 – Energiasa de HOMO e LUMO dos compostos 31, 26, 42
e 30.
Composto EHOMO ELUMO (LUMOdienófilo) –

(HOMOdieno)
(au)

(LUMOdienófilo)
– (HOMOdieno)
(kcal/mol)

31 -0,2261 -0,0293
26 -0,2523 -0,0660 0,1601 100,46
42 -0,2566 -0,0613 0,1648 103,41
30

Sem ácido
de Lewis -0,2470 -0,0568 0,1693 106,23

26 -0,2882 -0,1366 0,0895 56,16
42 -0,2878 -0,1316 0,0945 59,29
30

Com ácido
de Lewis
(modelo:

AlCl3)
-0,2849 -0,1283 0,0978 61,37

a Energias de HOMO e LUMO estão em au.
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Figura 4- Gráfico comparativo das diferenças de energia entre o
HOMO do dieno e o LUMO do dienófilo sem e com ácido de Lewis

Homo dieno (31)

ELUMO-Dienófilo sem ácido de Lewis

ELUMO-Dienófilo com ácido de Lewis

(26) (42)
(30)

(26)
(42)

(30)

100,46 
Kcal/mol

103,41 
Kcal/mol

106,23 
Kcal/mol

56,16 
Kcal/mol

59,29 
Kcal/mol

61,37
Kcal/mol

Como observado na tabela 11 e figura 4 os resultados

foram muito interessantes; existe uma grande diferença de energia

para quando as ciclo-enonas estão complexadas ou não com ácido

de Lewis. Neste caso sabemos que quanto menor a ∆E entre o HOMO

da espécie eletrodoadora (π) e o LUMO da espécie eletroaceptora (π),

maior é a reatividade. Como podemos ver, as ciclo-enonas sem ácido

de Lewis possuem um ∆E muito maior do que quando o ácido de

Lewis está complexado ao sistema, isto explica porque as reações só

ocorrem na presença de um ácido de Lewis. Também existe uma

diferença de energia entre as ciclo-enonas, o que explica a diferença

de reatividade entre elas. A ciclo-enona 30, que não reage mesmo em

refluxo, possui um ∆E de 5,21 kcal/mol maior que a ciclo-enona 26,

que reage completamente em 90 minutos.
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Através das energias de HOMO e LUMO de cada composto

podemos também calcular algumas propriedades globais,59 o que nos

forneceu uma idéia sobre suas reatividades. No caso calculamos o

potencial químico eletrônico (µ), a dureza química (η) e a

eletrofilicidade global (ω) (tabela 12), o que juntamente com a

comparação da diferença de energias entre o HOMO do

ciclopentadieno e o LUMO de cada ciclo-enona com ou sem ácido de

Lewis (figura 4), nos forneceu resultados valiosos sobre a diferença

de reatividade entre as ciclo-enonas.

O potencial químico eletrônico µ de cada composto é ≈

EHOMO + ELUMO / 2 e a dureza química η ≈ ELUMO – EHOMO. A

eletrofilicidade global é ω = µ2/2η e nos informa sobre a estabilização

em termos de energia quando o sistema adquire uma carga

eletrônica adicional, ∆N, do meio. Ela pode ser entendida também

como o quanto o eletrófilo (receptor eletrônico) está propenso em

adquirir uma carga adicional (aproximação do dieno). Um bom

eletrófilo é então caracterizado por um alto valor de µ (em módulo) e

baixo valor de η. ∆Nmax é a máxima carga eletrônica que o eletrófilo

pode aceitar do meio e pode ser dado por ∆Nmax= - µ/η

Tabela 12 – Propriedades Globaisa dos compostos 31, 26, 42 e 30.

Composto µ η ω ∆N max
31 -0,1277 0,1968 1,12 0,65
26 -0,1591 0,1863 1,85 0,85
42 -0,1560 0,1893 1,75 0,82
30

Sem ácido de Lewis
-0,1519 0,1902 1,65 0,79

26 -0,2124 0,1516 4,05 1,40
42 -0,2097 0,1562 3,83 1,34
30

Com ácido de Lewis
(modelo: AlCl3) -0,2066 0,1566 3,71 1,32

a Valores de µ e η estão em au; valores ω estão em eV

Como observado na tabela 12 existe uma diferença

grande entre os valores obtidos para quando as ciclo-enonas estão
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complexadas ou não com o ácido de Lewis. Analisando os resultados

observamos que a ciclo-enona 26 (a mais reativa) é a que possui os

maiores valores para potencial químico (µ), eletrofilicidade global (ω),

∆Nmax e menor valor de dureza química (η), características de um

bom eletrófilo, explicando sua maior reatividade na reação de Diels-

Alder estudada.63

4.2.4. Sugestões para Estudos Futuros

Os estudos envolvendo o uso de NbCl5 como ácido de

Lewis em reações de Diels-Alder serão continuados por outro

pesquisador de nosso grupo, que dará continuidade aos estudos

usando dienófilos de baixa reatividade e que não reagem com

ciclopentadieno na ausência de um ácido de Lewis, como as ciclo-

enonas apresentadas na Figura 5, entre outras.

Figura 5

O O

O O

Para uma maior compreensão dos resultados

experimentais os estudos teóricos deverão ter continuidade, no

momento encontra-se em andamento estudos que visam à obtenção

de propriedades locais (índice de Fukui), o que poderá nos fornecer

informações sobre o provável mecanismo desta reação. Também

estaremos estudando os estados de transição, o que deverá nos

fornecer mais detalhes sobre a reatividade destes compostos.
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4.3. Formação de β-Cloro-Enonas e β-Etóxi-Enonas

β-Cloro-enonas são importantes intermediários em

síntese orgânica e são frequentemente utilizadas em reações de

espiro-anelações, alquilação e redução. Elas são usualmente

preparadas a partir de β-dicetonas através da reação com tricloreto

de fósforo, fosgênio, cloreto de acetila, cloreto de tionila, oxi-cloreto

de fósforo e cloreto de oxalila.63,64

Sabendo então, que o pentacloreto de nióbio provoca

mudanças estruturais em ciclo-enonas com substituintes β

oxigenados, decidimos realizar investigações para esclarecer e,

possivelmente, desenvolver métodos preparativos baseados nessas

modificações. Nossos estudos foram realizados tratando as ciclo-

enonas 27, 28 e 45-54 (figura 6) com NbCl5 em vários solventes.65-70

Figura 6
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4.3.1. Preparação dos Acetatos Enólicos

Primeiramente os acetatos enólicos 28, 46, 48, 50, 52 e

54 foram preparados pela reação entre as respectivas β-dicetonas

27, 45, 47, 49, 51 e 53 (representadas na sua forma enólica) com

anidrido acético em piridina e DMAP, à temperatura ambiente, os

resultados obtidos estão apresentados na tabela 13.

Esquema 63
O

OH
R''

R'
R

O

OH

Ac2O

Py, t.a.
DMAP

Ac2O

Py, t.a.
DMAP

O

OAc

O

OAc
R''

R'
R

5251

27 R=R'=R''=H
45 R=H, R'=R''=CH3
47 R=R'=H, R''=Ph
49 R=CH3, R'=R''=H

28 R=R'=R''=H
46 R=H, R'=R''=CH3
48 R=R'=H, R''=Ph
50 R=CH3, R'=R''=H

O

OAc
54

O

OH
53

Ac2O

Py, t.a.
DMAP

Tabela 13. Dados das reações de preparação dos acetatos enólicos
28, 46, 48, 50, 52 e 54.
β-dicetona Tempo (h) Rend. (%) Produto

27 2 72 28
45 6 65 46
47 6 60 48
49 3 70 50
51 3 68 52
53 2 72 54
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Um mecanismo geral para a reação é proposto a seguir:

Esquema 64

N

N

O

O O

O

OH
N

O

N

DMAP

O

O

O

N

O

N

27 28

4.3.2. Reações das Ciclo-Enonas com NbCl5

Em seguida as ciclo-enonas 27, 28 e 45-54 foram

tratadas com NbCl5 em diversos solventes. As reações foram

realizadas sob atmosfera de N2, à temperatura ambiente e com

solvente anidro, variando-se a proporção ciclo-enona/NbCl5 em

alguns casos.

Primeiramente a 1,3-ciclo-hexanodiona 27 (representada

na sua forma enólica) e o seu derivado acetilado 28 foram tratados

com NbCl5, dando origem à β-cloro-enona 35, que é o único produto

encontrado se o solvente for Et2O ou CH2Cl2. Com o solvente EtOAc,

porém, observa-se também a formação de pequena quantidade de

35, mas o produto principal passa a ser a β-etóxi-enona 36.

Esquema 65

O

OR

NbCl5 (0,5 eq.)
O

Cl

O

O
35 36

e/ou

27 R= H
28 R= Ac

   t.a.
solvente



Discussão dos Resultados-Formação de β-cloro-enonas e β-etóxi-enonas

Pentacloreto de Nióbio como Ácido de Lewis em Síntese Orgânica

60

Tabela 14. Resultados das reações das ciclo-enonas 27 e 28 com
NbCl5 (0,5 eq.) à temperatura ambiente.
Ciclo-
enona

NbCl5
(eq.)

Cnversão
ciclo-

enona, %

Solvente Tempo
(min.)

Rend.
Brutoa

%

Produtos,
%b

35 36
27 0,5 100 Et2O 20 57 100 0
27 0,5 100 CH2Cl2 30 68 100 0
27 0,5 100 EtOAc 30 60 5 95
28 0,5 100 Et2O 20 68 100 0
28 0,5 100 CH2Cl2 20 80 100 0
28 0,5 100 EtOAc 30 83 20 80

a
Baseado no produto em maior proporção

b
Proporção determinada pela integração dos sinais de RMN 1H

A formação de 36 é observada apenas quando acetato de

etila é utilizado como solvente, isto indica que EtOAc não age apenas

como solvente, mas também participa da reação, reagindo com o

substrato na presença de NbCl5. O produto 36 foi formado,

provavelmente, através de uma reação de substituição por uma etila

do solvente.

Já éter e diclorometano mostraram-se inertes, não

reagindo com o substrato, levando à formação apenas de 35, produto

da substituição por um íon cloreto (Cl-), proveniente do NbCl5.

As reações das ciclo-enonas 27 e 28 com NbCl5 também

foram realizadas utilizando-se como solvente acetato de iso-propila e

acetato de terc-butila (tabela 15).
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Tabela 15. Resultados das reações das ciclo-enonas 27 e 28 com
NbCl5 (0,5 eq.) à temperatura ambiente em acetato de iso-propila ou
acetato de terc-butila.
Ciclo-
enona

NbCl5
(eq.)

Conversão
ciclo-

enona, %

Solvente Tempo
(min.)

Rend.
Bruto

b %

Produtos,
%c

35 28
27 0,5 38a Ac.

isopropil
a

420 73 100 0

27 0,5 53a Ac.
tercbutila

420 70 6 94

28 0,5 100 Ac.
isopropil

a

120 79 100 0

28 0,5 10a Ac.
tercbutila

420 67 100 0

a
 A reação foi interrompida neste ponto porque a conversão de material de partida em produtos estava já muito

lenta.
b
 Baseado no produto em maior proporção. Nos casos em que o material de partida foi parcialmente recuperado,

o rendimento dos produtos foi calculado considerando apenas a massa de material de partida efetivamente
transformado.
c
 Proporção determinada pela integração dos sinais de RMN 1H

Como observado na tabela 15, o uso de outros ésteres

(acetato de iso-propila e acetato de terc-butila) como solvente não

levou à formação de éteres enólicos, como quando é usado acetato de

etila, onde se obtém a β-etóxi-enona 36. Em ambas as reações,

apenas a β-cloro-enona 35 ou o enol-acetato 28 foram obtidos. As

reações em acetato de iso-propila e acetato de terc-butila foram

bastante lentas e mesmo após várias horas de reação ainda havia

material de partida. Um possível mecanismo para a obtenção do

composto 28 a partir de 27 usando acetato de terc-butila como

solvente é mostrado a seguir:
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Esquema 66

O

O NbCl5

O

OH O

O
NbCl4

O

O
NbCl4

O

OAc

O

O
NbCl4

27 28

Acetato de terc-butila

No caso do acetato de iso-propila o carbono secundário

também possui um impedimento estérico causado pelas duas

metilas, o que impede o ataque de um nucleófilo. Já no acetato de

etila o carbono primário pode sofrer ataque de um nucleófilo, o que

explica a formação da β-etóxi-enona 36.

Esquema 67

O

O NbCl5
O

O
NbCl4 O

O
36Acetato de etila

O

O NbCl5
O

O
NbCl4

O

OH
27

Acetato de iso-propila

Já nas reações das ciclo-enonas 27 e 28 com NbCl5 em

acetato de vinila não ocorreu formação de nenhum desses produtos,

apenas polímeros foram obtidos.

Em seguida as outras ciclo-enonas foram tratadas com

NbCl5, conforme apresentado nos esquemas 68-72 e tabelas 16-20.
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Esquema 68

O

OR

NbCl5

O

Cl

O

O
55 56

45 R= H
46 R= Ac

   t.a.
solvente

ou

Tabela 16. Resultados das reações das ciclo-enonas 45 e 46 com
NbCl5 à temperatura ambiente.
Ciclo-
enona

NbCl5
(eq.)

Conversão
ciclo-

enona, %

Solvente Tempo
(min.)

Rend.
Bruto

b %

Produtos,
%

55 56
45 0,5a 15 Et2O 420 60 100 0
45 0,5a 25 CH2Cl2 420 68 100 0
45 0,5a 50 EtOAc 420 60 0 100
45 2,0 100 Et2O 360 60 100 0
45 2,0 100 CH2Cl2 300 67 100 0
45 1,0 100 EtOAc 300 65 0 100
46 0,5 100 Et2O 420 69 100 0
46 0,5 100 CH2Cl2 420 75 100 0
46 0,5 100 EtOAc 300 80 0 100

a
 A reação foi interrompida neste ponto porque a conversão de material de partida em produtos estava já muito

lenta.
b
 Nos casos em que o material de partida foi parcialmente recuperado, o rendimento dos produtos foi calculado

considerando apenas a massa de material de partida efetivamente transformado.

Esquema 69

O

ORPh

NbCl5

O

ClPh

O

OPh
57 58

ou

47 R= H
48 R= Ac

   t.a.
solvente
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Tabela 17. Resultados das reações das ciclo-enonas 47 e 48 com
NbCl5 à temperatura ambiente.
Ciclo-
enona

NbCl5
(eq.)

Conversão
ciclo-

enona, %

Solvente Temp
o

(min.)

Rend.
Bruto

b %

Produtos,
%

57 58
47 0,5a 10 Et2O 420 57 100 0
47 0,5a 20 CH2Cl2 420 65 100 0
47 0,5a 50 EtOAc 420 65 0 100
47 2,0 100 Et2O 360 60 100 0
47 2,0 100 CH2Cl2 300 60 100 0
47 1,0 100 EtOAc 300 63 0 100
48 0,5 100 Et2O 420 68 100 0
48 0,5 100 CH2Cl2 420 70 100 0
48 0,5 100 EtOAc 300 78 0 100

a
 A reação foi interrompida neste ponto porque a conversão de material de partida em produtos estava já muito

lenta.
b
 Nos casos em que o material de partida foi parcialmente recuperado, o rendimento dos produtos foi calculado

considerando apenas a massa de material de partida efetivamente transformado.

Esquema 70

O

OR

NbCl5(0,5eq.)
O

Cl
5949 R= H

50 R= Ac

   t.a.
solvente

Tabela 18. Resultados das reações das ciclo-enonas 49 e 50 com
NbCl5 (0,5 eq.) à temperatura ambiente.
Ciclo-
enona

NbCl5
(eq.)

Conversão
ciclo-

enona, %

Solvente Tempo
(min.)

Rend.
Bruto

,%

Produtos
, %

59
49 0,5 100 Et2O 200 60 100
49 0,5 100 CH2Cl2 200 60 100
49 0,5 100 EtOAc 240 65 100
50 0,5 100 Et2O 100 70 100
50 0,5 100 CH2Cl2 100 75 100
50 0,5 100 EtOAc 120 79 100
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Esquema 71

O

OR

NbCl5(0,5eq.)
O

Cl
   t.a.
solvente

51 R= H
52 R= Ac 60

Tabela 19. Resultados das reações das ciclo-enonas 51 e 52 com
NbCl5 (0,5 eq.) à temperatura ambiente.
Ciclo-
enona

NbCl5
(eq.)

Conversão
ciclo-

enona, %

Solvente Tempo
(min.)

Rend.
Bruto

,%

Produtos,
%

60
51 0,5 100 Et2O 200 65 100
51 0,5 100 CH2Cl2 200 73 100
51 0,5 100 EtOAc 240 71 100
52 0,5 100 Et2O 100 73 100
52 0,5 100 CH2Cl2 100 78 100
52 0,5 100 EtOAc 120 80 100

Esquema 72

NbCl5
O

Cl

O

O
e/ou   t.a.

solvente
61 62

O

OR
53 R=H
54 R=Ac

Tabela 20. Resultados das reações das ciclo-enonas 53 e 54 com
NbCl5 (0,5 eq.) à temperatura ambiente.

Ciclo-
enona

NbCl5
(eq.)

Conversão
ciclo-

enona, %

Solvente Tempo
(min.)

Rend.
Bruto,a

%

Produtos,
b %

61 62
53 0,5 100 Et2O 40 65 100 0
53 0,5 100 CH2Cl2 40 68 100 0
53 0,5 100 EtOAc 50 70 20 80
54 0,5 100 Et2O 30 68 100 0
54 0,5 100 CH2Cl2 30 68 100 0
54 0,5 100 EtOAc 40 80 30 70

aBaseado no produto em maior proporção.
b
Proporção determinada pela integração dos sinais de RMN 1H
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Como observado nas tabelas 16-20, verificamos que as

reações das ciclo-enonas 45-54 com NbCl5 confirmam os resultados

obtidos anteriormente. Observamos que β-cloro-enonas são obtidas

quando tratamos ciclo-enonas com NbCl5 em Et2O ou CH2Cl2, já em

EtOAc os produtos formados são β-etóxi-enonas. Contudo, a reação

das ciclo-enonas 49 e 51 e seus derivados acetilados 50 e 52 com

NbCl5 em EtOAc não forneceu β-etóxi-enonas e sim β-cloro-enonas.

Para explicar esses resultados podemos propor as

seguintes hipóteses:

1.Como já mostrado anteriormente, a ativação das ciclo-enonas para

ocorrência dessas reações se dá através da complexação de nióbio

com a carbonila:

Esquema 73

O

OR

O

ORR=H ou R=Ac
R'=H ou R'=CH3

R' R'NbCl5

NbCl4

2. Se o solvente for acetato de etila, o ácido de Lewis incorpora,

antes, acetato de etila; dessa forma, algum acetato de etila está

presente no grupo complexante, e é deste acetato de etila que provém

a etila que aparece nos produtos 36, 56, 58 e 62:

Esquema 74

O

OEt

R'
O

OR

R'

Nb
AcOEt

transferência
de etila

R=H ou R=Ac
R'=H ou R'=CH3

A
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3.O produto A não se forma, quando R’ = CH3, porque o grupo

complexante contendo acetato de etila não poderia se aproximar do

grupo -OR devido o impedimento estérico.

Os compostos 28, 35, 36, 46, 48, 50, 52, 54 e 55-62
foram caracterizados através de métodos espectroscópicos e

espectrométricos (RMN 1H, RMN 13C, IV e CG/EM). Para a correta

atribuição dos sinais de RMN de 1H e 13C dos compostos acima foram

feitos experimentos de RMN 2D (HMQC, COSY e J-resolved).

4.3.3. Estudos de RMN das Ciclo-Enonas

No intuito de obter informações a respeito do provável

mecanismo da reação de formação de β-cloro-enonas e β-etóxi-

enonas a partir de ciclo-enonas com substituintes β oxigenados

realizamos estudos de RMN das ciclo-enonas não simétricas 53, 54 e
dos produtos da reação com NbCl5 61 e 62. As análises dos

espectros de RMN 2D [1H, 13C-HMBC] (Correlação carbono-

hidrogênio a longa distância, 2J, 3J e 4J) forneceu a correta posição

(entre as duas possibilidades) dos grupos enol, acetato, cloreto e etil

nestes compostos. Os resultados estão apresentados nas figuras 7-

11 e tabela 21.
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Figura 7. Espectro de RMN 2D [1H, 13C-HMBC) do composto (53)

Figura 8. Espectro de RMN 2D [1H, 13C-HMBC) do composto (54)
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Figura 9. Espectro de RMN 2D [1H, 13C-HMBC) do composto (61)

Figura 10. Espectro de RMN 2D [1H, 13C-HMBC) do composto (62)
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Tabela 21. Correlações 1H-13C observadas nos espectros de HMBC
dos compostos 53, 54, 61 e 62.
Composto 1H (ppm) Correlações 13C Observadas Hidrogêni

o
53

1,15 C-6, C-5, C-4 CH3-(7)
1,82 C-7, C-3, C-5, C-2, C-6 H-4
2,46 C-4, C-5, C-1, C-2 H-3

54
1,13 C-6, C-5, C-4 CH3-(7)
1,87 C-7, C-3, C-5, C-2, C-6 H-4
2,56 C-4, C-5, C-1, C-2 H-3

61
1,12 C-6, C-5, C-4 CH3-(7)
1,89 C-7, C-3, C-5, C-2, C-6 H-4
2,70 C-4, C-5, C-1, C-2 H-3

62
1,11 C-6, C-5, C-4 CH3-(7)
1,80 C-7, C-3, C-5, C-2, C-6 H-4
2,43 C-4, C-5, C-1, C-2 H-3

Figura 11. Posições corretas dos grupos enol, acetato, cloreto e etil
nos compostos 53, 54, 61 e 62

O

OH

OH

O

O

OAc

OAc

O

O

Cl

Cl

O

O

OEt

OEt

O
61 62

53 54
correto correto

correto correto

1

234

5 6

7

7
1

2a
3

4

5

6a
7

7
1

234

5
6

7

7

1

2a
3

4

5

6a
7

7

1

2a3
4

5

6a
7

7
1

234

5
6

7

7
1

2a
3

4

5

6a
7

7
1

234

5
6

7

7

ou ou

ou ou

Com base nestas informações propomos os mecanismos

abaixo para formação de β-cloro-enonas e β-etóxi-enonas a partir de

ciclo-enonas com substituintes β oxigenados na presença de NbCl5.
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Esquema 75. Mecanismo proposto para formação de β-cloro-enonas
e β-etóxi-enonas

O

OR

NbCl5

O
NbCl4

OR Cl -

R=H      
R=Ac

O

ORNbCl5
O

O
NbCl4

Cl -

O

OR

Cl3
Nb

O

O

O
NbCl4

OR

Cl

NbCl4

H2O

O

Cl

O

O
R

Nb

H2O

O

O

Et2O or
CH2Cl2

2 Cl - 2 Cl -

4.3.4. Sugestões para Estudos Futuros

No intuito de acumular um maior número de resultados

os estudos de RMN poderá ser feito para outras ciclo-enonas não

simétricas, como as apresentadas abaixo:

O

OH

O

OAc
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5. Conclusão
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5. CONCLUSÃO

Os estudos envolvendo o uso de NbCl5 como ácido de

Lewis em reações de abertura de epóxidos mostram claramente que o

NbCl5, apesar de ser um ácido de Lewis bastante forte em reações

com epóxidos, levando-se geralmente à formação de mais de um

produto (cloridrinas, 1,2-dióis, produtos contendo resíduos de

solvente, como também produtos de rearranjo foram obtidos), pode

apresentar seletividade satisfatória quando devidamente controlado

pelo abaixamento da temperatura e/ou da concentração molar.

Com relação aos estudos sobre o uso de NbCl5 como ácido

de Lewis em reações de Diels-alder, em um caso, NbCl5 mostrou ser

um bom ácido de Lewis para promover reações de Diels-Alder,

resultando em uma maior estereoseletividade quando comparado

com AlCl3. Quando dienos menos reativos e/ou ciclo-hexenonas β

substituídas foram usadas, nenhum aduto de Diels-Alder foi obtido.

Furano (32) e 2-metil-furano (33) levaram à formação de produtos de

substituição eletrofílica com ciclo-hexenona (26) ou 3-metil-ciclo-

hexenona (30). A β-dicetona (27) e seu derivado acetilado (28)

reagiram com NbCl5 formando a β-cloro-enona 35 ou a β-etóxi-enona

36, dependendo do solvente usado; a adição de ciclopentadieno (31)

não resultou na alteração destes resultados.

NbCl5 mostrou ser um bom reagente para promover a

transformação de β-dicetonas e seus derivados acetilados em β-cloro-

enonas e β-etóxi-enonas, dependendo do solvente utilizado, em uma

única etapa e em bons rendimentos. Em reações realizadas em Et2O

ou CH2Cl2 como solventes, apenas β-cloro-enonas são formadas.

Contudo, usando EtOAc como solvente, os resultados dependem da

estrutura do substrato: substratos α-metilados formam

exclusivamente β-cloro-enonas como nos outros solventes, enquanto
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os outros substratos levam à formação de β-cloro-enonas e β-etóxi-

enonas ou exclusivamente β-etóxi-enonas.
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6. Seção de Espectros
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6. SEÇÃO DE ESPECTROS

Nesta seção a numeração dos átomos de carbono dos

compostos, não segue nenhuma norma ou recomendação oficial. O

objetivo desta numeração é facilitar a identificação dos átomos de

carbono e hidrogênio nas discussões dos espectros.

A nomenclatura dos compostos segue as regras da IUPAC

que possui uma numeração diferente da utilizada nesta seção.

Dada a proximidade dos deslocamentos químicos de RMN
13C para átomos de carbono numa mesma molécula, usamos

simbolicamente asteriscos com o objetivo de chamar a atenção para

a incerteza na atribuição do deslocamento químico, ou seja, átomos

de carbono com o mesmo número de asteriscos podem ter os

deslocamentos químicos trocados.

Para a atribuição dos sinais espectrais foram consultadas

tabelas e livros textos segundo as referências abaixo:

RMN 1H Refs.: 71,72, 73 e 78

RMN 13C Refs.: 71, 72, 74-76

IV        Refs.: 71 e 72

  EM     Refs.: 71, 72 e 77.
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 Composto (1)

O

O

1

1

23
4
5

6

7
8

9

Espectro de RMN 1H do composto (1)

1.
00

00

1.
07

14

1.
14

89

1.
09

58

1.
06

99

3.
24

65

3.
24

52

3.
17

77

2.
93

68

2.
52

47
2.

52
23

2.
48

02
2.

47
78

1.
99

38
1.

94
38

1.
72

01
1.

71
64

1.
71

28
1.

70
91

1.
67

56
1.

67
19

1.
66

83
1.

66
46

1.
62

62
1.

61
89

1.
57

62
1.

56
89

1.
31

47

0.
91

24

0.
80

45

(ppm)
0.60.81.01.21.41.61.82.02.22.42.62.83.0

*** Current Data Parameters ***

NAME : vlj0epox

EXPNO : 1

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :   300.1300000 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 15:05:32

DS :              2

INSTRUM : spect

NS :             16

NUC1 : 1H

O1 :        1315.39 Hz

P[1] :           11.9 usec

PROBHD :  5 mm Multinuclear inverse

PULPROG : zg30

RG :     18.0000000

RO :             20 Hz

SFO1 :   300.1313154 MHz

SOLVENT : CDCl3

SW :         9.9876 ppm

SW_h :       2997.602 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.00 Hz

PC :           1.40

SF :   300.1300057 MHz

SI :          16384

SSB :      0.0000000

WDW : no

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           0.13

Hz_cm :          37.76

AQ_time :      5.4657020 sec

SOLVENT : ?

Tabela 22 – Dados espectrais de RMN 1H do composto 1 (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição sinal J (Hz)
2,93 H-1 dd J1=1,1 e J2=0,9
2,50 H-5α dd J1=13,4 e J2=0,9
1,97 H-3α dt J1=15,0; J2=0,9
1,69 H-5β ddd J1=13,4; J2=2,2 e J3=1,1
1,59 H-3β dd J1=15,0 e J2=2,2
1,31 H-7 (CH3) s
0,91 H-9 (CH3) s
0,80 H-8 (CH3) s
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Espectro de RMN 13C{1H} do composto (1)

20
7.

68
18

64
.0

50
3

61
.1

71
5

47
.7

78
8

42
.5

12
3

35
.9

26
7

30
.6

12
0

27
.6

17
6

23
.8

24
2

(ppm)
020406080100120140160180200220

*** Current Data Parameters ***

NAME : vlj0epox

EXPNO : 15

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :     75.4677190 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 14:12:09

DS :              2

INSTRUM : spect

NS :           2048

NUC1 : 13C

O1 :        9531.11 Hz

P[1] :           13.8 usec

PROBHD :  5 mm Multinuclear inverse

PULPROG : zgpg30

RG :  2048.0000000

RO :             20 Hz

SFO1 :     75.4772501 MHz

SOLVENT : CDCl3

SW :       315.4530 ppm

SW_h :      23809.524 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

PC :           1.00

SF :     75.4677595 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :          11.28

Hz_cm :         851.57

AQ_time :      1.3762560 sec

SOLVENT : ?

Tabela 23 – Dados espectrais de RMN 13C{1H} do composto 1 (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição
207,7 C6
64,0 C2
61,2 C1
47,8 C5
42,5 C3
35,9 C4
30,6 C9
27,6 C8
23,8 C7
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Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (1)

61
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vlj0epox

EXPNO : 135

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :     75.4677190 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 14:49:33

DS :              4

INSTRUM : spect

NS :            256

NUC1 : 13C

O1 :        9531.11 Hz

P[1] :           13.8 usec

PROBHD :  5 mm Multinuclear inverse

PULPROG : dept135

RG :  8192.0000000

RO :             20 Hz

SFO1 :     75.4772501 MHz

SOLVENT : CDCl3

SW :       315.4530 ppm

SW_h :      23809.524 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

PC :           1.40

SF :     75.4677596 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           4.59

Hz_cm :         346.42

AQ_time :      1.3762560 sec

SOLVENT : ?

Tabela 24 – Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto 1
(CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
61,2 C1
47,8 C5
42,5 C3
30,6 C9
27,6 C8
23,8 C7
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vaepchx

EXPNO : 1

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :   300.1300000 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 14:41:00

DS :              2

INSTRUM : spect

NS :             16

NUC1 : 1H

O1 :        1414.03 Hz

P[1] :            8.0 usec

PROBHD :  5 mm Multinuclear inverse

PULPROG : zg30

RG :     22.6000004

RO :             20 Hz

SFO1 :   300.1314140 MHz

SOLVENT : CDCl3

SW :        10.7341 ppm

SW_h :       3221.649 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.30 Hz

PC :           1.40

SF :   300.1299711 MHz

SI :          16384

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           0.22

Hz_cm :          66.27

AQ_time :      5.0855940 sec

SOLVENT : ?

Tabela 25 – Dados espectrais de RMN 1H do composto 2 (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz)
3,11 H-1 e H-2 s
1,94 H-3 e H-6* m
1,81 H-3’ e H-6’* m
1,43 H-4 e H-5** m
1,23 H-4’ e H-5’** m

* Podem estar trocados
** Podem estar trocados
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Espectro de RMN 13C{1H} do composto (2)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vaepchx

EXPNO : 15

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :     75.4677190 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 10:03:21

DS :              2

INSTRUM : spect

NS :           1024

NUC1 : 13C

O1 :        9531.11 Hz

P[1] :           14.5 usec

PROBHD :  5 mm Multinuclear inverse

PULPROG : zgpg30

RG :  8192.0000000

RO :             20 Hz

SFO1 :     75.4772501 MHz

SOLVENT : CDCl3

SW :       315.4530 ppm

SW_h :      23809.524 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

PC :           1.40

SF :     75.4677344 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           4.50

Hz_cm :         339.61

AQ_time :      1.3762560 sec

SOLVENT : ?

Tabela 26 – Dados espectrais de RMN 13C{1H} do composto 2 (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição

52,1 C1 e C2
24,5 C3 e C6
19,5 C4 e C5
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Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (2)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vaepchx

EXPNO : 16

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :     75.4677190 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 11:01:38

DS :              4

INSTRUM : spect

NS :           1024

NUC1 : 13C

O1 :        9531.11 Hz

P[1] :           14.5 usec

PROBHD :  5 mm Multinuclear inverse

PULPROG : dept135

RG : 16384.0000000

RO :             20 Hz

SFO1 :     75.4772501 MHz

SOLVENT : CDCl3

SW :       315.4530 ppm

SW_h :      23809.524 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

PC :           1.40

SF :     75.4677190 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           6.87

Hz_cm :         518.81

AQ_time :      1.3762560 sec

SOLVENT : ?

Tabela 27 – Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto 2
(CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
52,1 C1 e C2
24,5 C3 e C6
19,5 C4 e C5
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*** Current Data Parameters ***

NAME : pro09

EXPNO : 1

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : dqd

BF1 :    400.1300000 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 00:08:15

DATE_d : Jun 11 2002

INSTRUM : spect

NS :             16

O1 :        2470.97 Hz

P[1] :           14.0 usec

PROBHD :5 mm DUL 13C-1H-D Z3

PULPROG : zg30

RG :     57.0000000

SW :        20.6885 ppm

SW_h :       8278.146 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.30 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          13.79 cm

Width :          26.80 cm

ppm_cm :           0.07

Hz_cm :          27.51

AQ_time :      3.9583740 sec

PROTON CDCl3 u mgc 21�

Tabela 28 – Dados espectrais de RMN 1H do composto 3b (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz)

1,52 H-2; H-3; H-4; H-5
e H-6

m

1,20 H-7 (CH3) s
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Espectro de RMN 13C{1H} do composto (3b)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : pro09

EXPNO : 15

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :    100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 01:18:03

DATE_d : Jun 11 2002

INSTRUM : spect

NS :           1536

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           13.0 usec

PROBHD :5 mm DUL 13C-1H-D Z3

PULPROG : zgpg30

RG :  1290.1999512

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          15.29 cm

Width :          22.29 cm

ppm_cm :           3.33

Hz_cm :         335.52

AQ_time :      0.6832130 sec

C13CPD CDCl3 u mgc 21�

Tabela 29 – Dados espectrais de RMN 13C{1H} do composto 3b
(CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
69,9 C1
39,4 C2 e C6
29,5 C7
25,6  C4
22,7 C3 e C5
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Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (3b)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : pro09

EXPNO : 16

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 02:04:55

DATE_d : Jun 11 2002

INSTRUM : spect

P[1] :           13.0 usec

PULPROG : dept135

SOLVENT : CDCl3

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SF :    100.6127654 MHz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          15.08 cm

Width :          22.46 cm

AQ_time :      0.6832130 sec

SOLVENT : ?

C13DEPT135 CDCl3 u mgc 21�

Tabela 30 – Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
3b (CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
39,4 C2 e C6
29,5 C7
25,6  C4
22,7 C3 e C5
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*** Current Data Parameters ***

NAME : pro010

EXPNO : 1

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : dqd

BF1 :    400.1300000 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 00:01:12

DATE_d : Jun 12 2002

INSTRUM : spect

NS :             16

O1 :        2470.97 Hz

P[1] :           14.0 usec

PROBHD :5 mm DUL 13C-1H-D Z37

PULPROG : zg30

RG :     22.6000004

SW :        20.6885 ppm

SW_h :       8278.146 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.30 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          13.79 cm

Width :          21.73 cm

ppm_cm :           0.31

Hz_cm :         124.91

AQ_time :      3.9583740 sec

PROTON CDCl3 u mgc 31�

Tabela 31 – Dados espectrais de RMN 1H do composto 3c (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz)
5,38 H-2 m
1,96 H-3* m
1,89 H-6* m
1,63 H-7 (CH3) s
1,61 H-4** m
1,54 H-5** m

*Podem estar trocados
**Podem estar trocados
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Espectro de RMN 13C{1H} do composto (3c)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : pro010

EXPNO : 15

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :    100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 00:48:03

DATE_d : Jun 12 2002

INSTRUM : spect

NS :           1024

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           13.0 usec

PROBHD :5 mm DUL 13C-1H-D Z37

PULPROG : zgpg30

RG :  1290.1999512

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          15.29 cm

Width :          21.73 cm

ppm_cm :           6.93

Hz_cm :         697.52

AQ_time :      0.6832130 sec

C13CPD CDCl3 u mgc 31�

Tabela 32 – Dados espectrais de RMN 13C{1H} do composto 3c
(CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
134,1 C1
121,2 C2
30,1 C6
25,4 C3
24,0 C7
23,1 C4
22,5 C5
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Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (3c)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : pro010

EXPNO : 16

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 01:12:06

DATE_d : Jun 12 2002

INSTRUM : spect

P[1] :           13.0 usec

PULPROG : dept135

SOLVENT : CDCl3

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SF :    100.6127290 MHz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          15.08 cm

Width :          22.45 cm

AQ_time :      0.6832130 sec

SOLVENT : ?

C13DEPT135 CDCl3 u mgc 31�

Tabela 33 – Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
3c (CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
121,2 C2
30,1 C6
25,4 C3
24,0 C7
23,1 C4
22,5 C5
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*** Current Data Parameters ***

NAME : pro011

EXPNO : 1

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : dqd

BF1 :   400.1300000 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 06:39:26

DATE_d : Jun 14 2002

INSTRUM : spect

NS :             16

O1 :        2470.97 Hz

P[1] :           14.0 usec

PROBHD :5 mm DUL 13C-1H-D Z37

PULPROG : zg30

RG :     64.0000000

SW :        20.6885 ppm

SW_h :       8278.146 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.30 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          13.79 cm

Width :          22.03 cm

ppm_cm :           0.17

Hz_cm :          69.13

AQ_time :      3.9583740 sec

PROTON CDCl3 u mgc 4�

Tabela 34 – Dados espectrais de RMN 1H do composto 3 (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz)

2,96 H-2 dt J1=3,5 e J2=1,3
1,88 H-6* e H-3* m
1,67 H-6’* ddd J1=14,6; J2=8,1 e J3=5,6
1,42* H-4** e H-5** m
1,30 H-7 (CH3) s
1,19* H-4’** e H-5’** m

*Podem estar trocados
**Podem estar trocados
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Espectro de RMN 13C{1H} do composto (3)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : pro011

EXPNO : 15

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :   100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 07:03:23

DATE_d : Jun 14 2002

INSTRUM : spect

NS :            512

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           13.0 usec

PROBHD :5 mm DUL 13C-1H-D Z37

PULPROG : zgpg30

RG :  1448.1999512

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          15.29 cm

Width :          22.03 cm

ppm_cm :           3.40

Hz_cm :         342.37

AQ_time :      0.6832130 sec

C13CPD CDCl3 u mgc 4�

Tabela 35 – Dados espectrais de RMN 13C{1H} do composto 3 (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição

59,6 C2
57,6 C1
29,9 C6
24,8 C3
24,0 C7
20,0 C4
19,7 C5
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Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (3)

59
.5

79
4

29
.8

95
0

24
.7

67
0

23
.9

88
7

20
.0

53
6

19
.6

68
1

(ppm)
-505101520253035404550556065

*** Current Data Parameters ***

NAME : pro011

EXPNO : 16

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 07:15:56

DATE_d : Jun 14 2002

INSTRUM : spect

P[1] :           13.0 usec

PULPROG : dept135

SOLVENT : CDCl3

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SF :    100.6127639 MHz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          15.08 cm

Width :          22.44 cm

AQ_time :      0.6832130 sec

SOLVENT : ?

C13DEPT135 CDCl3 u mgc 4�

Tabela 36 – Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto 3
(CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
59,6 C2
29,9 C6
24,8 C3
24,0 C7
20,0 C4
19,7 C5
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vaepine

EXPNO : 1

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :    300.1300000 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 09:28:07

DS :              2

INSTRUM : spect

NS :             16

NUC1 : 1H

O1 :        1967.43 Hz

P[1] :            8.0 usec

PROBHD :  5 mm Multinuclear inverse

PULPROG : zg30

RG :     10.1000004

RO :             20 Hz

SFO1 :    300.1319674 MHz

SOLVENT : CDCl3

SW :        14.3615 ppm

SW_h :       4310.345 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.30 Hz

PC :           1.00

SF :    300.1299465 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           0.16

Hz_cm :          49.38

AQ_time :      7.6021760 sec

SOLVENT : ?

Tabela 37 – Dados espectrais de RMN 1H do composto 4 (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz)

3,04 H-2 dd J1=4,0 e J2=2,5
2,04 H-5β ddd J1=10,0; J2=5,0 e J3=2,0
2,02 H-3α ddd J1=13,0; J2=9,0 e J3=2,0
1,91 H-6 t J=5,0
1,79 H-3β ddd J1=13,0; J2=5,0 e J3=4,0
1,72 H-4 m
1,63 H-5α d J=10,0
1,32 H-10 (CH3) s
1,29 H-8 (CH3) s
0,94 H-9 (CH3) s
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Espectro de RMN 13C{1H} do composto (4)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vaepine

EXPNO : 15

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :     75.4677190 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 07:34:51

DS :              4

INSTRUM : spect

NS :           1024

NUC1 : 13C

O1 :        8300.96 Hz

P[1] :           13.0 usec

PROBHD :  5 mm Multinuclear inverse

PULPROG : zgpg30

RG : 32768.0000000

RO :             20 Hz

SFO1 :     75.4760200 MHz

SOLVENT : CDCl3

SW :       249.5149 ppm

SW_h :      18832.392 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

PC :           1.40

SF :     75.4677670 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           3.52

Hz_cm :         265.93

AQ_time :      1.7399810 sec

SOLVENT : ?

Tabela 38 – Dados espectrais de RMN 13C {1H} do composto 4
(CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
59,6 C1
56,2 C2
44,7 C6
40,1 C7
39,3 C4
27,2 C3
26,3 C8
25,4 C5
22,0 C10
19,7 C9



Seção de Espectros

Pentacloreto de Nióbio como Ácido de Lewis em Síntese Orgânica

94

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (4)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vaepine

EXPNO : 16

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :     75.4677190 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 08:40:46

DS :              4

INSTRUM : spect

NS :           1024

NUC1 : 13C

O1 :        7546.28 Hz

P[1] :           13.0 usec

PROBHD :  5 mm Multinuclear inverse

PULPROG : dept135

RG : 32768.0000000

RO :             20 Hz

SFO1 :     75.4752653 MHz

SOLVENT : CDCl3

SW :       238.2981 ppm

SW_h :      17985.612 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

PC :           1.40

SF :     75.4677670 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           3.28

Hz_cm :         247.50

AQ_time :      1.8219010 sec

SOLVENT : ?

Tabela 40 – Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto 4
(CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
56,2 C2
44,7 C6
39,3 C4
27,2 C3
26,3 C8
25,4 C5
22,0 C10
19,7 C9

Tabela 41- Dados espectrais de NOEDIFF do composto 4 (CDCl3)
δ (ppm)-
Irradiado

Atribuição Efeito NOE observado

3,04 H-2 H-3β; H-10 (CH3) e H-9 (CH3)
1,63 H-5α H-5β
1,32 H-10 (CH3) H-2; H-6; H-5β e H-9 (CH3)
1,29 H-8 (CH3) H-4; H-5β; H-6 e H-9 (CH3)
0,94 H-9 (CH3) H-2; H-3β; H-10 (CH3) e H-8

(CH3)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : pro020

EXPNO : 1

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : dqd

BF1 :    400.1300000 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 02:56:20

DATE_d : Sep 03 2002

INSTRUM : spect

NS :             16

O1 :        2470.97 Hz

P[1] :           17.7 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z

PULPROG : zg30

RG :     57.0000000

SW :        20.6885 ppm

SW_h :       8278.146 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.30 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          13.79 cm

Width :          26.80 cm

ppm_cm :           0.13

Hz_cm :          51.22

AQ_time :      3.9583740 sec

PROTON CDCl3 u mgc 30�

Tabela 42 – Dados espectrais de RMN 1H do composto 5 (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição sinal J (Hz)

3,17 H-2 d J=1,8
2,44 H-4 td J1=6,0 e J2=1,8
2,33 H-6 t J=6,0
2,29 H-5α dt J1=10,1 e J2=6,0
2,07 H-5β d J=10,1
1,51 H-10 (CH3) s
1,43 H-8 (CH3) s
1,02 H-9 (CH3) s
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Espectro de RMN 13C{1H} do composto (5)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : pro020

EXPNO : 15

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :    100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 05:30:17

DATE_d : Sep 04 2002

INSTRUM : spect

NS :           1024

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           15.4 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z

PULPROG : zgpg30

RG :    812.7000122

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          15.29 cm

Width :          22.59 cm

ppm_cm :           9.61

Hz_cm :         967.07

AQ_time :      0.6832130 sec

C13CPD CDCl3 u mgc 30�

Tabela 43 – Dados espectrais de RMN 13C{1H} do composto 5 (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição
206,2 C3
59,9 C1
58,9 C2
56,5 C4
49,8 C7
45,7 C6
26,5 C8
21,7 C5
21,6 C9
20,9 C10
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Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (5)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : pro020

EXPNO : 16

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :    100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 05:54:17

DATE_d : Sep 04 2002

INSTRUM : spect

NS :            512

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           15.4 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z

PULPROG : dept135

RG :  9195.2001953

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          15.29 cm

Width :          22.59 cm

ppm_cm :           3.54

Hz_cm :         355.94

AQ_time :      0.6832130 sec

C13DEPT135 CDCl3 u mgc 30�

Tabela 44 – Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto 5
(CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
58,9 C2
56,5 C4
45,7 C6
26,5 C8
21,7 C5
21,6 C9
20,9 C10

   Tabela 45- Dados espectrais de NOEDIFF do composto 5 (CDCl3)
δ (ppm)-
Irradiado

Atribuição Efeito NOE observado

3,17 H-2 H-9 (CH3) e H-10 (CH3)
1,51 H-10 (CH3) H-2 e H-6
1,43 H-8 (CH3) H-4 e H-6 e H-5α
1,02 H-9 (CH3) H-2 e H-4
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Espectro de RMN 1H do composto (6)

Tabela 46 – Dados espectrais RMN 1H do composto 6 (CDCl3)
δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz)

2,77 H-10 d J=4,8
2,61 H-10’ d J=4,8
2,28 H-5 dtd J1=10,3; J2=J3=5,6 e J4=1,5
2,16 H-2 ddd J1=15,0; J2=10,3 e J3=8,3
1,99 H-4 tdd J1=5,6 e J2=4,3 e J3=1,5
1,74 H-3 e H-3’ m
1,69 H-2’ ddd J1=15,0; J2=8,3 e J3=1,5
1,66 H-5’ d J=10,3
1,52 H-6 t J=5,6
1,25 H-8* (CH3) s
0,93 H-9 *(CH3) s

   * Podem estar trocados
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Espectro de RMN 13C {1H} do composto (6)

Tabela 47 – Dados espectrais RMN 13C {1H} do composto 6 (CDCl3)
δ (ppm) Atribuição

61,9 C1
56,8 C10
49,3 C6
41,1 C7
40,5 C4
26,5 C8
25,6 C5

23,9 C2

22,7 C3

21,6 C9
     * Podem estar trocados
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Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (6)

Tabela 48 – Dados espectrais RMN 13C (DEPT-135) do composto 6
(CDCl3)

δ (ppm) Atribuição
56,8 C10

49,3 C6

40,5 C4

26,5 C8

25,6 C5

23,9 C2

22,7 C3

21,6 C9

* Podem estar trocados

 Composto (7)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd94

EXPNO : 1

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : dqd

BF1 :    400.1300000 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 17:26:25

DATE_d : Dec 26 2002

INSTRUM : spect

NS :             16

O1 :        2470.97 Hz

P[1] :           19.3 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z

PULPROG : zg30

RG :     71.8000031

SW :        20.6885 ppm

SW_h :       8278.146 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.30 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          13.79 cm

Width :          22.59 cm

ppm_cm :           0.24

Hz_cm :          96.78

AQ_time :      3.9583740 sec

PROTON CDCl3 u mgc 20�

Tabela 49 – Dados espectrais de RMN 1H do composto 7 (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz)

4,79 H-8a m
4,72 H-8b m
3,45 H-6 dd J1=3,0; J2=1,3
2,72 H-4 tt J1=11,5 e J2=4,6
2,59 H-3β ddd J1=17,6; J2=4,6 e J3=1,3
2,37 H-5β ddddd J1=14,6; J2=4,6; J3=3,0; J4=1,3 e

J5=0,8
2,03 H-3α ddd J1=17,6; J2=11,5 e J3=0,8
1,91 H-5α ddd J1=14,6; J2=11,5 e J3=1,3
1,70 H-9 (CH3) m
1,39 H-10 (CH3) s

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (7)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd94

EXPNO : 15

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :    100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 22:30:23

DATE_d : Dec 29 2002

INSTRUM : spect

NS :           1024

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           18.0 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z

PULPROG : zgpg30

RG :  3251.0000000

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          15.29 cm

Width :          22.59 cm

ppm_cm :          10.55

Hz_cm :        1061.57

AQ_time :      0.6832130 sec

C13CPD CDCl3 u mgc 29�

Tabela 50 – Dados espectrais de RMN 13C{1H} do composto 7 (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição
205,8 C2
146,7 C7
110,9 C8
61,7 C6
59,2 C1
42,2 C3
35,4 C4
29,1 C5
20,1 C9
15,7 C10

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (7)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd94

EXPNO : 16

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :    100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 22:54:28

DATE_d : Dec 29 2002

INSTRUM : spect

NS :            512

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           18.0 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z

PULPROG : dept135

RG :  8192.0000000

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          15.29 cm

Width :          22.59 cm

ppm_cm :           5.79

Hz_cm :         582.75

AQ_time :      0.6832130 sec

C13DEPT135 CDCl3 u mgc 29�

Tabela 51 – Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto 7
(CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
110,9 C8
61,7 C6
42,2 C3
35,4 C4
29,1 C5
20,1 C9
15,7 C10

Tabela 52- Dados espectrais de NOEDIFF do composto 7 (CDCl3)
δ (ppm)-
Irradiado

Atribuição Efeito NOE observado

3,45 H-6 H-5α > H-5β; H-10 (CH3)
2,72 H-4 H-3β; H-5β e H-8b
2,59 H-3β H-3α
2,37 H-5β H-5α; H-6 e H-4
2,03 H-3α H-3β; H-4; H-8b; H-9 (CH3) > H-10

(CH3)
1,91 H-5α H-5β; H-6 e H-8b
1,70 H-9 (CH3) H-8a > H-8b e H-6
1,39 H-10 (CH3) H-6 e H-5α

 Composto (8)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljdpacl

EXPNO : 1

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :    400.1300000 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 01:02:20

DS :              2

INSTRUM : spect

NS :             16

NUC1 : 1H

O1 :        2470.97 Hz

P[1] :           15.5 usec

PROBHD :5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186

PULPROG : zg30

RG :    456.1000061

RO :             20 Hz

SFO1 :    400.1324710 MHz

SOLVENT : CDCl3

SW :        20.6885 ppm

SW_h :       8278.146 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.30 Hz

PC :           1.00

SF :    400.1300074 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           0.31

Hz_cm :         124.59

AQ_time :      3.9583740 sec

SOLVENT : ?

PROTON CDCl3 u mgc 35�

Tabela 53 – Dados espectrais de RMN 1H do composto 8 (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz)

7,92 H-9 dd J1=8,0 e J2=1,7
7,59 H-7 ddd J1=8,4; J2=7,1 e J3=1,7
7,18 H-8 ddd J1=8,0; J2=7,1 e J3=1,0
7,08 H-6 dd J1=8,4 e J2=1,0
5,69 H-1 d J=2,4
3,73 H-2 d J=2,4

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (8)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljdpacl

EXPNO : 15

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :    100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 02:57:59

DS :              4

INSTRUM : spect

NS :           2560

NUC1 : 13C

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           12.5 usec

PROBHD :5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186

PULPROG : zgpg30

RG :  1448.1999512

RO :             20 Hz

SFO1 :    100.6227898 MHz

SOLVENT : CDCl3

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

PC :           1.40

SF :    100.6127696 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           9.96

Hz_cm :        1002.09

AQ_time :      0.6832130 sec

SOLVENT : ?

C13CPD CDCl3 u mgc 35�

Tabela 54 – Dados espectrais de RMN 13C{1H} do composto 8 (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição
188,2 C3
155,4 C5
136,3 C7
127,2 C9
123,4 C8
119,8 C4
118,0 C6
77,3 C1
55,4 C2

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (8)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljdpacl

EXPNO : 16

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :    100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 04:08:04

DS :              4

INSTRUM : spect

NS :           1536

NUC1 : 13C

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           12.5 usec

PROBHD :5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186

PULPROG : dept135

RG :  7298.2001953

RO :             20 Hz

SFO1 :    100.6227898 MHz

SOLVENT : CDCl3

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

PC :           1.40

SF :    100.6127695 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           6.92

Hz_cm :         696.06

AQ_time :      0.6832130 sec

SOLVENT : ?

C13DEPT135 CDCl3 u mgc 35�

Tabela 55 – Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto 8
(CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
136,3 C7
127,2 C9
123,4 C8
118,0 C6
77,4 C1
55,4 C2

 Composto (9):
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vlj0ceto

EXPNO : 1

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :    300.1300000 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 15:34:15

DS :              2

INSTRUM : spect

NS :             16

NUC1 : 1H

O1 :        2028.62 Hz

P[1] :           11.9 usec

PROBHD :  5 mm Multinuclear inverse

PULPROG : zg30

RG :     22.6000004

RO :             20 Hz

SFO1 :    300.1320286 MHz

SOLVENT : CDCl3

SW :        14.6649 ppm

SW_h :       4401.408 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.00 Hz

PC :           1.40

SF :    300.1299821 MHz

SI :          16384

SSB :      0.0000000

WDW : no

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           0.50

Hz_cm :         148.58

Tabela 56–Dados Espectrais de RMN 1H do composto 9 (CDCl3)
δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz)

9,48 H-6 s
2,60 H-4α dd J1=13,7 e J2=1,1
2,25 H-2β d J=17,2
2,17 H-2α dd J1=17,2 e J2=1,1
1,61 H-4β d J=13,7
1,36 H-7 (CH3) s
1,17 H-9(CH3) s
1,03 H-8(CH3) s

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (9)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vlj0ceto

EXPNO : 15

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :     75.4677190 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 13:12:06

DS :              2

INSTRUM : spect

NS :           1024

NUC1 : 13C

O1 :        9531.11 Hz

P[1] :           13.8 usec

PROBHD :  5 mm Multinuclear inverse

PULPROG : zgpg30

RG :  8192.0000000

RO :             20 Hz

SFO1 :     75.4772501 MHz

SOLVENT : CDCl3

SW :       315.4530 ppm

SW_h :      23809.524 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

PC :           1.00

SF :     75.4677453 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :          11.71

Hz_cm :         883.97

AQ_time :      1.3762560 sec

SOLVENT : ?

Tabela 57 – Dados Espectrais de 13C{1H} do composto 9 (CDCl3)
δ (ppm) Atribuição
215,3 C1
198,7 C6
63,1 C5
53,1 C2
44,2 C4
33,8 C3
29,6 C9
28,9 C8
21,2 C7

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (9)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vlj0ceto

EXPNO : 135

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :     75.4677190 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 15:23:45

DS :              4

INSTRUM : spect

NS :            256

NUC1 : 13C

O1 :        9531.11 Hz

P[1] :           13.8 usec

PROBHD :  5 mm Multinuclear inverse

PULPROG : dept135

RG :  4096.0000000

RO :             20 Hz

SFO1 :     75.4772501 MHz

SOLVENT : CDCl3

SW :       315.4530 ppm

SW_h :      23809.524 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

PC :           1.40

SF :     75.4677190 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :          10.45

Hz_cm :         788.42

AQ_time :      1.3762560 sec

SOLVENT : ?

Tabela 58 – Dados Espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
9 (CDCl3)

δ (ppm) Atribuição
198,7 C6
53,1 C2
44,2 C4
29,6 C9
28,9 C8
21,2 C7

 Composto (10)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vlj0ne60

EXPNO : 1

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :   300.1300000 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 08:32:33

DS :              2

INSTRUM : spect

NS :             16

NUC1 : 1H

O1 :        1611.88 Hz

P[1] :           11.9 usec

PROBHD :  5 mm Multinuclear inverse

PULPROG : zg30

RG :     64.0000000

RO :             20 Hz

SFO1 :   300.1316119 MHz

SOLVENT : CDCl3

SW :        11.6990 ppm

SW_h :       3511.236 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.30 Hz

PC :           4.00

SF :   300.1300018 MHz

SI :          16384

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           0.33

Hz_cm :          99.66

AQ_time :      4.6661630 sec

SOLVENT : ?

Tabela 59 – Dados Espectrais de RMN 1H do composto 10 (CDCl3)
δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz)

6,01 OH sl
2,34 H-6 s
2,24 H-4 s
1,88 H-7 (CH3) s
1,05 H-8 (CH3) e H-9 (CH3) s

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (10)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vlj0ne60

EXPNO : 15

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :     75.4677190 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 09:06:53

DS :              2

INSTRUM : spect

NS :            512

NUC1 : 13C

O1 :        9531.11 Hz

P[1] :           13.8 usec

PROBHD :  5 mm Multinuclear inverse

PULPROG : zgpg30

RG : 32768.0000000

RO :             20 Hz

SFO1 :     75.4772501 MHz

SOLVENT : CDCl3

SW :       315.4530 ppm

SW_h :      23809.524 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

PC :           1.00

SF :     75.4677475 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :          10.97

Hz_cm :         827.67

AQ_time :      1.3762560 sec

SOLVENT : ?

Tabela 60 – Dados Espectrais de 13C{1H} do composto 10 (CDCl3)
δ (ppm) Atribuição
194,1 C1
143,0 C2
127,9 C3
49,3 C6
44,7 C4
33,5 C5
28,4 C8 e C9
17,1 C7

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (10)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vlj0ne60

EXPNO : 135

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :     75.4677190 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 09:50:25

DS :              4

INSTRUM : spect

NS :            512

NUC1 : 13C

O1 :        9531.11 Hz

P[1] :           13.8 usec

PROBHD :  5 mm Multinuclear inverse

PULPROG : dept135

RG : 32768.0000000

RO :             20 Hz

SFO1 :     75.4772501 MHz

SOLVENT : CDCl3

SW :       315.4530 ppm

SW_h :      23809.524 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

PC :           1.40

SF :     75.4677190 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           3.06

Hz_cm :         230.94

AQ_time :      1.3762560 sec

SOLVENT : ?

Tabela 61 – Dados Espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
10 (CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
49,3 C6
44,7 C4
28,4 C8 e C9
17,1 C7

 Composto (11)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : va00pec3

EXPNO : 1

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :   300.1300000 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 10:56:42

DS :              2

INSTRUM : spect

NS :             16

NUC1 : 1H

O1 :        2175.52 Hz

P[1] :            8.0 usec

PROBHD :  5 mm Multinuclear inverse

PULPROG : zg30

RG :   322.5000000

RO :             20 Hz

SFO1 :   300.1321755 MHz

SOLVENT : CDCl3

SW :        15.4253 ppm

SW_h :       4629.630 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.30 Hz

PC :           1.40

SF :   300.1300041 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           0.21

Hz_cm :          63.05

AQ_time :      7.0778880 sec

SOLVENT : ?

Tabela 62 – Dados Espectrais de RMN 1H do composto 11 (CDCl3)
δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz)

3,73 H-2 ddd J1=11,5; J2=9,3 e J3=4,5

3,51 H-1 ddd J1=10,2; J2=9,3 e J3=4,5

2,58 OH sl
2,23 H-6* m
2,11 H-3* m
1,73 H-5**, H-6’* m
1,11 H-4**, H-3’* m

* Podem estar trocados.
** Podem estar trocados.

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (11)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : va00pec3

EXPNO : 15

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :     75.4677190 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 10:13:42

DS :              4

INSTRUM : spect

NS :           2048

NUC1 : 13C

O1 :        8300.96 Hz

P[1] :           13.0 usec

PROBHD :  5 mm Multinuclear inverse

PULPROG : zgpg30

RG : 32768.0000000

RO :             20 Hz

SFO1 :     75.4760200 MHz

SOLVENT : CDCl3

SW :       249.5149 ppm

SW_h :      18832.392 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

PC :           1.40

SF :     75.4677480 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           4.47

Hz_cm :         337.00

AQ_time :      0.8699900 sec

SOLVENT : ?

Tabela 63 – Dados Espectrais de 13C{1H} do composto 11 (CDCl3)
δ (ppm) Atribuição

75,4 C2
67,6 C1
35,2 C6*
33,1 C3*
25,7 C5**
24,0 C4**

* Podem estar trocados.
** Podem estar trocados.

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (11)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : va00pec3

EXPNO : 16

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :     75.4677190 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 10:46:52

DS :              4

INSTRUM : spect

NS :           1024

NUC1 : 13C

O1 :        7546.28 Hz

P[1] :           13.0 usec

PROBHD :  5 mm Multinuclear inverse

PULPROG : dept135

RG : 32768.0000000

RO :             20 Hz

SFO1 :     75.4752653 MHz

SOLVENT : CDCl3

SW :       238.2981 ppm

SW_h :      17985.612 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

PC :           1.40

SF :     75.4677190 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           3.90

Hz_cm :         294.46

AQ_time :      0.9109500 sec

SOLVENT : ?

Tabela 64 – Dados Espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
11 (CDCl3)

δ (ppm) Atribuição
75,7 C2
67,9 C1
35,5 C6*
33,5 C3*
26,1 C5**
24,4 C4**

* Podem estar trocados.
** Podem estar trocados.

 Composto (12)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : va00p4ec

EXPNO : 1

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :   300.1300000 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 04:07:03

DS :              2

INSTRUM : spect

NS :             16

NUC1 : 1H

O1 :        2198.12 Hz

P[1] :            8.0 usec

PROBHD :  5 mm Multinuclear inverse

PULPROG : zg30

RG :     32.0000000

RO :             20 Hz

SFO1 :   300.1321981 MHz

SOLVENT : DMSO

SW :        15.4253 ppm

SW_h :       4629.630 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.30 Hz

PC :           1.00

SF :   300.1299859 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           0.30

Hz_cm :          89.02

AQ_time :      3.5389440 sec

SOLVENT : ?

Tabela 65 – Dados Espectrais de RMN 1H do composto 12 (CDCl3)
δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz)

4,57 H-1 ddd J1=10,3 e J2=8,9; J3=4,8

3,54 H-2 ddd J1=10,4 e J2=8,9; J3=4,8
2,77 OH sl
2,08 H-8 (CH3) s
2,01 H-6* m
1,71 H-3* m
1,31 H-4 e H-5 m

* Podem estar trocados.

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (12)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : va00p4ec

EXPNO : 15

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :     75.4677190 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 04:59:01

DS :              4

INSTRUM : spect

NS :           1024

NUC1 : 13C

O1 :        8300.96 Hz

P[1] :           13.0 usec

PROBHD :  5 mm Multinuclear inverse

PULPROG : zgpg30

RG : 32768.0000000

RO :             20 Hz

SFO1 :     75.4760200 MHz

SOLVENT : CDCl3

SW :       249.5149 ppm

SW_h :      18832.392 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

PC :           1.00

SF :     75.4677572 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           9.55

Hz_cm :         720.79

AQ_time :      0.8699900 sec

SOLVENT : ?

Tabela 66 – Dados Espectrais de RMN 13C{1H} do composto 12
(CDCl3)

δ (ppm) Atribuição
171,3 C7
77,9 C1
72,3 C2
32,9 C3
29,8 C6
23,7 C5*
23,6 C4*
21,2 C8

*Podem estar trocados.

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (12)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : va00p4ec

EXPNO : 16

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :     75.4677190 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 05:24:21

DS :              4

INSTRUM : spect

NS :            512

NUC1 : 13C

O1 :        7546.28 Hz

P[1] :           13.0 usec

PROBHD :  5 mm Multinuclear inverse

PULPROG : dept135

RG : 16384.0000000

RO :             20 Hz

SFO1 :     75.4752653 MHz

SOLVENT : CDCl3

SW :       238.2981 ppm

SW_h :      17985.612 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

PC :           1.40

SF :     75.4677572 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           5.43

Hz_cm :         409.93

AQ_time :      0.9109500 sec

SOLVENT : ?

Tabela 67 – Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
12 (CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
77,9 C1
72,3 C2
32,9 C3
29,8 C6
23,7 C5*
23,6 C4*
21,2 C8

*Podem estar trocados.

 Composto (13)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : va00pumc

EXPNO : 1

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :    300.1300000 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 12:50:58

DATE_d : May 17 2000

INSTRUM : spect

NS :             16

O1 :        2187.75 Hz

P[1] :            8.0 usec

PROBHD :  5 mm Multinuclear inver

PULPROG : zg30

RG :     32.0000000

SW :        15.4253 ppm

SW_h :       4629.630 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.30 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          13.79 cm

Width :          21.78 cm

ppm_cm :           0.16

Hz_cm :          49.20

AQ_time :      3.5389440 sec

Tabela 68 – Dados espectrais de RMN 1H do composto 13 (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz)

3,77 H-2 dd J1=9,5 e J2=4,3
2,57 OH sl
2,11 H-6* m
1,91 H-3* e H-6’ m
1,67 H-3’*, H-4** m
1,57 H-7 (CH3) s
1,40 H-5**, H-4’** m

* Podem estar trocados
** Podem estar trocados

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (13)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : va00pumc

EXPNO : 15

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :     75.4677190 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 09:07:50

DATE_d : May 22 2000

INSTRUM : spect

NS :            512

O1 :        8300.96 Hz

P[1] :           13.0 usec

PROBHD :  5 mm Multinuclear inver

PULPROG : zgpg30

RG : 32768.0000000

SW :       249.5149 ppm

SW_h :      18832.392 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          15.29 cm

Width :          21.78 cm

ppm_cm :           3.94

Hz_cm :         297.65

AQ_time :      0.8699900 sec

Tabela 69 – Dados espectrais de RMN 13C{1H} do composto 13
(CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
77,1 C2
76,4 C1
40,7 C6
30,1 C3
23,3 C5*
23,2 C4*
22,8 C7

*Podem estar trocados

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (13)



Seção de Espectros

Pentacloreto de Nióbio como Ácido de Lewis em Síntese Orgânica

121

77
.1

06
2

40
.6

75
7

30
.1

44
4

23
.2

56
9

23
.1

91
4

22
.7

84
1

(ppm)
5101520253035404550556065707580

*** Current Data Parameters ***

NAME : va00pumc

EXPNO : 16

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :     75.4677190 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 09:24:34

DATE_d : May 22 2000

INSTRUM : spect

NS :            512

O1 :        7546.28 Hz

P[1] :           13.0 usec

PROBHD :  5 mm Multinuclear inver

PULPROG : dept135

RG : 32768.0000000

SW :       238.2981 ppm

SW_h :      17985.612 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          15.29 cm

Width :          21.78 cm

ppm_cm :           3.85

Hz_cm :         290.37

AQ_time :      0.9109500 sec

Tabela 70 – Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
13 (CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
77,1 C2
40,7 C6
30,1 C3
23,3 C5*
23,2 C4*
22,8 C7

*Podem estar trocados

 Composto (14)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : va00p4mc

EXPNO : 1

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :    300.1300000 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 04:30:52

DATE_d : May 18 2000

INSTRUM : spect

NS :             16

O1 :        2168.60 Hz

P[1] :            8.0 usec

PROBHD :  5 mm Multinuclear inver

PULPROG : zg30

RG :   645.0999756

SW :        15.9572 ppm

SW_h :       4789.272 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.30 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          13.79 cm

Width :          21.78 cm

ppm_cm :           0.14

Hz_cm :          42.74

AQ_time :      3.4209790 sec

Tabela 71 – Dados espectrais de RMN 1H do composto 14 (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz)

3,48 H-2 m
1,86 H-3* m
1,74 H-3’* e H-6* m
1,62 H-4** m
1,33 H-4’** e H-5** m
1,20 H-7 (CH3) s

*Podem estar trocados
**Podem estar trocados

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (14)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : va00p4mc

EXPNO : 15

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :     75.4677190 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 20:55:21

DATE_d : May 25 2000

INSTRUM : spect

NS :          16384

O1 :        8300.96 Hz

P[1] :           13.0 usec

PROBHD :  5 mm Multinuclear inver

PULPROG : zgpg30

RG : 32768.0000000

SW :       249.5149 ppm

SW_h :      18832.392 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          15.29 cm

Width :          21.78 cm

ppm_cm :           4.15

Hz_cm :         313.01

AQ_time :      0.8699900 sec

Tabela 72 – Dados espectrais de RMN 13C{1H} do composto 14
(CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
77,3 C2
73,9 C1
38,6 C6
31,0 C3
24,0 C5
23,3 C4
19,7 C7

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (14)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : va00p4mc

EXPNO : 16

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :     75.4677190 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 05:01:21

DATE_d : May 26 2000

INSTRUM : spect

NS :           2048

O1 :        7546.28 Hz

P[1] :           13.0 usec

PROBHD :  5 mm Multinuclear inver

PULPROG : dept135

RG : 32768.0000000

SW :       238.2981 ppm

SW_h :      17985.612 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          15.29 cm

Width :          21.78 cm

ppm_cm :           4.59

Hz_cm :         346.74

AQ_time :      0.9109500 sec

Tabela 73 – Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
14 (CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
77,3 C2
38,6 C6
31,0 C3
24,0 C5
23,3 C4
19,7 C7

 Composto (15)
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Tabela 74 – Dados espectrais de RMN 1H do composto 15 (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz)

9,80 H-7 t J=2,5
5,24 H-2 ddq J1=2,4; J2=2,0 e J3=1,8
2,53 H-6 ddd J1=15,5; J2= 4,0 e J3=2,5
2,40 H-3 e H-6’ m
2,31 H-3’ m
1,89 H-4 dtd J1=4,0; J2=2,5 e J3=1,8
1,62 H-10 (CH3) m
1,00 H-8* (CH3) s
0,79 H-9* (CH3) s

* Podem estar trocados

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (15)
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Tabela 75 – Dados espectrais de RMN 13C{1H} do composto 15
(CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
203,1 C7
148,0 C1
121,6 C2
46,9 C5
45,1 C6
44,2 C4
35,5 C3
25,6 C8*

20,0 C9*

12,6 C10
*Podem estar trocados

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (15)
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Tabela 76 – Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
15 (CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
203,1 C7
121,6 C2
45,1 C6
44,2 C4
35,5 C3
25,6 C8*

20,0 C9*

12,6 C10
*Podem estar trocados

 Composto (16)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : pro1-5c

EXPNO : 1

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : dqd

BF1 :   400.1300000 MHz

BF2 :   400.1300000 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 05:22:37

DATE_d : Apr 18 2002

INSTRUM : spect

O1 :        2470.97 Hz

P[1] :           14.0 usec

PROBHD :5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186

PULPROG : zg30

RG :     71.8000031

SOLVENT : CDCl3

SW :        20.6885 ppm

SW_h :       8278.146 Hz

TD :          65536

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.30 Hz

SF :   400.1300043 MHz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          12.58 cm

Width :          20.20 cm

ppm_cm :           0.24

Hz_cm :          97.29

AQ_time :      3.9583740 sec

PROTON CDCl3 u mgc 15�

Tabela 77 – Dados espectrais de RMN 1H do composto 16 (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz)

5,56 H-6 dquint J1=4,5 e J2=1,5
4,06 H-2 t J=3,5
2,23 H-3 dddd J1=14,2; J2=7,0; J3=3,5 e

J4=1,5
2,10 H-5 ddt J1=13,4; J2= 4,5 e J3=1,5
1,90 H-4, H3’ e H5’ m
1,79 H-10 (CH3) s
1,60 H-8* (CH3) s
1,56 H-9* (CH3) s

* Podem estar trocados

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (16)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : pro1-5c

EXPNO : 15

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :    100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 00:41:38

DS :              4

INSTRUM : spect

NS :           1024

NUC1 : 13C

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           13.0 usec

PROBHD :5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186

PULPROG : zgpg30

RG :  1448.1999512

RO :             20 Hz

SFO1 :    100.6227898 MHz

SOLVENT : CDCl3

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

PC :           1.40

SF :    100.6127290 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           7.23

Hz_cm :         727.06

AQ_time :      0.6832130 sec

SOLVENT : ?

C13CPD CDCl3 u mgc 15�

Tabela 78 – Dados espectrais de RMN 13C{1H} do composto 16
(CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
134,6 C1
125,2 C6
74,3 C7
68,9 C2
40,7 C4
33,9 C3
31,1 C8*
30,7 C9*
28,0 C5
21,2 C10

*Podem estar trocados

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (16)



Seção de Espectros

Pentacloreto de Nióbio como Ácido de Lewis em Síntese Orgânica

130

12
5.

25
24

68
.9

67
8

40
.7

16
4

33
.9

29
9

31
.1

00
4

30
.7

58
5

27
.9

65
4

21
.1

71
7

(ppm)
0102030405060708090100110120130

*** Current Data Parameters ***

NAME : pro1-5c

EXPNO : 16

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :    100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 01:05:39

DS :              4

INSTRUM : spect

NS :            512

NUC1 : 13C

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           13.0 usec

PROBHD :5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186

PULPROG : dept135

RG : 18390.4003906

RO :             20 Hz

SFO1 :    100.6227898 MHz

SOLVENT : CDCl3

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

PC :           1.40

SF :    100.6127290 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           6.44

Hz_cm :         648.01

AQ_time :      0.6832130 sec

SOLVENT : ?

C13DEPT135 CDCl3 u mgc 15�

Tabela 79 – Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
16 (CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
125,2 C6
68,9 C2
40,7 C4
33,9 C3
31,1 C8*
30,7 C9*
28,0 C5
21,2 C10

*Podem estar trocados

 Composto (17)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : van25fr6

EXPNO : 1

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :    400.1300000 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 09:38:31

DS :              2

INSTRUM : spect

NS :             16

NUC1 : 1H

O1 :        2470.97 Hz

P[1] :           15.5 usec

PROBHD :5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186

PULPROG : zg30

RG :    456.1000061

RO :             20 Hz

SFO1 :    400.1324710 MHz

SOLVENT : CDCl3

SW :        20.6885 ppm

SW_h :       8278.146 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.30 Hz

PC :           1.00

SF :    400.1300078 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           0.20

Hz_cm :          82.00

AQ_time :      3.9583740 sec

SOLVENT : ?

PROTON CDCl3 u mgc 15�

Tabela 80 – Dados espectrais de RMN 1H do composto 17 (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz)

5,59 H-6 ddq J1=5,0; J2=2,0 e J3=1,5
4,75 H-8 dq J1=2,0 e J2=1,5
4,73 H-8’ dq J1=2,0 e J2=1,0
4,03 H-2 dt J1=4,0 e J2=2,0
2,33 H-4 tddd J1=12,0; J2= 5,0; J3=4,0 e J4=2,0
2,15 H-5 dtt J1=17,0; J2=5,0 e J3=1,5
1,94 H-3 dddd J1=13,6; J2= 4,0; J3= 2,0 e J4=

1,5
1,88 H-3’ m
1,83 H-5’ m
1,81 H-10* (CH3) m
1,75 H-9* (CH3) s

* Podem estar trocados

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (17)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : van25fr6

EXPNO : 15

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :    100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 10:25:23

DS :              4

INSTRUM : spect

NS :           1024

NUC1 : 13C

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           12.5 usec

PROBHD :5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186

PULPROG : zgpg30

RG :  2048.0000000

RO :             20 Hz

SFO1 :    100.6227898 MHz

SOLVENT : CDCl3

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

PC :           1.40

SF :    100.6127688 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           7.96

Hz_cm :         800.99

AQ_time :      0.6832130 sec

SOLVENT : ?

C13CPD CDCl3 u mgc 15�

Tabela 81 – Dados espectrais de RMN 13C{1H} do composto 17
(CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
149,2 C7
134,1 C1
125,4 C6
109,0 C8
68,6 C2
36,7 C3
35,2 C4
31,0 C5
20,9 C9 e C10

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (17)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : van25fr6

EXPNO : 16

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :    100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 10:49:25

DS :              4

INSTRUM : spect

NS :            512

NUC1 : 13C

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           12.5 usec

PROBHD :5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186

PULPROG : dept135

RG :  9195.2001953

RO :             20 Hz

SFO1 :    100.6227898 MHz

SOLVENT : CDCl3

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

PC :           1.40

SF :    100.6127690 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           6.97

Hz_cm :         701.29

AQ_time :      0.6832130 sec

SOLVENT : ?

C13DEPT135 CDCl3 u mgc 15�

Tabela 82 – Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
17 (CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
125,4 C6
109,0 C8
68,6 C2
36,7 C3
35,2 C4
31,0 C5
20,9 C9 e C10

 Composto (18)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : van25fr4

EXPNO : 1

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :    400.1300000 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 08:20:22

DS :              2

INSTRUM : spect

NS :             16

NUC1 : 1H

O1 :        2470.97 Hz

P[1] :           15.5 usec

PROBHD :5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186

PULPROG : zg30

RG :    456.1000061

RO :             20 Hz

SFO1 :    400.1324710 MHz

SOLVENT : CDCl3

SW :        20.6885 ppm

SW_h :       8278.146 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.30 Hz

PC :           1.00

SF :    400.1300076 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           0.27

Hz_cm :         109.18

AQ_time :      3.9583740 sec

SOLVENT : ?

PROTON CDCl3 u mgc 14�

Tabela 83 – Dados espectrais de RMN 1H do composto 18 (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz)

4,39 H-2 ddd J1=11,0; J2=4,8 e J3=2,3
4,18 H-6 sl
2,66 H-3 dddd J1=13,6; J2=11,0; J3=4,8 e J4=3,2
2,51 H-5 dddd J1=13,6; J2=11,0; J3=4,8 e J4=3,2
1,80 H-4 t J=4,8
1,72 H-3’ dd J1=13,6 e J2=4,8
1,30 H-5’ dd J1=13,6 e J2=4,8
1,08 H-10 (CH3) s
0,92 H-9* (CH3) s
0,88 H-8* (CH3) s

*Podem estar trocados

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (18)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : van25fr4

EXPNO : 15

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :    100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 09:07:22

DS :              4

INSTRUM : spect

NS :           1024

NUC1 : 13C

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           12.5 usec

PROBHD :5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186

PULPROG : zgpg30

RG :  2048.0000000

RO :             20 Hz

SFO1 :    100.6227898 MHz

SOLVENT : CDCl3

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

PC :           1.40

SF :    100.6127688 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           4.83

Hz_cm :         486.44

AQ_time :      0.6832130 sec

SOLVENT : ?

C13CPD CDCl3 u mgc 14�

Tabela 84 – Dados espectrais de RMN 13C{1H} do composto 18
(CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
79,7 C2
67,0 C6
51,4 C1
49,1 C7
43,1 C4
40,7 C3
39,5 C5
20,1 C8 e C9
11,6 C10

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (18)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : van25fr4

EXPNO : 16

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :    100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 09:31:20

DS :              4

INSTRUM : spect

NS :            512

NUC1 : 13C

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           12.5 usec

PROBHD :5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186

PULPROG : dept135

RG :  5160.6000977

RO :             20 Hz

SFO1 :    100.6227898 MHz

SOLVENT : CDCl3

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

PC :           1.40

SF :    100.6127700 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           5.14

Hz_cm :         517.34

AQ_time :      0.6832130 sec

SOLVENT : ?

C13DEPT135 CDCl3 u mgc 14�

Tabela 85 – Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
18 (CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
79,7 C2
67,0 C6
43,1 C4
40,7 C3
39,6 C5
20,1 C8 e C9
11,6 C10

 Composto (19)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : pro25f5

EXPNO : 1

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : dqd

BF1 :   400.1300000 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 04:06:13

DATE_d : Nov 20 2002

INSTRUM : spect

NS :             16

O1 :        2470.97 Hz

P[1] :           19.3 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z

PULPROG : zg30

RG :   228.1000061

SW :        20.6885 ppm

SW_h :       8278.146 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.30 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          13.79 cm

Width :          26.80 cm

ppm_cm :           0.23

Hz_cm :          91.50

AQ_time :      3.9583740 sec

PROTON CDCl3 u mgc 4�

Tabela 86 – Dados espectrais de RMN 1H do composto 19 (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz)

5,61 H-6 m
4,78 H-2 m
2,69 H-4 m
2,58 H-5 m
1,81 H-10 (CH3) m
1,73* H-8 (CH3) s
1,65* H-9 (CH3) s

*Podem estar trocados

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (19)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : pro25f5

EXPNO : 15

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :   100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 09:53:38

DATE_d : Nov 21 2002

INSTRUM : spect

NS :           1024

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           18.0 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z

PULPROG : zgpg30

RG :  2580.3000488

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          15.29 cm

Width :          22.50 cm

ppm_cm :           9.82

Hz_cm :         988.34

AQ_time :      1.3664260 sec

C13CPD CDCl3 u mgc 4�

Tabela 87 – Dados espectrais de RMN 13C{1H} do composto 19
(CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
209,3 C3
136,8 C1
120,6 C6
75,6 C2
69,8 C7
53,9 C4
32,1 C8*
31,3 C9*
26,2 C5
17,9 C10

*Podem estar trocados

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (19)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : pro25f5

EXPNO : 16

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :   100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 10:23:20

DATE_d : Nov 21 2002

INSTRUM : spect

NS :            512

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           18.0 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z

PULPROG : dept135

RG : 16384.0000000

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          15.29 cm

Width :          22.50 cm

ppm_cm :           6.21

Hz_cm :         624.63

AQ_time :      1.3664260 sec

C13DEPT135 CDCl3 u mgc 4�

Tabela 88 – Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
19 (CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
120,6 C6
75,6 C2
53,9 C4
32,1 C8*
31,3 C9*
26,2 C5
17,9 C10

*Podem estar trocados

 Composto (20)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd98f4

EXPNO : 1

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : dqd

BF1 :   400.1300000 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 13:06:30

DATE_d : Apr 23 2003

INSTRUM : spect

NS :             16

O1 :        2470.97 Hz

P[1] :           21.5 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D

PULPROG : zg30

RG :   362.0000000

SW :        20.6885 ppm

SW_h :       8278.146 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.30 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          13.79 cm

Width :          22.85 cm

ppm_cm :           0.19

Hz_cm :          75.22

AQ_time :      3.9583740 sec

PROTON CDCl3 u mgc 34�

Tabela 89 – Dados espectrais RMN 1H do composto 20 (CDCl3)
δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz)

5,70 H-6 m
4,73 H-9 e H-9’ m
4,01 H-7 e H-7’ m
2,15 H-5*, H-5’*, H-3*, H-4* m
2,10 OH s
1,97 H-3’* m
1,87 H-2’* m
1,73 H-2’* e H-10 (CH3) m

*Podem estar trocados

Espectro de RMN 13C {1H} do composto (20)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd98f4

EXPNO : 15

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :    100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 13:53:22

DATE_d : Apr 23 2003

INSTRUM : spect

NS :           1024

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           18.0 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z

PULPROG : zgpg30

RG :  1625.5000000

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          15.29 cm

Width :          26.80 cm

ppm_cm :           6.08

Hz_cm :         612.04

AQ_time :      0.6832130 sec

C13CPD CDCl3 u mgc 34�

Tabela 90 – Dados espectrais de RMN 13C{1H} do composto 20
(CDCl3)

δ (ppm) Atribuição
148,9 C8
136,4 C1
121,6 C6
107,8 C9
66,4 C7
40,2 C4
29,5 C5

26,6 C2

25,2 C3

19,9 C10

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (20)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd98f4

EXPNO : 16

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :    100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 14:17:22

DATE_d : Apr 23 2003

INSTRUM : spect

NS :            512

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           18.0 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z

PULPROG : dept135

RG :  7298.2001953

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          15.29 cm

Width :          22.68 cm

ppm_cm :           6.30

Hz_cm :         633.77

AQ_time :      0.6832130 sec

C13DEPT135 CDCl3 u mgc 34�

Tabela 91 – Dados espectrais RMN 13C (DEPT-135) do composto 20
(CDCl3)

δ (ppm) Atribuição
121,6 C6
107,8 C9
66,4 C7
40,2 C4
29,5 C5
26,6 C2
25,2 C3
19,9 C10

 Composto (21)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd98f5

EXPNO : 1

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : dqd

BF1 :    400.1300000 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 13:10:44

DATE_d : Apr 06 2003

INSTRUM : spect

NS :             16

O1 :        2470.97 Hz

P[1] :           21.5 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z

PULPROG : zg30

RG :     57.0000000

SW :        20.6885 ppm

SW_h :       8278.146 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.30 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          13.79 cm

Width :          22.68 cm

ppm_cm :           0.21

Hz_cm :          83.06

AQ_time :      3.9583740 sec

PROTON CDCl3 u mgc 33�

Tabela 92 – Dados espectrais RMN 1H do composto 21 (CDCl3)
δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz)

5,68 H-6 m
4,01 H-7 d J=14,6
3,99 H-7’ d J=14,6
2,26 H-4 m
2,17 H-2 * m
2,10 H-5 * m
1,98 H-2’ * m
1,77 H-3 * dddd J1=12,0; J2=11,0; J3=4,0; J4=2,0
1,75 H-5’* m
1,60 H-9 (CH3)** s
1,56 H-10 (CH3)** m
1,39 H-3’ * ddd J1=12,0; J2=6,0; J3=1,0

* Podem estar trocados
** Podem estar trocados

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (21)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd98f5

EXPNO : 15

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :    100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 13:57:38

DATE_d : Apr 06 2003

INSTRUM : spect

NS :           1024

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           18.0 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z

PULPROG : zgpg30

RG :  3649.1000977

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          15.29 cm

Width :          22.68 cm

ppm_cm :           6.91

Hz_cm :         694.95

AQ_time :      0.6832130 sec

C13CPD CDCl3 u mgc 33�

Tabela 93 – Dados espectrais RMN 13 {1H} do composto 21 (CDCl3)
δ (ppm) Atribuição
137,8 C1
122,3 C6
74,6 C8
67,3 C7
46,9 C4
31,0 C9*
30,3 C10*
27,5 C5

26,8 C2

24,8 C3
* Podem estar trocados

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (21)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd98f5

EXPNO : 16

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :   100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 14:21:40

DATE_d : Apr 06 2003

INSTRUM : spect

NS :            512

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           18.0 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D 

PULPROG : dept135

RG : 16384.0000000

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          15.29 cm

Width :          22.67 cm

ppm_cm :           5.99

Hz_cm :         602.68

AQ_time :      0.6832130 sec

C13DEPT135 CDCl3 u mgc 33�

Tabela 94 – Dados espectrais RMN 13C (DEPT-135) do composto 21
(CDCl3)

δ (ppm) Atribuição
122,3 C6

67,3 C7

46,9 C4

31,0 C9*
30,3 C10*
27,5 C5
26,8 C2
24,8 C3

* Podem estar trocados

 Composto (22)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd98f7

EXPNO : 2

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : dqd

BF1 :    400.1300000 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 05:43:10

DATE_d : Apr 10 2003

INSTRUM : spect

NS :             16

O1 :        2470.97 Hz

P[1] :           21.5 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D 

PULPROG : zg30

RG :   114.0000000

SW :        20.6885 ppm

SW_h :       8278.146 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.30 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          13.79 cm

Width :          22.68 cm

ppm_cm :           0.21

Hz_cm :          83.92

AQ_time :      3.9583740 sec

PROTON CDCl3 u mgc 14�

Tabela 95 – Dados espectrais RMN 1H do composto 22 (CDCl3)
δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz)

5,62 H-6 m
3,95 H-7 d J=14,0
3,91 H-7’ d J=14,0
2,05 H-2*, H-5* e H-5’* m
1,89 H-4* dddt J1=11,0; J2=5,0; J3=2,5 e

J4=2,0
1,79 H-3 * m
1,48 H-2’ * dddd J1=13,0; J2=12,0; J3=5,0 e

J4=2,0
1,20 H-3’ * tdd J1=12,0; J2=11,0 e J3=5,0
1,14 H-9 (CH3)** s
1,12 H-10 (CH3)** s

* Podem estar trocados
** Podem estar trocados

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (22)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd98f7

EXPNO : 17

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :    100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 06:30:01

DATE_d : Apr 10 2003

INSTRUM : spect

NS :           1024

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           18.0 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z

PULPROG : zgpg30

RG :  2580.3000488

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          15.29 cm

Width :          26.80 cm

ppm_cm :           5.70

Hz_cm :         573.54

AQ_time :      0.6832130 sec

C13CPD CDCl3 u mgc 14�

Tabela 96 – Dados espectrais RMN 13C{1H} do composto 22 (CDCl3)
δ (ppm) Atribuição
136,5 C1
121,4 C6
71,7 C8
66,1 C7
44,1 C4
26,4 C9*
25,6 C5**
25,5 C2**
25,4 C10*
22,6 C3

* Podem estar trocados
** Podem estar trocados

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (22)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd98f7

EXPNO : 18

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :    100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 06:42:24

DATE_d : Apr 10 2003

INSTRUM : spect

NS :            256

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           18.0 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z

PULPROG : dept135

RG : 16384.0000000

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          15.29 cm

Width :          22.68 cm

ppm_cm :           6.36

Hz_cm :         640.07

AQ_time :      0.6832130 sec

C13DEPT135 CDCl3 u mgc 14�

Tabela 97 – Dados espectrais RMN 13C (DEPT-135) do composto 22
(CDCl3)

δ (ppm) Atribuição
121,4 C6
66,1 C7
44,1 C4
26,4 C9*
25,6 C5**
25,5 C2**
25,4 C10*
22,6 C3

* Podem estar trocados
** Podem estar trocados

 Composto (23)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : pro30f2

EXPNO : 1

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : dqd

BF1 :    400.1300000 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 03:00:57

DATE_d : Apr 01 2003

INSTRUM : spect

NS :             16

O1 :        2470.97 Hz

P[1] :           21.5 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z

PULPROG : zg30

RG :     50.7999992

SW :        20.6885 ppm

SW_h :       8278.146 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.30 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          13.79 cm

Width :          26.80 cm

ppm_cm :           0.21

Hz_cm :          83.87

AQ_time :      3.9583740 sec

PROTON CDCl3 u mgc 12�

Tabela 98 – Dados espectrais de RMN 1H do composto 23 (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz)

4,88 H-6 dd J1=9,5 e J2=3,8
4,81 H-8a m
4,67 H-8b m
2,80 H-3β ddd J1=13,9; J2=5,0 e J3=1,7
2,64 H-4 quint J=5,0
2,57 H-3α dd J1=13,9 e J2=5,0
2,30 H-5β dddd J1=13,8; J2=5,0; J3=3,8 e J4=1,7
2,02 H-12 (CH3) s
1,83 H-5α ddd J1=13,8; J2=9,5 e J3=5,0
1,72 H-9 (CH3) m
1,30 H-10 (CH3) s

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (23)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : pro30f2

EXPNO : 15

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :    100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 03:47:50

DATE_d : Apr 01 2003

INSTRUM : spect

NS :           1024

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           18.0 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z

PULPROG : zgpg30

RG :  1625.5000000

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          15.29 cm

Width :          22.68 cm

ppm_cm :           9.79

Hz_cm :         985.20

AQ_time :      0.6832130 sec

C13CPD CDCl3 u mgc 12�

Tabela 99 – Dados espectrais de RMN 13C{1H} do composto 23
(CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
211,1 C2
170,5 C11
145,6 C7
112,9 C8
78,0 C1
76,2 C6
40,8 C3
38,5 C4
30,4 C5
21,9 C10
21,5 C12
20,7 C9

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (23)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : pro30f2

EXPNO : 16

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :    100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 04:00:10

DATE_d : Apr 01 2003

INSTRUM : spect

NS :            256

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           18.0 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D 

PULPROG : dept135

RG : 16384.0000000

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          15.29 cm

Width :          22.68 cm

ppm_cm :           5.64

Hz_cm :         567.88

AQ_time :      0.6832130 sec

C13DEPT135 CDCl3 u mgc 12�

Tabela 100 – Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
23 (CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
112,9 C8
76,2 C6
40,8 C3
38,5 C4
30,4 C5
21,9 C10
21,5 C12
20,7 C9

Tabela 101 - Dados espectrais de NOEDIFF do composto 23 (CDCl3)
δ (ppm)

Irradiado
Atribuição Efeito NOE observado

4,88 H-6 H-5β e H-10 (CH3) pequeno
2,80 H-3β H-3α e H-8b
2,64 H-4 H-8b, H-3β, H-5β, H-5α e H-9 (CH3)
2,57 H-3α H-3β e H-10 (CH3)
2,30 H-5β H-5α, H-4 e H-6
1,83 H-5α H-5β, H-4 e H-10 (CH3)
1,72 H-9 (CH3) H-4 e H-8a
1,30 H-10 (CH3) H-3α, H-5α e H-6 pequeno

 Composto (24)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : pro32f3

EXPNO : 1

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : dqd

BF1 :    400.1300000 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 00:57:57

DATE_d : Apr 25 2003

INSTRUM : spect

NS :             16

O1 :        2470.97 Hz

P[1] :           21.5 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z

PULPROG : zg30

RG :     35.9000015

SW :        20.6885 ppm

SW_h :       8278.146 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.30 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          13.79 cm

Width :          22.68 cm

ppm_cm :           0.26

Hz_cm :         105.06

AQ_time :      3.9583740 sec

PROTON CDCl3 u mgc 27�

Tabela 102 – Dados espectrais de RMN 1H do composto 24 (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz)

4,81 H-8a m
4,78 H-8b m
4,26 H-6 dd J1=3,7 e J2=2,6
3,04 H-3α dd J1=13,8 e J2=12,6
2,84 H-4 tt J1=12,6 e J2=3,7
2,43 H-5α ddd J1=14,1; J2=12,6 e

J3=2,6
2,38 H-3β ddd J1=13,8; J2=3,7 e

J3=2,2
1,93 H-5β dtd J1=14,1; J2=3,7 e

J3=2,2
1,76 H-9 (CH3) m
1,65 H-10 (CH3) s

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (24)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : pro32f3

EXPNO : 15

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :    100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 17:49:13

DATE_d : Apr 27 2003

INSTRUM : spect

NS :            512

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           18.0 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z

PULPROG : zgpg30

RG :  1625.5000000

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          15.29 cm

Width :          22.68 cm

ppm_cm :          10.51

Hz_cm :        1057.36

AQ_time :      0.6832130 sec

C13CPD CDCl3 u mgc 27�

Tabela 103 – Dados espectrais de RMN 13C{1H} do composto 24
(CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
205,4 C2
146,5 C7
110,6 C8
76,8 C6
68,0 C1
41,1 C3
39,0 C4
32,8 C5
22,1 C10
20,3 C9

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (24)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : pro32f3

EXPNO : 16

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :    100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 18:01:32

DATE_d : Apr 27 2003

INSTRUM : spect

NS :            256

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           18.0 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z

PULPROG : dept135

RG : 16384.0000000

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          15.29 cm

Width :          22.68 cm

ppm_cm :           5.57

Hz_cm :         560.04

AQ_time :      0.6832130 sec

C13DEPT135 CDCl3 u mgc 27�

Tabela 104 – Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
24 (CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
110,6 C8
76,8 C6
41,1 C3
39,0 C4
32,8 C5
22,1 C10
20,3 C9

Tabela 105 - Dados espectrais de NOEDIFF do composto 24 (CDCl3)
δ (ppm)

Irradiado
Atribuição Efeito NOE observado

4,26 H-6 H-5α>H-5β, H- 3α e H-10 (CH3)
pequeno

3,04 H-3α H-3β, H-4, H-8b e H-9 (CH3)
2,84 H-4 H-8b, H-3α, H-3β, H-5β, H-5α e H-9

(CH3)
1,93 H-5β H-5α, H-4, H-9 (CH3) e H-6
1,76 H-9 (CH3) H-8a>H-8b, H-3α, H-4 e H-5α
1,65 H-10 (CH3) H-3β, H-5β e H-4 pequeno

 Composto (25)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd02pd

EXPNO : 1

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :    400.1300000 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 06:22:44

DS :              2

INSTRUM : spect

NS :             16

NUC1 : 1H

O1 :        2470.97 Hz

P[1] :           15.5 usec

PROBHD :5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186

PULPROG : zg30

RG :    203.1999969

RO :             20 Hz

SFO1 :    400.1324710 MHz

SOLVENT : CDCl3

SW :        20.6885 ppm

SW_h :       8278.146 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.30 Hz

PC :           1.00

SF :    400.1299737 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           0.06

Hz_cm

AQ_time :      3.9583740 sec

SOLVENT : ?

PROTON CDCl3 u mgc 55�

Tabela 106 – Dados espectrais de RMN 1H do composto 25 (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz)

8,23 H-9 dd J1=8,0 e J2=1,5
8,03 H-1 s
7,69 H-7 ddd J1=8,6; J2=7,1 e J3=1,5
7,50 H-6 d J=8,6
7,41 H-8 ddd J1=8,0; J2=7,1 e J3=1,5

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (25)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd02pd

EXPNO : 15

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :    100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 07:32:30

DS :              4

INSTRUM : spect

NS :           1536

NUC1 : 13C

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           12.5 usec

PROBHD :5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186

PULPROG : zgpg30

RG :  1290.1999512

RO :             20 Hz

SFO1 :    100.6227898 MHz

SOLVENT : CDCl3

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

PC :           1.40

SF :    100.6127473 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           3.21

Hz_cm :         323.39

AQ_time :      0.6832130 sec

SOLVENT : ?

C13CPD CDCl3 u mgc 55�

Tabela 107 – Dados espectrais de RMN 13C{1H} do composto 25
(CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
174,0 C3
156,3 C5
142,1 C2
139,9 C1
133,6 C7
125,5 C8
124,8 C9
122,5 C4
118,6 C6

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (25)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd02pd

EXPNO : 16

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :    100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 07:56:30

DS :              4

INSTRUM : spect

NS :            512

NUC1 : 13C

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           12.5 usec

PROBHD :5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186

PULPROG : dept135

RG :  5160.6000977

RO :             20 Hz

SFO1 :    100.6227898 MHz

SOLVENT : CDCl3

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

PC :           1.40

SF :    100.6127471 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           1.50

Hz_cm :         151.25

AQ_time :      0.6832130 sec

SOLVENT : ?

C13DEPT135 CDCl3 u mgc 55�

Tabela 108 – Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
25 (CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
139,9 C1
133,6 C7
125,5 C8
124,8 C9
118,6 C6

 Composto (28)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd12

EXPNO : 1

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :    300.1300000 MHz

DATE_d : Sep 14 2000

INSTRUM : spect

NS :             16

O1 :        2191.83 Hz

P[1] :            8.0 usec

PROBHD :  5 mm Multinuclear inverse

PULPROG : zg30

RG :     32.0000000

RO :             20 Hz

SOLVENT : CDCl3

SW :        15.5404 ppm

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.30 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

SR :         -50.59 Hz

ppm_cm :           0.22

Hz_cm :          66.43

AQ_time :      3.5127300 sec

Tabela 109 – Dados espectrais de RMN 1H do composto 28 (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz)

5,89 H-1 t J=1,1
2,54 H-3 td J1=6,2 e J2=1,1
2,39 H-5 t J=6,2
2,22 H-8 (CH3) s
2,06 H-4 quint J=6,2

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (28)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd12

EXPNO : 15

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :     75.4677190 MHz

DATE_d : Sep 14 2000

INSTRUM : spect

NS :           2048

O1 :        8300.96 Hz

P[1] :           13.0 usec

PROBHD :  5 mm Multinuclear inverse

PULPROG : zgpg30

RG : 32768.0000000

RO :             20 Hz

SOLVENT : CDCl3

SW :       249.5149 ppm

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

SR :          54.29 Hz

ppm_cm :           9.49

Hz_cm :         715.97

AQ_time :      0.8699900 sec

Tabela 110 –Dados espectrais de RMN 13C{1H} do composto 28
(CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
199,2 C6
169,5 C2
166,9 C7
116,8 C1
36,2 C5
27,8 C3
20,7 C4 e C8

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (28)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd12

EXPNO : 16

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :     75.4677190 MHz

BF2 :    300.1300000 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 09:15:15

DATE_d : Sep 14 2000

INSTRUM : spect

O1 :        7546.28 Hz

P[1] :           13.0 usec

PROBHD :  5 mm Multinuclear inverse

PULPROG : dept135

RG : 32768.0000000

SOLVENT : CDCl3

SW :       238.2981 ppm

SW_h :      17985.612 Hz

TD :          32768

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SF :     75.4677732 MHz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          14.58 cm

Width :          20.20 cm

ppm_cm :           7.00

Hz_cm :         528.42

AQ_time :      0.9109500 sec

Tabela 111 – Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
28 (CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
116,8 C1
36,2 C3
27,8 C5
20,7 C4 e C8

 Composto (30)



Seção de Espectros

Pentacloreto de Nióbio como Ácido de Lewis em Síntese Orgânica

161

O

1

2
3

4

5 6

7

30

Espectro de RMN 1H do composto (30)
1.

00
00

4.
38

88

2.
20

44
3.

26
09

In
te

gr
al

5.
87

30
5.

86
92

5.
86

54
5.

86
22

2.
35

37
2.

34
81

2.
34

55
2.

33
73

2.
33

42
2.

32
60

2.
31

96
2.

30
13

2.
28

74
2.

28
55

2.
04

18
2.

02
86

2.
01

28
2.

00
08

1.
99

76
1.

99
51

1.
98

38
1.

98
00

1.
97

43
1.

97
18

1.
97

05
1.

96
92

1.
96

67

(ppm)
0.00.51.01.52.02.53.03.54.04.55.05.56.06.5

*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd28

EXPNO : 1

PROCNO : 0

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :    400.1300000 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 04:30:30

DATE_d : Mar 20 2001

DS :              2

INSTRUM : spect

NS :             16

NUC1 : 1H

O1 :        2470.97 Hz

P[1] :           10.2 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D

PULPROG : zg30

RG :     20.2000008

RO :             20 Hz

SFO1 :    400.1324710 MHz

SW :        20.6885 ppm

SW_h :       8278.146 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.30 Hz

PC :           1.00

SF :    400.1299540 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           0.31

PROTON CDCl3 u mgc 9�

Tabela 112 – Dados espectrais de RMN 1H do composto 30 (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz)

5,86 H-1 s
2,32 H-3 e H-5 m
2,01 H-4 m
1,97 H-7 (CH3) s

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (30)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd28

EXPNO : 15

PROCNO : 0

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :    100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 04:59:50

DATE_d : Mar 20 2001

DS :              4

INSTRUM : spect

NS :            512

NUC1 : 13C

O1 :       11066.91 Hz

P[1] :           10.5 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D

PULPROG : zgpg30

RG : 11585.2001953

RO :             20 Hz

SFO1 :    100.6237959 MHz

SW :       249.6987 ppm

SW_h :      25125.628 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

PC :           1.40

SF :    100.6127290 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :          10.86

C13CPD CDCl3 u mgc 9�

Tabela 113 – Dados Dados espectrais de RMN 13C{1H} do composto
30 (CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
200,0 C6
163,2 C2
126,9 C1
37,3 C5
31,2 C3
24,7 C7
22,8 C4

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (30)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd28

EXPNO : 16

PROCNO : 0

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :    100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 05:15:07

DATE_d : Mar 20 2001

DS :              4

INSTRUM : spect

NS :            256

NUC1 : 13C

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           10.5 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z3

PULPROG : dept135

RG : 16384.0000000

RO :             20 Hz

SFO1 :    100.6227898 MHz

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

PC :           1.40

SF :    100.6127290 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           5.93

Hz_cm :         596.88

AQ_time :      1.3664260 sec

C13DEPT135 CDCl3 u mgc 9�

Tabela 114 – Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
30 (CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
126,9 C1
37,3 C5
31,2 C3
24,7 C7
22,8 C4

 Composto (34)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd5d1

EXPNO : 1

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :   300.1300000 MHz

DATE_d : Jun 16 2000

INSTRUM : spect

NS :             16

O1 :        2185.26 Hz

P[1] :            8.0 usec

PROBHD :  5 mm Multinuclear inverse

PULPROG : zg30

RG :   203.1999969

RO :             20 Hz

SOLVENT : CDCl3

SW :        15.4253 ppm

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.30 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

SR :           0.85 Hz

ppm_cm :           0.33

Hz_cm :          97.91

AQ_time :      3.5389440 sec

Tabela 115 – Dados espectrais de RMN 1H do composto 34 (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz)

6,19 H-5 dd J1=5,7 e J2=2,9
6,01 H-6 dd J1=5,7 e J2=2,9
3,26 H-3 sl
2,88 H-4 sl
2,73 H-1 dd J1=10,2 e J2=3,6
2,67 H-2 m
2,32 H-10 dddd J1=18,4; J2=6,0; J3=2,5; J4=1,9
1,97 H-7 m
1,93 H-10’ ddd J1=18,4; J2=12,0 e J3=6,9

1,62-1,85 H-9 e 9’ m
1,45 H-11 dt J1=8,3 e J2=1,9
1,31 H-11’ dt J1=8,3 e J2=1,5
0,77 H-7’ tdd J1=12,5 J2=10,6 e J3=3,5

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (34)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd5d1

EXPNO : 15

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :     75.4677190 MHz

DATE_d : Jun 16 2000

INSTRUM : spect

NS :           2048

O1 :        8300.96 Hz

P[1] :           13.0 usec

PROBHD :  5 mm Multinuclear inverse

PULPROG : zgpg30

RG : 32768.0000000

RO :             20 Hz

SOLVENT : CDCl3

SW :       249.5149 ppm

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

SR :          32.44 Hz

ppm_cm :          10.84

Hz_cm :         818.09

AQ_time :      0.8699900 sec

Tabela 116 – Dados espectrais de RMN 13C{1H} do composto 34
(CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
215,5 C8
137,6 C5
134,9 C6
51,6 C1
48,3 C11
46,5 C4
45,2 C3
41,4 C2
39,4 C10
28,0 C7
21,8 C9

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (34)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd5d1

EXPNO : 16

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :     75.4677190 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 09:15:42

DATE_d : Jun 16 2000

DS :              4

INSTRUM : spect

NS :           2048

NUC1 : 13C

O1 :        7546.28 Hz

P[1] :           13.0 usec

PROBHD :  5 mm Multinuclear invers

PULPROG : dept135

RG : 32768.0000000

RO :             20 Hz

SFO1 :     75.4752653 MHz

SW :       238.2981 ppm

SW_h :      17985.612 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

PC :           1.40

SF :     75.4677520 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           6.65

Hz_cm :         501.70

AQ_time :      0.9109500 sec

Tabela 117 – Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
34 (CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
137,6 C5
134,9 C6
51,6 C1
48,3 C11
46,5 C4
45,2 C3
41,4 C2
39,4 C10
28,0 C7
21,8 C9

 Composto (35)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd16

EXPNO : 1

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :    300.1300000 MHz

DATE_d : Oct 11 2000

INSTRUM : spect

NS :             16

O1 :        2184.69 Hz

P[1] :            8.0 usec

PROBHD :  5 mm Multinuclear inverse

PULPROG : zg30

RG :    203.1999969

RO :             20 Hz

SOLVENT : CDCl3

SW :        15.9572 ppm

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.30 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

SR :           1.69 Hz

ppm_cm :           0.33

Hz_cm :          99.84

AQ_time :      3.4209790 sec

Tabela 118 – Dados espectrais de RMN 1H do composto 35 (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz)

6,22 H-1 t J=1,5
2,69 H-3 td J1=6,5 e J2=1,5
2,40 H-5 t J=6,5
2,09 H-4 quint J=6,5

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (35)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd16

EXPNO : 15

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :     75.4677190 MHz

DATE_d : Oct 16 2000

INSTRUM : spect

NS :           2048

O1 :        8300.96 Hz

P[1] :           13.0 usec

PROBHD :  5 mm Multinuclear inverse

PULPROG : zgpg30

RG : 32768.0000000

RO :             20 Hz

SOLVENT : CDCl3

SW :       249.5149 ppm

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

SR :          32.44 Hz

ppm_cm :           9.77

Hz_cm :         737.46

AQ_time :      0.8699900 sec

Tabela 119 – Dados espectrais de RMN 13C{1H} do composto 35
(CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
196,8 C6
158,6 C2
128,4 C1
36,3 C5
33,9 C3
22,2 C4

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (35)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd16

EXPNO : 16

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :     75.4677190 MH

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 08:29:35

DATE_d : Oct 16 2000

DS :              4

INSTRUM : spect

NS :           2048

NUC1 : 13C

O1 :        7546.28 Hz

P[1] :           13.0 use

PROBHD :  5 mm Multinuclear

PULPROG : dept135

RG : 32768.0000000

RO :             20 Hz

SFO1 :     75.4752653 MH

SW :       238.2981 ppm

SW_h :      17985.612 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

PC :           1.40

SF :     75.4677520 MH

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           6.04

Hz cm : 455.98

Tabela 120 – Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
35 (CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
128,4 C1
36,3 C5
33,9 C3
22,2 C4
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd6b

EXPNO : 1

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :    300.1300000 MHz

DATE_d : Jul 27 2000

INSTRUM : spect

NS :             16

O1 :        2208.93 Hz

P[1] :            8.0 usec

PROBHD :  5 mm Multinuclear inverse

PULPROG : zg30

RG :     32.0000000

RO :             20 Hz

SOLVENT : CDCl3

SW :        15.5404 ppm

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.30 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

SR :         -41.17 Hz

ppm_cm :           0.28

Hz_cm :          84.43

AQ_time :      3.5127300 sec

Tabela 121 – Dados espectrais de RMN 1H do composto 36 (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição sinal J (Hz)

5,34 H-1 s
3,91 H-7 q J=7,0
2,41 H-3 t J=6,4
2,33 H-5 t J=6,4
1,98 H-4 quint J=6,4
1,37 H-8 (CH3) t J=7,0

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (36)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd6b

EXPNO : 15

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :     75.4677190 MHz

DATE_d : Jul 27 2000

INSTRUM : spect

NS :            512

O1 :        8300.96 Hz

P[1] :           13.0 usec

PROBHD :  5 mm Multinuclear inverse

PULPROG : zgpg30

RG : 32768.0000000

RO :             20 Hz

SOLVENT : CDCl3

SW :       249.5149 ppm

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

SR :          17.54 Hz

ppm_cm :          10.41

Hz_cm :         785.85

AQ_time :      0.8699900 sec

Tabela 122 – Dados espectrais de RMN 13C{1H} do composto 36
(CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
199,7 C6
177,9 C2
102,7 C1
65,2 C7
36,8 C5
29,1 C3
21,3 C4
14,1 C8

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (36)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd6b

EXPNO : 16

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :     75.4677190 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 12:16:23

DATE_d : Jul 27 2000

DS :              4

INSTRUM : spect

NS :            512

NUC1 : 13C

O1 :        7546.28 Hz

P[1] :           13.0 usec

PROBHD :  5 mm Multinuclear invers

PULPROG : dept135

RG : 32768.0000000

RO :             20 Hz

SFO1 :     75.4752653 MHz

SW :       238.2981 ppm

SW_h :      17985.612 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

PC :           1.40

SF :     75.4677370 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           4.49

Hz_cm :         338.54

AQ_time :      0.9109500 sec

Tabela 123 – Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
36 (CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
102,7 C1
64,2 C7
36,8 C5
29,1 C3
21,3 C4
14,1 C8

 Composto (37)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd23b

EXPNO : 1

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :   300.1300000 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 10:46:56

DATE_d : Jan 09 2001

DS :              2

INSTRUM : spect

NS :             16

NUC1 : 1H

O1 :        1441.37 Hz

P[1] :            8.0 usec

PROBHD :  5 mm Multinuclear in

PULPROG : zg30

RG :   128.0000000

RO :             20 Hz

SFO1 :   300.1314414 MHz

SW :        10.5707 ppm

SW_h :       3172.589 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.30 Hz

PC :           1.00

SF :   300.1300000 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Tabela 124 – Dados espectrais de RMN 1H do composto 37 (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz)

5,91 H-2 s
3,15 H-3 ddt J1=10,5; J2=8,6 e J3=4,8
2,66 H-8 ddt J1=14,2; J2=4,8 e J3=0,9
2,49 H-8’ ddd J1=14,2; J2=10,5 e J3=0,9
2,35 H-6 m
2,10 H-5 m
1,82 H-4 m

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (37)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd23b

EXPNO : 15

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :     75.4677190 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 04:25:35

DATE_d : Jan 15 2001

DS :              4

INSTRUM : spect

NS :           2048

NUC1 : 13C

O1 :        8300.96 Hz

P[1] :           13.0 usec

PROBHD :  5 mm Multinuclear in

PULPROG : zgpg30

RG : 32768.0000000

RO :             20 Hz

SFO1 :     75.4760200 MHz

SW :       249.5149 ppm

SW_h :      18832.392 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

PC :           1.40

SF :     75.4677549 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Tabela 125 – Dados espectrais de RMN 13C{1H} do composto 37
(CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
210,1 C7
155,8 C1
104,8 C2
45,5 C8
41,2 C6
37,5 C3
29,8 C5
24,3 C4

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (37)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd23b

EXPNO : 16

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :     75.4677190 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 06:12:14

DATE_d : Jan 15 2001

DS :              4

INSTRUM : spect

NS :           2048

NUC1 : 13C

O1 :        7546.28 Hz

P[1] :           13.0 usec

PROBHD :  5 mm Multinuclear inverse

PULPROG : dept135

RG : 32768.0000000

RO :             20 Hz

SFO1 :     75.4752653 MHz

SW :       238.2981 ppm

SW_h :      17985.612 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

PC :           1.40

SF :     75.4677550 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           4.53

Hz_cm :         341.53

AQ_time :      0.9109500 sec

Tabela 126 – Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
37 (CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
104,8 C2
45,5 C8
41,2 C6
37,5 C3
29,8 C5
24,3 C4

 Composto (38)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd31b

EXPNO : 1

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :    400.1300000 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 02:25:18

DATE_d : Apr 11 2001

DS :              2

INSTRUM : spect

NS :             16

NUC1 : 1H

O1 :        2470.97 Hz

P[1] :           10.2 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/01

PULPROG : zg30

RG :     35.9000015

RO :             20 Hz

SFO1 :    400.1324710 MHz

SW :        20.6885 ppm

SW_h :       8278.146 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.30 Hz

PC :           1.00

SF :    400.1300004 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           0.31

Hz_cm :         125.04

AQ_time :      3.9583740 sec

PROTON CDCl3 u mgc 45�

Tabela 127 – Dados espectrais de RMN 1H do composto 38 (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz)

5,88 H-2 d J=3,3
5,85 H-3 d J=3,3
3,12 H-7 tt J1=10,0 e J2=4,5
2,66 H-6 ddt J1=14,5; J2=4,5 e J3=1,5
2,51 H-6’ ddd J1=14,5; J2=10,0; J3=1,5
2,37 H-9 m
2,25 H-5 (CH3) s
2,15 H-10 m
2,01 H-10’ m
1,82 H-8 m

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (38)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd31b

EXPNO : 15

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :    100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 03:22:55

DATE_d : Apr 11 2001

DS :              4

INSTRUM : spect

NS :           1024

NUC1 : 13C

O1 :       11066.91 Hz

P[1] :           10.5 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/01

PULPROG : zgpg30

RG : 16384.0000000

RO :             20 Hz

SFO1 :    100.6237959 MHz

SW :       249.6987 ppm

SW_h :      25125.628 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

PC :           1.40

SF :    100.6127667 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :          11.03

Hz_cm :        1109.79

AQ_time :      1.3041660 sec

C13CPD CDCl3 u mgc 45�

Tabela 128 – Dados espectrais de RMN 13C{1H} do composto 38
(CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
210,4 C11
155,4 C1
150,8 C4
105,8 C3
105,0 C2
45,7 C6
41,3 C10
37,6 C7
30,0 C9
24,4 C8
13,5 C5

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (38)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd31b

EXPNO : 16

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :   100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 03:38:15

DATE_d : Apr 11 2001

DS :              4

INSTRUM : spect

NS :            256

NUC1 : 13C

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           10.5 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/01

PULPROG : dept135

RG : 16384.0000000

RO :             20 Hz

SFO1 :   100.6227898 MHz

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

PC :           1.40

SF :   100.6127670 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           5.57

Hz_cm :         560.63

AQ_time :      1.3664260 sec

C13DEPT135 CDCl3 u mgc 45�

Tabela 129 – Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
38 (CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
105,8 C3
105,0 C2
45,7 C6
41,3 C10
37,6 C7
30,0 C9
24,4 C8
13,5 C5

 Composto (39)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd31a

EXPNO : 1

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :    400.1300000 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 04:03:51

DATE_d : Apr 11 2001

DS :              2

INSTRUM : spect

NS :             16

NUC1 : 1H

O1 :        2470.97 Hz

P[1] :           10.2 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0

PULPROG : zg30

RG :     16.0000000

RO :             20 Hz

SFO1 :    400.1324710 MHz

SW :        20.6885 ppm

SW_h :       8278.146 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.30 Hz

PC :           1.00

SF :    400.1300600 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           0.32

Hz_cm :         128.71

AQ_time :      3.9583740 sec

PROTON CDCl3 u mgc 53�

Tabela 130 – Dados espectrais de RMN 1H do composto 39 (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz)

6,11 H-3 d J=3,0
5,90 H-19 d J= 3,0
5,84 H-14 d J= 3,0
5,81 H-13 d J= 3,0
5,76 H-18 d J= 3,0
5,64 H-2 d J=3,0
2,81 H-7 tt J1=12,0 e J2=3,5
2,74 H-9 m
2,48 H-9’ m
2,23 H-21*(CH3) s
2,21 H-16*(CH3) s
2,18 H-5*(CH3) s
1,95 H-10 m
1,92 H-6 t J=12,0
1,84 H-6’ dd J1=12,0 e J2=3,5
1,73 H-8 m
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1,55 H-8’ ddt J1= 25,0; J2=14,0 e J3=3,5
1,37 H-10’ dd J1=25,0; J2=12,5

*Podem estar trocados

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (39)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd31a

EXPNO : 15

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :    100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 04:27:34

DATE_d : Apr 11 2001

DS :              4

INSTRUM : spect

NS :            512

NUC1 : 13C

O1 :       11066.91 Hz

P[1] :           10.5 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0

PULPROG : zgpg30

RG : 11585.2001953

RO :             20 Hz

SFO1 :    100.6237959 MHz

SW :       249.6987 ppm

SW_h :      25125.628 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

PC :           1.40

SF :    100.6127290 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           7.30

Hz_cm :         734.44

AQ_time :      0.6520830 sec

C13CPD CDCl3 u mgc 53�

Tabela 131 – Dados espectrais de RMN 13C{1H} do composto 39
(CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
159,9 C12*
159,0 C17*
155,1 C1*
151,1 C20**
150,7 C15**
150,4 C4**
108,1 C14***
106,6 C19***
106,2 C3***
106,1 C18****
104,7 C13****
104,0 C2****
42,4 C11
39,1 C6
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33,8 C10
33,8 C7
31,7 C8
22,7 C9
14,1 C16*****
14,0 C21*****
14,0 C5*****

  *Podem estar trocados
  **Podem estar trocados
  ***Podem estar trocados
  ****Podem estar trocados
  *****Podem estar trocados

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (39)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd31a

EXPNO : 16

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :   100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 04:40:07

DATE_d : Apr 11 2001

DS :              4

INSTRUM : spect

NS :            256

NUC1 : 13C

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           10.5 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/01

PULPROG : dept135

RG : 16384.0000000

RO :             20 Hz

SFO1 :   100.6227898 MHz

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

PC :           1.40

SF :   100.6127290 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           5.48

Hz_cm :         551.55

AQ_time :      0.6832130 sec

C13DEPT135 CDCl3 u mgc 53�

Tabela 132 – Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
39 (CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
108,1 C14*
106,6 C19*
106,2 C3*
106,1 C18**
104,7 C13**
104,0 C2**
39,1 C6
33,8 C10
33,8 C7
31,7 C8
22,7 C9
14,1 C16***
14,0 C21***
14,0 C5***

  *Podem estar trocados
  **Podem estar trocados
  ***Podem estar trocados

 Composto (40)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd33b

EXPNO : 1

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :   400.1300000 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 03:28:30

DATE_d : Apr 25 2001

DS :              2

INSTRUM : spect

NS :             16

NUC1 : 1H

O1 :        2470.97 Hz

P[1] :           10.2 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z375

PULPROG : zg30

RG :   143.6999969

RO :             20 Hz

SFO1 :   400.1324710 MHz

SW :        20.6885 ppm

SW_h :       8278.146 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.30 Hz

PC :           1.00

SF :   400.1300064 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           0.32

Hz_cm :         126.76

AQ_time :      3.9583740 sec

PROTON CDCl3 u mgc 3�

Tabela 133 – Dados espectrais de RMN 1H do composto 40 (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz)

5,86 H-2 d J=3,0
5,81 H-3 d J=3,0
2,71 H-6 dt J1=14,0 e J2=1,5
2,31 H-6’, H-10, H-8 m
2,23 H-5 (CH3) s
2,20 H-10’ m
1,86 H-9 m
1,73 H-8’ m
1,64 H-9’ m
1,30 H-12 (CH3) s

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (40)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd33b

EXPNO : 16

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :   100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 03:52:15

DATE_d : Apr 25 2001

DS :              4

INSTRUM : spect

NS :            512

NUC1 : 13C

O1 :       11066.91 Hz

P[1] :           10.5 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z375

PULPROG : zgpg30

RG : 10321.2998047

RO :             20 Hz

SFO1 :   100.6237959 MHz

SW :       249.6987 ppm

SW_h :      25125.628 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

PC :           1.40

SF :   100.6127676 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :          10.83

Hz_cm :        1089.58

AQ_time :      0.6520830 sec

C13CPD CDCl3 u mgc 3�

Tabela 134 – Dados espectrais de RMN 13C{1H} do composto 40
(CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
210,8 C11
157,9 C1
150,8 C4
105,7 C3*
105,6 C2*
51,9 C6
40,7 C10
40,4 C7
35,9 C8
27,2 C12
22,1 C9
13,5 C5

* Podem estar trocados

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (40)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd33b

EXPNO : 17

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :   100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 04:16:06

DATE_d : Apr 25 2001

DS :              4

INSTRUM : spect

NS :            512

NUC1 : 13C

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           10.5 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/01

PULPROG : dept135

RG : 16384.0000000

RO :             20 Hz

SFO1 :   100.6227898 MHz

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

PC :           1.40

SF :   100.6127680 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           5.90

Hz_cm :         593.52

AQ_time :      0.6832130 sec

C13DEPT135 CDCl3 u mgc 3�

Tabela 135 – Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
40 (CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
105,7 C3*
105,6 C2*
51,9 C6
40,7 C5
35,9 C8
27,2 C12
22,1 C9
13,5 C5

* Podem estar trocados

 Composto (41)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd33a

EXPNO : 1

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :   400.1300000 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 07:17:17

DATE_d : Apr 25 2001

DS :              2

INSTRUM : spect

NS :             16

NUC1 : 1H

O1 :        2470.97 Hz

P[1] :           10.2 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z375

PULPROG : zg30

RG :     35.9000015

RO :             20 Hz

SFO1 :   400.1324710 MHz

SW :        20.6885 ppm

SW_h :       8278.146 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.30 Hz

PC :           1.00

SF :   400.1300203 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           0.33

Hz_cm :         130.55

AQ_time :      3.9583740 sec

PROTON CDCl3 u mgc 4�

Tabela 136 – Dados espectrais de RMN 1H do composto 41 (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz)

5,92 H-3 d J=3,0
5,87 H-19 d J=3,0
5,75 H-14, H-13 m
5,72 H-18 d J=3,0
5,62 H-2 d J=3,0
2,47 H-6 d J=13,5
2,42 H-6’ d J=13,5
2,25 H-21*(CH3) s
2,23 H-16*(CH3) s
2,23 H-10 m
2,17 H-5*(CH3) s
2,02 H-10’ m
1,83 H-8, H-9 e H-9’ m
1,59 H-8’ m
0,96 H-22 (CH3) s

*Podem estar trocados

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (41)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd33a

EXPNO : 15

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :   100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 08:14:54

DATE_d : Apr 25 2001

DS :              4

INSTRUM : spect

NS :           1024

NUC1 : 13C

O1 :       11066.91 Hz

P[1] :           10.5 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z37

PULPROG : zgpg30

RG :  7298.2001953

RO :             20 Hz

SFO1 :   100.6237959 MHz

SW :       249.6987 ppm

SW_h :      25125.628 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

PC :           1.40

SF :   100.6127700 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           6.95

Hz_cm :         699.68

AQ_time :      1.3041660 sec

C13CPD CDCl3 u mgc 4�

Tabela 137 – Dados espectrais de RMN 13C{1H} do composto 41
(CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
162,2 C1*
158,3 C12*
156,7 C17*
150,1 C20**
150,0 C15**
149,5 C4**
106,1 C3***
105,6 C14***
105,5 C19***
105,3 C13****
104,8 C18****
102,6 C2****
42,5 C6
40,5 C11
36,0 C8
35,6 C7
33,4 C10
25,3 C22
19,1 C9
13,6 C21*****
13,6 C16*****
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  *****Podem estar trocados
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd33a

EXPNO : 16

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :   100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 08:30:14

DATE_d : Apr 25 2001

DS :              4

INSTRUM : spect

NS :            256

NUC1 : 13C

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           10.5 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/01

PULPROG : dept135

RG : 16384.0000000

RO :             20 Hz

SFO1 :   100.6227898 MHz

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

PC :           1.40

SF :   100.6127700 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           5.49

Hz_cm :         552.13

AQ_time :      1.3664260 sec

C13DEPT135 CDCl3 u mgc 4�

Tabela 138 – Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
41 (CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
106,1 C3*
105,6 C14*
105,5 C19*
105,3 C13**
104,8 C18**
102,6 C2**
42,5 C6
36,0 C8
33,4 C10
25,3 C22
19,1 C9
13,6 C21***
13,6 C16***
13,5 C5***

  *Podem estar trocados **Podem estar trocados ***Podem estar trocados

 Composto (46)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd51

EXPNO : 1

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :    400.1300000 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 00:41:34

DS :              2

INSTRUM : spect

NS :             16

NUC1 : 1H

O1 :        2470.97 Hz

P[1] :           14.0 usec

PROBHD :5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186

PULPROG : zg30

RG :     80.5999985

RO :             20 Hz

SFO1 :    400.1324710 MHz

SOLVENT : CDCl3

SW :        20.6885 ppm

SW_h :       8278.146 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.30 Hz

PC :           1.00

SF :    400.1299974 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           0.31

Hz_cm :         124.61

AQ_time :      3.9583740 sec

SOLVENT : ?

PROTON CDCl3 u mgc 52�

Tabela 139 – Dados espectrais de RMN 1H do composto 46 (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz)

5,91 H-1 t J=1,3
2,42 H-3 s
2,27 H-5 s
2,21 H-10 (CH3) s
1,10 H-7 (CH3) e H-8 (CH3) s

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (46)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd51

EXPNO : 15

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :    100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 01:28:27

DS :              4

INSTRUM : spect

NS :           1024

NUC1 : 13C

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           13.0 usec

PROBHD :5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186

PULPROG : zgpg30

RG :  2048.0000000

RO :             20 Hz

SFO1 :    100.6227898 MHz

SOLVENT : CDCl3

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

PC :           1.40

SF :    100.6127668 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           9.82

Hz_cm :         988.33

AQ_time :      0.6832130 sec

SOLVENT : ?

C13CPD CDCl3 u mgc 52�

Tabela 140 – Dados espectrais de RMN 13C{1H} do composto 46
(CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
199,6 C6
168,1 C2
167,5 C9
116,5 C1
50,8 C5
42,2 C3
33,2 C4
28,1 C7 e C8
21,3 C10

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (46)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd51

EXPNO : 16

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :    100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 01:52:30

DS :              4

INSTRUM : spect

NS :            512

NUC1 : 13C

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           13.0 usec

PROBHD :5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186

PULPROG : dept135

RG : 13004.0000000

RO :             20 Hz

SFO1 :    100.6227898 MHz

SOLVENT : CDCl3

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

PC :           1.40

SF :    100.6127670 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           6.75

Hz_cm :         678.95

AQ_time :      0.6832130 sec

SOLVENT : ?

C13DEPT135 CDCl3 u mgc 52�

Tabela 141 – Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
46 (CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
116,5 C1
50,8 C5
42,2 C3
28,1 C7 e C8
21,3 C10

 Composto (48)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd60b

EXPNO : 1

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :   300.1300000 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 04:23:29

DATE_d : Jul 24 2002

INSTRUM : spect

NS :             16

O1 :        2030.12 Hz

P[1] :            8.6 usec

PROBHD :  5 mm Multinuclear inve

PULPROG : zg30

RG :     64.0000000

SW :        14.5624 ppm

SW_h :       4370.629 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.30 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          13.79 cm

Width :          22.45 cm

ppm_cm :           0.37

Hz_cm :         110.34

AQ_time :      7.4973180 sec

Tabela 142 – Dados espectrais de RMN 1H do composto 48 (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz)

7,35 H-11 e H-13 m
7,26 H-12, H-10, H-14 m
6,01 H-1 d J=2,1
3,43 H-4 tt J1=11,0 e J2=5,0
2,87 H-3 ddd J1=17,0; J2=5,0 e J3=2,1
2,67 H-5 dd J1=16,0 e J2=5,0
2,66 H-3’ dd J1=17,0 e J2=11,0
2,63 H-5’ dd J1=16,0 e J2=11,0
2,21 H-8 (CH3) s

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (48)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd60b

EXPNO : 15

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :     75.4677190 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 04:49:33

DATE_d : Jul 24 2002

INSTRUM : spect

NS :            512

O1 :        8300.96 Hz

P[1] :           13.0 usec

PROBHD :  5 mm Multinuclear inve

PULPROG : zgpg30

RG : 32768.0000000

SW :       249.5149 ppm

SW_h :      18832.392 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          15.29 cm

Width :          22.45 cm

ppm_cm :           9.61

Hz_cm :         725.61

AQ_time :      0.8699900 sec

Tabela 143 – Dados espectrais de RMN 13C{1H} do composto 48
(CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
199,2 C6
169,3 C2
167,8 C7
142,5 C9
129,3 C11 e C13
127,7 C12
127,1 C10 e C14
117,7 C1
44,2 C5
40,0 C4
36,5 C3
21,7 C8

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (48)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd60b

EXPNO : 16

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :     75.4677190 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 05:06:46

DATE_d : Jul 24 2002

INSTRUM : spect

NS :            256

O1 :        7546.28 Hz

P[1] :           13.0 usec

PROBHD :  5 mm Multinuclear inve

PULPROG : dept135

RG : 32768.0000000

SW :       238.2981 ppm

SW_h :      17985.612 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          15.29 cm

Width :          22.45 cm

ppm_cm :           6.58

Hz_cm :         496.85

AQ_time :      0.9109500 sec

Tabela 144 – Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
48 (CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
129,3 C11 e C13
127,7 C12
127,1 C10 e C14
117,7 C1
44,2 C5
40,0 C4
36,5 C3
21,7 C8

 Composto (50)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : ps-gra~1

EXPNO : 1

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : dqd

BF1 :    400.1300000 MHz

BF2 :    400.1300000 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 03:48:29

DATE_d : Oct 02 2002

INSTRUM : spect

O1 :        2470.97 Hz

P[1] :           17.7 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186

PULPROG : zg30

RG :     64.0000000

SOLVENT : CDCl3

SW :        20.6885 ppm

SW_h :       8278.146 Hz

TD :          65536

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.30 Hz

SF :    400.1299899 MHz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          12.58 cm

Width :          20.20 cm

ppm_cm :           0.18

Hz_cm :          72.96

AQ_time :      3.9583740 sec

PROTON CDCl3 u mgc 39�

Tabela 145 – Dados espectrais de RMN 1H do composto 50 (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz)

2,54 H-3 tq J1=6,0 e J2=2,0
2,45 H-5 t J=6,0
2,24 H-8 (CH3) s
2,02 H-4 quint J=6,0
1,66 H-9 (CH3) t J=2,0

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (50)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd83

EXPNO : 15

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :   100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 04:35:24

DATE_d : Oct 02 2002

INSTRUM : spect

NS :           1024

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           15.4 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z

PULPROG : zgpg30

RG :  1448.1999512

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          14.76 cm

Width :          22.45 cm

ppm_cm :          10.62

Hz_cm :        1068.19

AQ_time :      0.6832130 sec

C13CPD CDCl3 u mgc 39�

Tabela 146 – Dados espectrais de RMN 13C{1H} do composto 50
(CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
199,4 C6
167,4 C2
164,3 C7
124,8 C1
37,0 C5
28,6 C3
20,9 C4
20,8 C8
8,3 C9

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (50)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd83

EXPNO : 16

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :   100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 04:59:18

DATE_d : Oct 02 2002

INSTRUM : spect

NS :            512

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           15.4 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z

PULPROG : dept135

RG : 16384.0000000

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          14.76 cm

Width :          22.45 cm

ppm_cm :           2.21

Hz_cm :         221.90

AQ_time :      0.6832130 sec

C13DEPT135 CDCl3 u mgc 39�

Tabela 147 – Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
50 (CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
37,0 C5
28,6 C3
20,9 C4
20,8 C8
8,3 C9

 Composto (52)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd77

EXPNO : 1

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : dqd

BF1 :   400.1300000 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 17:42:24

DATE_d : Aug 20 2002

INSTRUM : spect

NS :             16

O1 :        2470.97 Hz

P[1] :           17.7 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z

PULPROG : zg30

RG :     50.7999992

SW :        20.6885 ppm

SW_h :       8278.146 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.30 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          13.26 cm

Width :          22.45 cm

ppm_cm :           0.16

Hz_cm :          64.56

AQ_time :      3.9583740 sec

PROTON CDCl3 u mgc 40�

Tabela 148 – Dados espectrais de RMN 1H do composto 52 (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz)

2,84 H-3 m
2,52 H-4 m
2,30 H-7(CH3) s
1,63 H-8 (CH3) t J=2,0

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (52)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd77

EXPNO : 15

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :   100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 18:29:20

DATE_d : Aug 20 2002

INSTRUM : spect

NS :           1024

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           15.4 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z

PULPROG : zgpg30

RG :  1290.1999512

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          14.76 cm

Width :          22.45 cm

ppm_cm :          10.62

Hz_cm :        1068.19

AQ_time :      0.6832130 sec

C13CPD CDCl3 u mgc 40�

Tabela 149 – Dados espectrais de RMN 13C{1H} do composto 52
(CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
206,2 C5
175,9 C6
166,6 C2
126,2 C1
34,3 C4
27,1 C3
21,1 C7
6,6 C8

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (52)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd77

EXPNO : 16

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :   100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 19:16:22

DATE_d : Aug 20 2002

INSTRUM : spect

NS :           1024

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           15.4 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z

PULPROG : dept135

RG : 11585.2001953

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          14.76 cm

Width :          22.45 cm

ppm_cm :           1.98

Hz_cm :         199.70

AQ_time :      0.6832130 sec

C13DEPT135 CDCl3 u mgc 40�

Tabela 150 – Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
52 (CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
34,3 C5
27,1 C4
21,1 C7
6,6 C8

 Composto (54)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd114a

EXPNO : 1

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : dqd

BF1 :    400.1300000 MHz

BF2 :    400.1300000 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 23:56:59

DATE_d : Nov 19 2003

INSTRUM : spect

O1 :        2470.97 Hz

P[1] :           25.0 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186

PULPROG : zg30

RG :     40.2999992

SOLVENT : CDCl3

SW :        20.6885 ppm

SW_h :       8278.146 Hz

TD :          65536

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.30 Hz

SF :    400.1299855 MHz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          12.58 cm

Width :          20.20 cm

ppm_cm :           0.34

Hz_cm :         134.98

AQ_time :      3.9583740 sec

PROTON CDCl3 u mgc 34�

Tabela 151 – Dados espectrais de RMN 1H do composto 54 (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz)

5,79 H-1 s
2,56 H-3 t J=6,0
2,21 H-10 (CH3) s
1,87 H-4 t J=6,0
1,13 H-7 (CH3) e H-8 (CH3) s

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (54)



Seção de Espectros

Pentacloreto de Nióbio como Ácido de Lewis em Síntese Orgânica

202

20
4.

22
09

16
7.

75
01

16
7.

50
28

11
5.

91
71

40
.5

82
4

34
.8

58
0

25
.7

73
0

23
.9

90
9

21
.2

41
4

(ppm)
020406080100120140160180200

*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd114a

EXPNO : 15

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :    100.6127290 MHz

BF2 :    400.1300000 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 23:43:27

DATE_d : Nov 20 2003

INSTRUM : spect

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           20.0 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186

PULPROG : zgpg30

RG :  2048.0000000

SOLVENT : CDCl3

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SF :    100.6127644 MHz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          14.08 cm

Width :          20.20 cm

ppm_cm :          10.70

Hz_cm :        1076.20

AQ_time :      0.6832130 sec

C13CPD CDCl3 u mgc 46�

Tabela 152 – Dados espectrais de RMN 13C{1H} do composto 54
(CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
204,2 C6
167,8 C2
167,5 C9
115,9 C1
40,6 C5
34,8 C4
25,8 C3
24,0 C7 e C8
21,2 C10

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (54)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd114a

EXPNO : 16

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :    100.6127290 MHz

BF2 :    400.1300000 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 00:07:29

DATE_d : Nov 21 2003

INSTRUM : spect

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           20.0 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186

PULPROG : dept135

RG :  9195.2001953

SOLVENT : CDCl3

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SF :    100.6127646 MHz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          14.08 cm

Width :          20.20 cm

ppm_cm :           6.51

Hz_cm :         655.25

AQ_time :      0.6832130 sec

C13DEPT135 CDCl3 u mgc 46�

Tabela 153 – Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
54 (CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
115,9 C1
34,8 C4
25,8 C3
24,0 C7 e C8
21,2 C10

 Composto (55)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd53a

EXPNO : 2

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :    400.1300000 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 05:29:48

DS :              2

INSTRUM : spect

NS :             16

NUC1 : 1H

O1 :        2470.97 Hz

P[1] :           14.0 usec

PROBHD :5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186

PULPROG : zg30

RG :     64.0000000

RO :             20 Hz

SFO1 :    400.1324710 MHz

SOLVENT : CDCl3

SW :        20.6885 ppm

SW_h :       8278.146 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.30 Hz

PC :           1.00

SF :    400.1299960 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           0.33

PROTON CDCl3 u mgc 31�

Tabela 154 – Dados espectrais de RMN 1H do composto 55 (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz)

6,22 H-1 t J=1,5
2,56 H-3 s
2,01 H-5 s
1,10 H-7 (CH3) e H-8 (CH3) s

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (55)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd53a

EXPNO : 15

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :    100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 06:13:50

DS :              4

INSTRUM : spect

NS :            512

NUC1 : 13C

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           13.0 usec

PROBHD :5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186

PULPROG : zgpg30

RG :  1625.5000000

RO :             20 Hz

SFO1 :    100.6227898 MHz

SOLVENT : CDCl3

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

PC :           1.40

SF :    100.6127667 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           8.64

Hz_cm :         869.72

AQ_time :      0.6832130 sec

SOLVENT : ?

C13CPD CDCl3 u mgc 31�

Tabela 155 – Dados espectrais de RMN 13C{1H} do composto 55
(CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
197,0 C6
156,8 C2
127,3 C1
50,4 C5
47,8 C3
34,0 C4
28,1 C7 e C8

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (55)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd53a

EXPNO : 16

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :    100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 06:26:21

DS :              4

INSTRUM : spect

NS :            256

NUC1 : 13C

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           13.0 usec

PROBHD :5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186

PULPROG : dept135

RG : 14596.5000000

RO :             20 Hz

SFO1 :    100.6227898 MHz

SOLVENT : CDCl3

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

PC :           1.40

SF :    100.6127670 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           5.04

Hz_cm :         507.12

AQ_time :      0.6832130 sec

SOLVENT : ?

C13DEPT135 CDCl3 u mgc 31�

Tabela 156 – Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
55 (CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
127,3 C1
50,4 C5
47,8 C3
28,1 C7 e C8

 Composto (56)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd48

EXPNO : 1

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : dqd

BF1 :    400.1300000 MHz

BF2 :    400.1300000 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 08:47:06

DATE_d : Mar 11 2002

DR :             18

INSTRUM : spect

O1 :        2470.97 Hz

P[1] :           14.0 usec

PROBHD :5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186

PULPROG : zg30

RG :    574.7000122

SOLVENT : CDCl3

SW :        20.6885 ppm

SW_h :       8278.146 Hz

TD :          65536

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.30 Hz

SF :    400.1300083 MHz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          12.58 cm

Width :          20.20 cm

ppm_cm :           0.28

Hz_cm :         112.03

AQ_time :      3.9583740 sec

PROTON CDCl3 u mgc 20�

Tabela 157 – Dados espectrais de RMN 1H do composto 56 (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz)

5,34 H-1 s
3,90 H-9 q J=7,0
2,27 H-3 s
2,20 H-5 s
1,36 H-10 (CH3) t J=7,0
1,07 H-7 (CH3), H-8 (CH3) s

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (56)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd48

EXPNO : 15

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :    100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 10:19:52

DS :              4

INSTRUM : spect

NS :           2048

NUC1 : 13C

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           13.0 usec

PROBHD :5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186

PULPROG : zgpg30

RG :  2896.3000488

RO :             20 Hz

SFO1 :    100.6227898 MHz

SOLVENT : CDCl3

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

PC :           1.40

SF :    100.6127661 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :          10.06

Hz_cm :        1012.41

AQ_time :      0.6832130 sec

SOLVENT : ?

C13CPD CDCl3 u mgc 20�

Tabela 158 – Dados espectrais de RMN 13C{1H} do composto 56
(CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
199,6 C6
176,2 C2
101,5 C1
64,2 C9
50,8 C5
43,0 C3
32,5 C4
28,3 C7 e C8
14,1 C10

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (56)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd48

EXPNO : 16

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

BF1 :    100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 11:52:53

DS :              4

INSTRUM : spect

NS :           2048

NUC1 : 13C

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           13.0 usec

PROBHD :5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186

PULPROG : dept135

RG : 13004.0000000

RO :             20 Hz

SFO1 :    100.6227898 MHz

SOLVENT : CDCl3

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

PC :           1.40

SF :    100.6127670 MHz

SI :          32768

SSB :      0.0000000

WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm :           5.95

Hz_cm :         598.16

AQ_time :      0.6832130 sec

SOLVENT : ?

C13DEPT135 CDCl3 u mgc 20�

Tabela 159 – Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
56 (CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
101,5 C1
64,2 C9
50,8 C5
43,0 C3
28,3 C7 e C8
14,1 C10

 Composto (57)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd64

EXPNO : 1

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :   300.1300000 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 10:17:12

DATE_d : Jul 23 2002

INSTRUM : spect

NS :             16

O1 :        2030.12 Hz

P[1] :            8.6 usec

PROBHD :  5 mm Multinuclear inve

PULPROG : zg30

RG :   256.0000000

SW :        14.5624 ppm

SW_h :       4370.629 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.30 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          13.26 cm

Width :          22.45 cm

ppm_cm :           0.29

Hz_cm :          86.37

AQ_time :      7.4973180 sec

Tabela 160 – Dados espectrais de RMN 1H do composto 57 (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz)

7,35 H-9 e H-11 m
7,25 H-8; H-10 e H-12 m
6,31 H-1 s
3,45 H-4 dddd J1=12,0; J2=8,7; J3=7,2 e J4=5,0
2,92 H-3 m
2,71 H-5 dd J1=16,4 e J2=5,0
2,62 H-5’ dd J1=16,4 e J2=12,0

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (57)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd64

EXPNO : 15

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :     75.4677190 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 10:44:39

DATE_d : Jul 23 2002

INSTRUM : spect

NS :            512

O1 :        8300.96 Hz

P[1] :           13.0 usec

PROBHD :  5 mm Multinuclear inve

PULPROG : zgpg30

RG : 32768.0000000

SW :       249.5149 ppm

SW_h :      18832.392 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          14.76 cm

Width :          22.45 cm

ppm_cm :          11.12

Hz_cm :         838.86

AQ_time :      0.8699900 sec

Tabela 161 – Dados espectrais de RMN 13C{1H} do composto 57
(CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
196,1 C6
157,5 C2
141,6 C7
128,9 C9 e C11
128,3 C1
128,4 C10
126,6 C8 e C12
43,3 C5
41,6 C3
40,4 C4

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (57)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd64

EXPNO : 16

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :     75.4677190 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 10:57:31

DATE_d : Jul 23 2002

INSTRUM : spect

NS :            256

O1 :        7546.28 Hz

P[1] :           13.0 usec

PROBHD :  5 mm Multinuclear inve

PULPROG : dept135

RG : 32768.0000000

SW :       238.2981 ppm

SW_h :      17985.612 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          14.76 cm

Width :          22.45 cm

ppm_cm :           6.35

Hz_cm :         479.03

AQ_time :      0.9109500 sec

Tabela 162 – Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
57 (CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
128,9 C9 e C11
128,3 C1
128,4 C10
126,6 C8 e C12
43,3 C5
41,6 C3
40,4 C4

 Composto (58)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd59g

EXPNO : 1

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : dqd

BF1 :   400.1300000 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 14:48:06

DATE_d : Jul 29 2002

INSTRUM : spect

NS :             16

O1 :        2470.97 Hz

P[1] :           17.7 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z

PULPROG : zg30

RG :     50.7999992

SW :        20.6885 ppm

SW_h :       8278.146 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.30 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          13.26 cm

Width :          22.45 cm

ppm_cm :           0.40

Hz_cm :         161.93

AQ_time :      3.9583740 sec

PROTON CDCl3 u mgc 24�

Tabela 163 – Dados espectrais de RMN 1H do composto 58 (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz)

7,34 H-11 e H-13 m
7,25 H-10, H-12 e H-14 m
5,43 H-1 d J=1,3
3,95 H-7 dq J1=10,0; J2=7,0
3,92 H-7’ dq J1=10,0; J2=7,0
3,35 H-4 ddt J1=12,6; J2=10,6 e J3=5,3
2,67 H-3 ddd J1=16,5; J2=10,6 e J3=1,3
2,65 H-3’ ddd J1=16,5; J2=5,3 e J3=1,3
2,61 H-5 ddd J1=16,5; J2=5,3 e J3=1,3
2,55 H-5’ dd J1=16,5 e J2=12,6
1,36 H-8 (CH3) t J=7,0

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (58)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd59g

EXPNO : 15

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :   100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 15:35:02

DATE_d : Jul 29 2002

INSTRUM : spect

NS :           1024

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           15.4 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z

PULPROG : zgpg30

RG :  2580.3000488

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          14.76 cm

Width :          22.45 cm

ppm_cm :          10.62

Hz_cm :        1068.19

AQ_time :      0.6832130 sec

C13CPD CDCl3 u mgc 24�

Tabela 164 – Dados espectrais de RMN 13C{1H} do composto 58
(CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
199,3 C6
177,4 C2
143,1 C9
129,2 C11 e C13
127,4 C12
127,1 C10 e C14
102,9 C1
64,9 C7
44,2 C5
39,7 C4
37,1 C3
14,5 C8

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (58)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd59g

EXPNO : 16

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :   100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 15:59:04

DATE_d : Jul 29 2002

INSTRUM : spect

NS :            512

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           15.4 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z

PULPROG : dept135

RG :  5792.6000977

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          14.76 cm

Width :          22.45 cm

ppm_cm :           6.54

Hz_cm :         657.71

AQ_time :      0.6832130 sec

C13DEPT135 CDCl3 u mgc 24�

Tabela 165 – Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
58 (CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
129,2 C11 e C13
127,4 C12
127,1 C10 e C14
102,9 C1
64,9 C7
44,2 C5
39,7 C4
37,1 C3
14,5 C8

 Composto (59)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd85

EXPNO : 1

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : dqd

BF1 :   400.1300000 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 07:11:41

DATE_d : Oct 14 2002

INSTRUM : spect

NS :             16

O1 :        2470.97 Hz

P[1] :           19.3 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z

PULPROG : zg30

RG :     80.5999985

SW :        20.6885 ppm

SW_h :       8278.146 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.30 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          13.26 cm

Width :          22.45 cm

ppm_cm :           0.05

Hz_cm :          18.87

AQ_time :      3.9583740 sec

PROTON CDCl3 u mgc 16�

Tabela 166 – Dados espectrais de RMN 1H do composto 59 (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz)

2,74 H-3 tq J1=6,0 e J2=2,0
2,45 H-5 t J= 6,0
2,04 H-4 quint J=6,0
1,91 H-7 t J=2,0

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (59)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd85

EXPNO : 15

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :   100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 02:51:20

DATE_d : Oct 15 2002

INSTRUM : spect

NS :           2048

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           18.0 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z

PULPROG : zgpg30

RG :  2580.3000488

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          14.76 cm

Width :          22.45 cm

ppm_cm :           9.18

Hz_cm :         923.97

AQ_time :      0.6832130 sec

C13CPD CDCl3 u mgc 16�

Tabela 167 – Dados espectrais de RMN 13C{1H} do composto 59
(CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
195,6 C6
152,4 C2
132,5 C1
36,0 C5
33,8 C3
20,9 C4
11,3 C7

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (59)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd85

EXPNO : 16

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :   100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 03:38:11

DATE_d : Oct 15 2002

INSTRUM : spect

NS :           1024

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           18.0 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z

PULPROG : dept135

RG : 16384.0000000

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          14.76 cm

Width :          22.45 cm

ppm_cm :           2.28

Hz_cm :         229.82

AQ_time :      0.6832130 sec

C13DEPT135 CDCl3 u mgc 16�

Tabela 168 – Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
59 (CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
36,0 C5
33,8 C3
20,9 C4
11,3 C7

 Composto (60)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd88

EXPNO : 2

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : dqd

BF1 :   400.1300000 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 04:44:29

DATE_d : Nov 04 2002

INSTRUM : spect

NS :             16

O1 :        2470.97 Hz

P[1] :           19.3 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z

PULPROG : zg30

RG :   128.0000000

SW :        20.6885 ppm

SW_h :       8278.146 Hz

TD :          65536

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.30 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          13.26 cm

Width :          22.45 cm

ppm_cm :           0.08

Hz_cm :          30.73

AQ_time :      3.9583740 sec

PROTON CDCl3 u mgc 4�

Tabela 169 – Dados espectrais de RMN 1H do composto 60 (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz)

2,81 H-3 m
2,55 H-4 m
1,78 H-6 (CH3) t J=2,0

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (60)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd88

EXPNO : 15

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :   100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 05:37:30

DATE_d : Nov 04 2002

INSTRUM : spect

NS :           1024

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           18.0 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z

PULPROG : zgpg30

RG :  7298.2001953

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          14.76 cm

Width :          22.45 cm

ppm_cm :          10.62

Hz_cm :        1068.19

AQ_time :      0.6832130 sec

C13CPD CDCl3 u mgc 4�

Tabela 170 – Dados espectrais de RMN 13C{1H} do composto 60
(CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
204,8 C5
164,0 C2
138,0 C1
35,0 C4
32,8 C3
8,3 C6

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (60)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd88

EXPNO : 16

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :   100.6127290 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 06:01:28

DATE_d : Nov 04 2002

INSTRUM : spect

NS :            512

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           18.0 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z

PULPROG : dept135

RG : 16384.0000000

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

TE :          300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          14.76 cm

Width :          22.45 cm

ppm_cm :           1.86

Hz_cm :         187.02

AQ_time :      0.6832130 sec

C13DEPT135 CDCl3 u mgc 4�

Tabela 171 – Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
60 (CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
35,0 C4
32,8 C3
8,3 C6

 Composto (61)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd117a

EXPNO : 1

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : dqd

BF1 :    400.1300000 MHz

BF2 :    400.1300000 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 04:36:38

DATE_d : Dec 08 2003

INSTRUM : spect

O1 :        2470.97 Hz

P[1] :           25.0 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186

PULPROG : zg30

RG :    101.5999985

SOLVENT : CDCl3

SW :        20.6885 ppm

SW_h :       8278.146 Hz

TD :          65536

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.30 Hz

SF :    400.1299998 MHz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          12.58 cm

Width :          20.20 cm

ppm_cm :           0.34

Hz_cm :         134.98

AQ_time :      3.9583740 sec

PROTON CDCl3 u mgc 54�

Tabela 172 – Dados espectrais de RMN 1H do composto 61 (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz)

6,12 H-1 t J=1,5
2,70 H-3 td J1=6,0 e J2=1,5
1,90 H-4 t J=6,0
1,12 H-7 (CH3) e H-8 (CH3) s

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (61)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd117a

EXPNO : 15

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :    100.6127290 MHz

BF2 :    400.1300000 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 00:23:55

DATE_d : Dec 10 2003

INSTRUM : spect

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           20.0 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186

PULPROG : zgpg30

RG :  5792.6000977

SOLVENT : CDCl3

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SF :    100.6128451 MHz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          14.08 cm

Width :          20.20 cm

ppm_cm :          10.33

Hz_cm :        1039.21

AQ_time :      0.6832130 sec

C13CPD CDCl3 u mgc 8�

Tabela 173 – Dados espectrais de RMN 13C{1H} do composto 61
(CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
200,1 C6
155,6 C2
126,0 C1
39,6 C5
35,2 C4
30,8 C3
23,1 C7 e C8

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (61)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vljd117a

EXPNO : 16

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :    100.6127290 MHz

BF2 :    400.1300000 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 00:47:54

DATE_d : Dec 10 2003

INSTRUM : spect

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           20.0 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186

PULPROG : dept135

RG : 14596.5000000

SOLVENT : CDCl3

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SF :    100.6128450 MHz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          14.08 cm

Width :          20.20 cm

ppm_cm :           6.74

Hz_cm :         678.14

AQ_time :      0.6832130 sec

C13DEPT135 CDCl3 u mgc 8�

Tabela 174 – Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
61 (CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
126,0 C1
35,2 C4
30,8 C3
23,1 C7 e C8

 Composto (62)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vlj115ac

EXPNO : 1

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : dqd

BF1 :    400.1300000 MHz

BF2 :    400.1300000 MHz

D[1] :      1.0000000 sec

DATE_t : 03:51:17

DATE_d : Dec 10 2003

INSTRUM : spect

O1 :        2470.97 Hz

P[1] :           25.0 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186

PULPROG : zg30

RG :     50.7999992

SOLVENT : CDCl3

SW :        20.6885 ppm

SW_h :       8278.146 Hz

TD :          65536

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           0.30 Hz

SF :    400.1299865 MHz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          12.58 cm

Width :          20.20 cm

ppm_cm :           0.30

Hz_cm :         121.61

AQ_time :      3.9583740 sec

PROTON CDCl3 u mgc 20�

Tabela 175 – Dados espectrais de RMN 1H do composto 62 (CDCl3).
δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz)

5,24 H-1 s
3,89 H-9 q J=7,0
2,43 H-3 t J=6,5
1,80 H-4 t J=6,5
1,36 H-10 t J=7,0
1,11 H-8 (CH3) e H-7 (CH3) s

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (62)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vlj115ac

EXPNO : 15

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :    100.6127290 MHz

BF2 :    400.1300000 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 02:43:50

DATE_d : Dec 11 2003

INSTRUM : spect

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           20.0 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186

PULPROG : zgpg30

RG :  2048.0000000

SOLVENT : CDCl3

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SF :    100.6127290 MHz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          14.08 cm

Width :          20.20 cm

ppm_cm :          11.80

Hz_cm :        1187.17

AQ_time :      0.6832130 sec

C13CPD CDCl3 u mgc 34�

Tabela 176 – Dados espectrais de RMN 13C{1H} do composto 62
(CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
204,9 C6
176,2 C2
101,3 C1
64,5 C9
40,5 C5
35,4 C4
26,6 C3
24,9 C7 e C8
14,5 C10

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (62)
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*** Current Data Parameters ***

NAME : vlj115ac

EXPNO : 16

PROCNO : 1

*** Acquisition  Parameters ***

AQ_mod : qsim

BF1 :    100.6127290 MHz

BF2 :    400.1300000 MHz

D[1] :      2.0000000 sec

DATE_t : 03:07:50

DATE_d : Dec 11 2003

INSTRUM : spect

O1 :       10060.79 Hz

P[1] :           20.0 usec

PROBHD :  5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186

PULPROG : dept135

RG : 11585.2001953

SOLVENT : CDCl3

SW :       238.3239 ppm

SW_h :      23980.815 Hz

TD :          32768

*** Processing Parameters ***

GB :      0.0000000

LB :           1.00 Hz

SF :    100.6127290 MHz

SI :          32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height :          14.08 cm

Width :          20.20 cm

ppm_cm :           6.44

Hz_cm :         648.18

AQ_time :      0.6832130 sec

C13DEPT135 CDCl3 u mgc 34�

Tabela 177 – Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
62 (CDCl3).

δ (ppm) Atribuição
101,3 C1
64,5 C9
35,4 C4
26,6 C3
24,9 C7 e C8
14,5 C10
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7. PARTE EXPERIMENTAL

• Nesta seção, os compostos foram nomeados conforme

recomendações oficiais da International Union of Pure and

Applied Chemistry (IUPAC) para nomenclatura de compostos

orgânicos.

• Os espectros de ressonância magnética nuclear de próton

(RMN 1H, 300 MHz) foram obtidos em um espectrômetro

Bruker DPX-300, os espectros de ressonância magnética

nuclear de próton (RMN 1H, 400 MHz) em um espectrômetro

Bruker DRX-400 e os espectros de ressonância magnética

nuclear de próton (RMN 1H, 500 MHz) em um espectrômetro

Bruker DRX-500. Os deslocamentos químicos (δ) estão

relatados em parte por milhão (ppm) em relação ao

tetrametilsilano (TMS), utilizado como padrão interno,

colocando-se entre parênteses a multiplicidade (s = singleto,

s.l = singleto largo, d = dubleto, t = tripleto, q = quadrupleto,

quint= quintupleto, d.d = duplo dubleto, d.d.d = duplo duplo

dubleto, d.d.d.d = duplo duplo duplo dubleto, d.t = duplo

tripleto, d.d.t = duplo duplo tripleto, d.q = duplo

quadrupleto, d.d.q= duplo duplo quadrupleto, t.t = triplo

tripleto, d.t.t = duplo triplo tripleto t.d.d = triplo duplo

dubleto, m = multipleto), a constante de acoplamento (J) em

Hertz (Hz) e o número de hidrogênios deduzidos da integral

relativa.

• Os espectros de ressonância magnética nuclear de carbono-

13 (RMN 13C, 75 MHz) foram obtidos em um espectrômetro

Bruker DPX-300 e os espectros de ressonância magnética

nuclear de carbono-13 (RMN 13C, 100 MHz) em um

espectrômetro Bruker DRX-400 e os espectros de
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ressonância magnética nuclear de carbono-13 (RMN 13C,

125 MHz) em um espectrômetro Bruker DRX-500 e foram

traçados de acordo com a conveniência, utilizando-se as

seguintes técnicas:
13C{1H} – Carbono totalmente desacoplado de hidrogênio;

DEPT - Distortionless Enhancement by Polarization

Transfer.

• Os espectros de absorção no infravermelho foram

registrados em um espectrômetro Perkin Elmer modelo

1600-FT, em celas de KBr para líquidos (filme) ou em

pastilhas de KBr para sólidos.

• Os espectros de massas de baixa resolução foram obtidos

em um aparelho HP-GC/MS SYSTEM 5988A por injeção de

amostra através de um cromatógrafo gasoso (coluna capilar

HP-5 de 25 m, 0,53 mm de diâmetro e espessura do filme de

0,23 nm de diâmetro, ligeiramente apolar), utilizando-se

energia de ionização de 70 eV. Os íons fragmentados foram

descritos como relação entre massa e carga (m/z) e

abundância relativa expressa em porcentagem (%).

• As cromatografias gás-líquido (C.G.L.) foram efetuadas em

um cromatógrafo Varian GC 3400 com uma coluna capilar

de sílica fundida (30 m de comprimento x 0,25 mm de

diâmetro) contendo DB 1701 (fase sólida de espessura 0,25

µm) operando na faixa de temperaturas de 50-200oC.

• As cromatografias em camada delgada (CCD) foram

realizadas utilizando-se placas de sílica gel 60 da Merck. As

purificações por cromatografia em coluna foram realizadas

utilizando sílica gel 60 da Merck.
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• Os pontos de fusão foram determinados em uma placa de

aquecimento segundo Klofer com um termômetro não

aferido, instalada em um microscópio modelo Bristoline.

• Para a destilação horizontal empregou-se um aparelho de

destilação evaporativa horizontal Kugelrohrofen Büchi

modelo GKR-50. As temperaturas registradas referem-se à

temperatura do forno.

• Para concentrar as soluções orgânicas foram utilizados

evaporadores rotatórios do tipo Buchler e Büchi, operando à

pressão de aproximadamente 30 mmHg.

• Os solventes e reagentes comerciais foram convenientemente

purificados conforme métodos usuais.79

• Todos os espectros foram realizados com material

cuidadosamente purificado.



Parte Experimental

Pentacloreto de Nióbio como Ácido de Lewis em Síntese Orgânica

232

7.1. Epóxido de Isoforona (1):
O

NaOH 6 mol/L

O

O
H2O2 30%

1180min., 70%

Procedimento: Para uma solução de isoforona (1,05 g, 6,8 mmol) em

metanol (7,0 mL) foi adicionada uma solução de H2O2 30% (2 mL, 21

mmol). Em seguida adicionou-se lentamente uma solução aquosa de

NaOH 6 mol/L (0,6 mL, 3,3 mmol). Durante a adição, a temperatura

da reação foi mantida entre 15 e 20°C, resfriando-se com um banho

de água gelada. Terminada a adição, a reação foi mantida sob

agitação por 120 minutos com temperatura entre 20 e 25°C. Diluiu-

se com 8 mL de água e a mistura resultante foi extraída com duas

porções de 8 mL de éter etílico. A fase orgânica foi lavada com água,

solução aquosa de NaCl e secada com sulfato de magnésio anidro,

em seguida evaporou-se o solvente sob pressão reduzida, obtendo-se

0,733 g do epóxido, na forma de óleo incolor. Rendimento: 70 %.

Dados espectroscópicos

RMN 1H (300 MHz, CDCl3): δ 2,93 (dd, 1H, J1=1,1 e J2=0,9Hz); 2,50

(dd, 1H, J1=13,4 e J2=0,9Hz); 1,97 (dt, 1H, J1=15,0 e J2=0,9 Hz); 1,69

(ddd, 1H, J1=13,4, J2=2,2 e J3=1,1Hz); 1,59 (dd, 1H, J1=15,0 e

J2=2,2Hz); 1,31 (s, 3H); 0,91 (s, 3H); 0,80 (s, 3H).

RMN 13C (75 MHz, CDCl3) δ:  207,7 (C=O); 64,0 (C); 61,2 (CH); 47,8

(CH2); 42,5 (CH2); 35,9 (C); 30,6 (CH3); 27,6 (CH3); 23,8 (CH3).

IV (filme) νmax: 2952; 2930; 2870; 1717; 1465; 1153 cm-1.

EM m/z (Intensidade relativa)(%): 154 (4); 139 (24); 111 (10); 97 (24);

83 (100); 69 (60); 55 (48).
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7.2.Epóxido de Ciclo-Hexeno (2)

CH2Cl2
O

 MCPBA 85%

290min., 65%

Procedimento: Para uma solução de ciclo-hexeno (1,48 g, 18,1

mmol) em diclorometano (28 mL), foi adicionada uma solução de

ácido meta-cloro-perbenzóico 85% (8,5 g, 49,3 mmol) em

diclorometano (70 mL), vagarosamente (tempo de adição 50 min),

mantendo-se a temperatura a ~5 0C (banho de gelo). Deixou-se

agitando à temperatura ambiente por 1 hora e 30 minutos. Após este

tempo o excesso de peróxido foi destruído deixando-se agitar durante

1 hora com solução aquosa 10% de sulfito de sódio (140 mL). A fase

aquosa foi extraída com diclorometano e as fases orgânicas reunidas

e lavadas com solução de bicarbonato de sódio 5%, solução saturada

de cloreto de sódio, secada com sulfato de magnésio e o solvente

evaporado. O resíduo foi destilado horizontalmente (25ºC, 0,5

mmHg), obtendo-se 1,15 g (65%) de um óleo incolor

Dados espectroscópicos

RMN 1H (300 MHz, CDCl3): δ 3,11 (s, 2H); 1,94 (m, 2H); 1,81 (m,

2H); 1,43 (m, 2H); 1,23 (m, 2H).

RMN 13C (75 MHz, CDCl3): δ    52,1 (CH); 24,5 (CH2); 19,5 (CH2).

IV (filme) νmax: 2977; 2932; 1439; 1261 cm-1.

EM m/z (Intensidade relativa)(%): 97 [(M-1)+] (14); 83 (100); 70 (22);

69 (30); 57 (33); 54(44); 50 (3); 44 (14).
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7.3. 1-Metil-Ciclo-Hexanol (3b):

CH3MgI

3a 3b
Et2O

120 min., 50%

O
OH

Procedimento: Em um balão de três bocas equipado com

condensador de refluxo foi introduzido magnésio (aparas, 3,46 g,

142 mmol) e cristais de iodo. Sobre o magnésio foi adicionado, com

auxilio de uma seringa, solução de iodeto de metila (8,97 mL,

144mmol) em éter (80 ml). Após o início da reação foram adicionados

mais 10,0 mL de éter. A mistura foi agitada e o restante de iodeto de

metila foi adicionado lentamente ao meio reacional dissolvido em

éter. A agitação e o refluxo foram mantidos por mais 30 minutos.

Após a dissolução de todo o magnésio a mistura reacional foi

resfriada e em seguida adicionou-se uma solução de ciclo-hexanona

(3a) (4,50 mL, 43,0 mmol) em éter  (20,0 ml). A agitação foi mantida

por 2 horas à temperatura ambiente. A mistura reacional foi

transferida para um erlenmeyer de 500 mL contendo gelo picado. O

extrato etéreo foi lavado com solução aquosa de ácido sulfúrico 30%,

solução aquosa de tiossulfato de sódio 5% e seco com sulfato de

magnésio, fornecendo 4,0 g (32,5 mmol) (rendimento bruto de 72%),

o qual foi destilado à pressão reduzida (40°C, 1 mmHg), o que

forneceu 2,76 g de produto puro. Rendimento: 50%.

Dados espectroscópicos

RMN 1H (400 MHz, CDCl3) δ: 1,52 (m, 10H); 1,20 (s, 3H)

RMN 13C (100 MHz, CDCl3) δ: 69,9 (C); 39,4 (2 x CH2); 29,5 (CH3);

25,6 (CH2); 22,7 (2 x CH2).

IV(filme)νmax:3381; 2946; 2856; 1446; 1370; 1256; 1168; 1125cm-1

EM m/z (Intensidade relativa)(%): 99 [(M-15)+] (13); 81 (16); 71 (100);

58 (34); 55 (12); 43 (62); 27 (22); 15 (15).
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7.4. 1-Metil-Ciclo-Hexeno (3c):

OH
H3PO4

3b 3c15 min., 64%

Procedimento: Em um balão de duas bocas provido de funil de

adição, short-path, agitação magnética e banho de óleo, adicionou-se

ácido fosfórico 85% (0,53 g, 5,41 mmol). Em seguida o sistema foi

aquecido até uma temperatura de 170°C e adicionou-se

vagarosamente (10-15 min) o 1-metil-ciclo-hexanol (3,0 g, 26,30

mmol) (3b). Após o álcool ter sido introduzido, aumentou-se a

temperatura do banho de óleo até 200°C e assim manteve-se por 15

minutos, destilando o produto à 90°C. Depois de terminada a

destilação, separou-se as fases e secou-se a fase orgânica com

sulfato de magnésio anidro. O produto foi destilado em um aparelho

de destilação horizontal, obtendo-se 1,61 g do produto puro.

Rendimento: 64%.

Dados espectroscópicos

RMN 1H (400 MHz, CDCl3) δ: 5,38 (m, 1H); 1,96 (m, 2H); 1,89 (m,

2H); 1,63 (s, 3H); 1,61 (m, 2H); 1,54 (m, 2H).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3) δ: 134,1 (C); 121,2 (CH); 30,1 (CH2); 25,4

(CH2); 24,0 (CH3); 23,1 (CH2); 22,5 (CH2).

IV (filme) νmax: 3007; 2947; 2842; 1628; 1451; 1379; 1147 cm-1.

EM m/z (Intensidade relativa)(%): 96 [M+] (2); 84 (44); 67 (4); 49 (19);

47 (25); 35 (15); 28 (100).
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7.5. Epóxido de 1-Metil-Ciclo-Hexeno (3):

MCPBA 50%

CH2Cl2
O

33c 90 min., 71%

Procedimento: Para uma solução de MCPBA 50% (9,2 g; 26,8 mmol)

e bicarbonato de sódio (2,9 g; 34,4 mmol) em diclorometano (66,0

mL), foi adicionado gota a gota uma solução de 1-metil-ciclo-hexeno

(3c) (2,5 g, 26,0 mmol) em de diclorometano (5,0 mL), mantendo-se a

temperatura entre 5-10°C (banho de gelo). Após a adição, a mistura

reacional foi mantida sob agitação por 90 minutos na mesma

temperatura. Após este tempo, foi adicionada uma solução de sulfito

de sódio (1,30 g) em água (13,0 mL), deixando-se a solução agitando

por trinta minutos à temperatura ambiente. Adicionou-se água (13,0

mL), a fase orgânica foi separada e lavada com solução aquosa 5% de

carbonato de sódio (26,0 mL). As águas de lavagem foram reunidas e

extraídas com diclorometano (13,0 mL). As fases orgânicas foram

reunidas e secadas com sulfato de magnésio anidro, em seguida

evaporou-se o solvente sob pressão reduzida, obtendo-se 2,07 g de

epóxido. Rendimento: 71%.

Dados espectroscópicos

RMN 1H (400 MHz, CDCl3) δ: 2,96 (dt, 1H, J1=3,5 e J2=1,3Hz); 1,88

(m, 3H); 1,67 (ddd, 1H, J1=14,6; J2=8,1 e J3=5,6Hz); 1,42 (m, 2H);

1,30 (s, 3H); 1,2 (m, 2H).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3) δ: 59,6 (CH); 57,6 (C); 29,9 (CH2); 24,8

(CH2); 24,0 (CH3); 20,0 (CH2); 19,7 (CH2).]

IV (filme) νmax: 2947; 2857; 1455; 1434; 1379; 1219; 1181; 1117;

1029 cm-1

EM m/z (Intensidade relativa)(%): 112 [M+] (3); 111 95); 97 (88); 69

(29);  67 (22); 55 (49); 43 (100); 41 (46).
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7.6. Epóxido de α-Pineno (4):

MCPBA 50%

CH2Cl2

NaHCO3

O

4
60min., 85%

Procedimento29 Para uma solução de MCPBA 50% (4,4 g, 12,7

mmol) e bicarbonato de sódio (1,4 g, 16,4 mmol) em diclorometano

(62 mL), foi adicionado gota a gota uma solução de α-pineno (1,7 g,

12,3 mmol) em 5 mL de diclorometano, mantendo-se a temperatura

entre 5-10°C (banho de gelo). Após a adição, a mistura reacional foi

mantida sob agitação por mais 1 hora na mesma temperatura. Após

este tempo, foi adicionado uma solução de 1,2 g de sulfito de sódio

em 12 mL de água e deixou-se a solução agitando por mais 30

minutos à temperatura ambiente. Adicionou-se 12 mL de água, a

fase orgânica foi separada e lavada com 25 mL de solução aquosa

5% de carbonato de sódio. As águas de lavagem foram reunidas e

extraídas com 12 mL de diclorometano. As fases orgânicas foram

reunidas e secadas com MgSO4 anidro, e em seguida evaporou-se o

solvente a pressão reduzida. O resíduo foi destilado em um sistema

de destilação horizontal (65°C, 2,5 mmHg) obtendo-se 1,6 g (85 %)

do epóxido de α-pineno (4), na forma de um óleo incolor.

Dados Espectroscópicos:

RMN 1H (300 MHz, CDCl3): δ 3,04 (dd, 1H, J1=4,0 e J2=2,5Hz); 2,04

(ddd, 1H, J1=10,0; J2=5,0 e J3=2,0Hz); 2,02 (ddd, 1H, J1=13,0; J2=9,0

e J3=2,0Hz); 1,91 (t, 1H, J=5,0Hz); 1,79 (ddd, 1H, J1=13,0; J2=5,0 e

J3=4,0Hz); 1,72 (m, 1H); 1,63 (d, 1H, J=10,0Hz); 1,32 (s, 3H); 1,29 (s,

3H); 0,94 (s, 3H).

RMN 13C (75 MHz, CDCl3): δ 59,6 (C); 56,2 (CH); 44,7 (CH); 40,1 (C);

39,3 (CH); 27,2 (CH2); 26,3 (CH3); 25,4 (CH2); 22,0 (CH3); 19,7 (CH3).



Parte Experimental

Pentacloreto de Nióbio como Ácido de Lewis em Síntese Orgânica

238

IV (filme) νmax: 2976; 2931; 2872; 1468; 1447; 1430; 1375; 1269;
1092          cm-1.
EM m/z (Intensidade relativa)(%): 152 (M)+(7); 137 (12); 134 (7); 109

(100); 91 (34); 84 (58); 69 (28); 55 (39); 41 (38).
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7.7. Epóxido de Verbenona (5):

O

H2O2 30%

NaOH 6 mol/L
O

O

15min., 73% 5L-(-)-Verbenona

Procedimento: Para uma solução de L-(-)-verbenona (1,02 g, 6,8

mmol) em metanol (7,0 mL) foi adicionada uma solução de H2O2 30%

(2 mL, 21 mmol). Em seguida adicionou-se lentamente uma solução

aquosa de NaOH 6 mol/L (0,6 mL, 3,3 mmol). Durante a adição, a

temperatura da reação foi mantida entre 15 e 20°C, resfriando-se

com um banho de água gelada. Terminada a adição, a reação foi

mantida sob agitação por 15 minutos com temperatura entre 20 e

25°C. Diluiu-se com 8 mL de água e a mistura resultante foi extraída

com duas porções de 8 mL de éter etílico. A fase orgânica foi lavada

com água, solução aquosa de NaCl e secada com sulfato de magnésio

anidro, em seguida evaporou-se o solvente sob pressão reduzida,

obtendo-se 0,824 g do epóxido, na forma de um óleo incolor.

Rendimento: 73%.

Dados espectroscópicos

RMN 1H (400 MHz, CDCl3): δ 3,17 (d, 1H, J=1,8Hz); 2,44 (td, 1H,

J1=6,0 e J2=1,8Hz); 2,33 (t, 1H, J=6,0Hz); 2,29 (dt, 1H, J1=10,1;

J2=6,0Hz); 2,07 (d, 1H, J=10,1Hz); 1,51 (s, 3H); 1,43 (s, 3H); 1,02 (s,

3H).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3): δ 206,2 (C); 59,9 (C); 58,9 (CH); 56,5

(CH); 49,8 (C); 45,7 (CH); 26,5 (CH3); 21,7 (CH2); 21,6 (CH3); 20,9

(CH3).

IV (filme) νmax: 2977; 2873; 1710; 1467;1408; 1250 cm-1.

EM m/z (Intensidade relativa)(%):  151 [(M-15)+] (6); 137 (13); 83 (48);

67 (7); 55 (87); 39 (100); 27 (89).
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7.8. Epóxido de β-Pineno (6):

O

CH2Cl2

6

MCPBA 70%

90min., 65%
(-)-β-pineno

Procedimento: Para uma solução de MCPBA 70% (5,0 g, 14,5 mmol)

e bicarbonato de sódio (1,56 g, 18,6 mmol) em diclorometano (36

mL), foi adicionado gota a gota uma solução de (-)-β-pineno (1,94 g,

14,2 mmol) em 3,0 mL de diclorometano, mantendo-se a

temperatura entre 5-10°C (banho de gelo). Após a adição, a mistura

reacional foi mantida sob agitação por mais 90 minutos na mesma

temperatura. Após este tempo, foi adicionado uma solução de 0,70 g

de sulfito de sódio em 7,0 mL de água e deixou-se a solução agitando

por mais trinta minutos a temperatura ambiente. Adicionou-se 7,0

mL de água e a fase orgânica foi separada e lavada com 16 mL de

solução aquosa 5% de carbonato de sódio. As duas águas de lavagem

foram reunidas e extraídas com 7,0 mL de diclorometano. As fases

orgânicas foram reunidas e secadas com sulfato de magnésio anidro,

e o solvente evaporado, obtendo-se 1,40 g do epóxido, na forma de

um óleo incolor. Rendimento: 65 %.

Dados Espectroscópicos

RMN 1H (400 MHz, CDCl3):δ 2,77 (d, 1H, J=4,8Hz); 2,61 (d, 1H,

J=4,8Hz); 2,28 (dtd, 1H, J1=10,3; J2=5,6; J3=1,5Hz); 2,16 (ddd, 1H,

J1=15,0; J2=10,3 e J3=8,3Hz); 1,99 (tdd, 1H, J1=5,6; J2=4,3 e

J3=1,5Hz); 1,74 (m, 2H); 1,69 (ddd, 1H, J1=15,0; J2=8,3 e J3=1,5Hz);

1,52 (t, 1H, J=5,6Hz);  1,66 (d, 1H, J=10,4Hz); 1,25 (s, 3H); 0,93 (s,

3H).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3): δ 61,9 (C); 56,8 (CH); 49,3 (CH2); 41,1

(C); 40,5 (CH2); 26,5 (CH2); 25,6 (CH); 23,9 (CH3); 22,7 (CH3); 21,6

(CH2).
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7.9. Epóxido de Carvona (7):
O

O
O

15 min., 80%
7

H2O2 30%

NaOH 6 mol/L

L-(-)-Carvona

Procedimento: Para uma solução de L-(-)-carvona (1,02 g, 6,8 mmol)

em metanol (7,0 mL) foi adicionada uma solução de H2O2 30% (2 mL,

21 mmol). Em seguida adicionou-se lentamente uma solução aquosa

de NaOH 6 mol/L (0,6 mL, 3,3 mmol). Durante a adição, a

temperatura da reação foi mantida entre 15 e 20°C, resfriando-se

com um banho de água gelada. Terminada a adição, a reação foi

mantida sob agitação por 15 minutos com temperatura entre 20 e

25°C. Diluiu-se com 8 mL de água e a mistura resultante foi extraída

com duas porções de 8 mL de éter etílico. A fase orgânica foi lavada

com água, solução aquosa de NaCl e secada com sulfato de magnésio

anidro, em seguida evaporou-se o solvente sob pressão reduzida,

obtendo-se 0,903 g do epóxido, na forma de um óleo incolor.

Rendimento: 80 %.

Dados espectroscópicos

RMN 1H (400 MHz, CDCl3): δ 4,79 (m, 1H); 4,72 (m, 1H); 3,45 (dd,

1H, J1=3,0 e J2=1,3Hz); 2,72 (tt, 1H, J1=11,5 e J2=4,6Hz); 2,59 (ddd,

1H, J1=17,6, J2=4,6 e J3=1,3Hz); 2,37 (ddddd, 1H, J1=14,6; J2=4,6;

J3=3,0; J4=1,3 e J5=0,8 Hz); 2,03 (ddd, 1H, J1=17,6; J2=11,5 e J3=

0,8Hz); 1,91 (ddd, 1H, J1=14,6, J2=11,5 e J3=1,3Hz); 1,70 (m, 3H);

1,39 (s, 3H).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3): δ 205,8 (C=O); 146,7 (C); 110,9 (CH2);

61,7 (CH); 59,2 (C); 42,2 (CH2); 35,4 (CH); 29,1 (CH2); 20,1 (CH3);

15,7 (CH3).

IV (filme) νmax: 2977; 2873; 1710; 1467;1408; 1250 cm-1.

EM m/z (Intensidade relativa) (%): 137 [(M-29)+] (5); 123 (14); 109

(10); 85 (35); 81 (14); 67 (35); 43 (100); 42 (57).
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7.10. Epóxido de Cromona (8):
O

O

O
O

O
8

73%

H2O2 30%

NaOH 6mol/L

Cromona

Procedimento: Para uma solução de cromona (1 g, 6,8 mmol) em

metanol (8 mL), foi adicionada uma solução de H2O2 30%  (2 mL, 21

mmol). Em seguida adicionou-se lentamente uma solução aquosa de

NaOH 6 mol/L (0,6 mL, 3,3 mmol). Durante a adição, a temperatura

da reação foi mantida entre 15 e 20 0C resfriando com um banho de

água gelada. Terminada a adição, a reação foi mantida em agitação

por 15 minutos com temperatura entre 20 e 25 0C. Diluiu-se com 8

mL de água e a mistura resultante foi extraída com duas porções de

8 mL de éter etílico. As frações orgânicas foram lavadas com água e

secadas com MgSO4 anidro. O solvente foi removido sob pressão

reduzida e o produto foi purificado por recristalização usando uma

mistura de metanol e hexano como solvente, obtendo-se 0,805

(73%), na forma de um sólido branco, p.f. 63-64ºC (lit.28 p.f. 65-

66ºC).

Dados Espectroscópicos:

RMN 1H (400 MHz, CDCl3): δ 7,92 (dd, 1H, J1=8,0 e J2=1,7Hz); 7,59

(ddd, 1H, J1=8,4; J2=7,1 e J3=1,7 Hz); 7,18 (ddd, 1H, J1=8,0; J2=7,1 e

J3=1,0Hz); 7,08 (dd, 1H, J1=8,4 e J2=1,0 Hz); 5,69 (d, 1H, J=2,4Hz);

3,73 (d, 1H, J=2,4 Hz).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3): δ 188,2 (C=O); 155,4 (C); 136,3 (CH);

127,2 (CH); 123,4 (CH); 119,8 (C); 118,0 (CH); 77,1 (CH); 55,4 (CH).

IV (filme) νmax: 3054; 2933; 1607; 1578; 1472; 1383; 1221; 1137;

1005 cm-1.

EM m/z (Intensidade relativa)(%): 162 (M)+ (65); 134 (99); 121 (26);

105 (100); 77 (72); 63 (36); 51 (37); 29 (76).
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7.11. Procedimento Geral das Reações dos Epóxidos 1 - 8 com
NbCl5

Procedimento: Para uma solução de NbCl5 (0,5; 0,25; 0,125 e

0,0625 mmol) em 1,0 mL de acetato de etila anidro foi adicionada

uma solução de epóxido (1,0 mmol) em 1,0 mL de acetato de etila

anidro. A adição foi feita à temperatura ambiente, 0 ou à -78°C e sob

atmosfera de N2. O tempo de reação variou de 1 a 480 minutos. Em

seguida adicionou-se solução aquosa de ácido cítrico 10% (2,0 mL) *.

A mistura foi diluída com água (5 mL) e solvente (10 mL). As fases

foram separadas e a fase orgânica foi lavada com solução aquosa de

NaHCO3 5% (3 x 10 mL) e com solução aquosa saturada de NaCl (2 x

10 mL), secou-se sob MgSO4 anidro, e em seguida evaporou-se o

solvente a pressão reduzida. A maneira de purificação de cada

composto foi apresentada nas discussões dos resultados.
* Nas reações à -78°C foi utilizada solução de ácido cítrico 10% THF:H2O, 1:1

Tabela 178 – Dados das reações dos epóxidos 1 - 8 com NbCl5 em
diferentes condições, com acetato de etila como solvente.

Epóxi
do

Massa
de

NbCl5
(mg)

NbCl5(
eq.)

Conversão
epóxido

T.
(ºC)

Tempo
(min.)

Rend.
Bruto*
, (%)

Proporção dos
produtos, %

9 10
1 135 0,5 100 t.a. 1 81 80 20
1 33,8 0,125 100 t.a. 5 73 90 10
1 135 0,5 100 0 1 70 86 14
1 33,8 0,125 100 0 10 70 94 6
1 135 0,5 100 -78 20 86 95 5

11 12
2 135 0,5 100 t.a. 1 62 77 23
2 33,8 0,125 100 t.a. 1 69 85 15
2 135 0,5 100 0 1 65 85 15
2 33,8 0,125 100 0 1 70 90 10
2 135 0,5 100 -78 1 77 87 13
2 33,8 0,125 100 -78 1 75 91 9

13 14
3 135 0,5 100 t.a. 1 74 43 57
3 16,8 0,0625 100 t.a. 1 69 50 50
3 135 0,5 100 0 1 69 52 48
3 16,8 0,0625 100 0 1 73 60 40
3 135 0,5 100 -78 1 72 70 30
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3 16,8 0,0625 100 -78 1 75 81 19
15 16 17 18

4 135 0,5 100 t.a. 1 - Mistura complexa
4 135 0,5 100 0 1 - Mistura complexa
4 16,8 0,0625 100 0 1 67 39 30 26 5
4 135 0,5 100 -78 1 69 43 43 5 9
4 33,8 0,125 100 -78 1 71 45 38 14 3
4 16,8 0,0625 100 -78 1 75 47 27 24 2

Aldeído 19
5 135 0,5 100 t.a. 1 70 Mistura complexa
5 16,8 0,0625 34 t.a. 480 71** 65 35
5 135 0,5 100 -78 60 69 50 50
5 67,5 0,25 100 -78 200 65 57 43

20 21 22
6 135 0,5 100 t.a 1 65 41 42 17
6 16,8 0,0625 100 t.a. 1 67 25 56 19
6 135 0,5 100 0 1 69 31 49 20
6 16,8 0,0625 100 0 1 70 21 65 14
6 135 0,5 100 -78 1 73 20 52 28
6 16,8 0,0625 100 -78 1 75 12 75 13

23 24
7 135 0,5 100 t.a. 10 81 38 62
7 33,8 0,125 100 t.a. 30 69 25 75
7 135 0,5 100 0 30 78 30 70
7 67,5 0,25 100 0 120 80 27 73
7 33,8 0,125 100 0 180 86 11 89
7 135 0,5 0 -78 480 ─ ─ ─

25
8 135 0,5 100 t.a. 1 84 100

* Baseado no produto em maior proporção.
** Nos casos em que o material de partida foi parcialmente recuperado, o rendimento dos produtos foi calculado
considerando apenas a massa de material de partida efetivamente transformado.
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Dados Espectroscópicos:

 Composto(9): (±)-1,4,4-Trimetil-2-oxo-ciclopentanocarbaldeído

O

CHO9

RMN 1H (300 MHz, CDCl3): δ 9,48 (s, 1H); 2,60 (dd, 1H, J1=13,7 e

J2=1,1Hz); 2,25 (d, 1H, J=17,2Hz); 2,17 (dd, 1H, J1=17,2 e J2=1,1

Hz); 1,61 (d, 1H, J=13,7Hz); 1,36 (s, 3H); 1,17 (s, 3H); 1,03 (s, 3H).

RMN 13C (75 MHz, CDCl3): δ 215,3 (C=O); 198,7 (CHO); 63,1 (C);

53,1 (CH2); 44,2 (CH2); 33,8 (C); 29,6 (CH3); 28,9 (CH3); 21,2 (CH3).

IV (filme) νmax:2956; 2868; 2712; 1730; 1714; 1453; 1370; 1149cm-1.

EM m/z (Intensidade relativa)(%): 139 [(M-15)+] (21); 126 (13); 111

(23); 97 (22); 83 (100); 69 (47); 55 (40); 41 (49).

 Composto (10): 2-Hidróxi-3,5,5-trimetil3,5,5-trimetil-2-ciclo-
hexenona

RMN 1H (300 MHz, CDCl3): δ 6,01 (sl, 1H); 2,34 (s, 2H); 2,24 (s, 2H);

1,88 (s, 3H); 1,06 (s, 6H).

RMN 13C (75 MHz, CDCl3): δ 194,1 (C=O); 143,0 (C); 127,9 (C); 49,3

(CH2); 44,7 (CH2); 33,5 (CH3); 28,4 (2 x CH3); 17,1 (CH3).

OH
O

10
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IV (filme) νmax: 3402; 2947; 2876; 1666; 1640; 1405; 1173 cm-1.

EM m/z (Intensidade relativa)(%): 154 (M)+ (56); 126 (9); 111 (24); 98

(42); 70 (100); 55 (51); 41 (52); 27 (21).

 Composto (11): (±)-trans-2-Cloro-ciclo-hexanol

Cl

OH
11

RMN 1H (300 MHz, CDCl3): δ 3,73 (ddd, 1H, J1=11,5, J2=9,3 e

J3=4,5Hz); 3,51 (ddd, 1H, J1=10,2, J2=9,3 e J3=4,5Hz); 2,58 (sl, 1H,

OH); 2,23 (m,1H); 2,11 (m, 1H); 1,73 (m, 3H); 1,30 (m, 3H).

RMN 13C (75 MHz, CDCl3): δ 75,4 (CH); 67,6 (CH); 35,2 (CH2); 33,1

(CH2); 25,7 (CH2); 24,0 (CH2).

IV (filme) νmax: 3411; 2916; 1451; 1083; 961; 737cm-1.

EM m/z (Intensidade relativa)(%): 136 [(M - 2)+] (12); 134 (M)+ (36); 99

(61); 98 (100); 81 (93); 79 (34); 70 (39); 57 (22); 41 (30).

 Composto (12): (±)-trans-2-Hidróxi-ciclo-hexil-acetato

O

OH

C
O

CH3

12
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RMN 1H (300 MHz, CDCl3): δ 4,57 (ddd, 1H, J1=10,3; J2=8,9 e

J3=4,8Hz); 3,54 (ddd, 1H, J1= 10,4; J2=8,9 e J3=4,8Hz); 2,77 (sl, 1H,

OH); 2,08 (s, 3H); 2,01 (m, 2H); 1,71 (m, 2H); 1,31 (m, 4H).

RMN 13C (75 MHz, CDCl3): δ 171,3 (C=O); 77,9 (CH); 72,3 (CH); 32,9

(CH2); 29,8 (CH2); 23,7 (CH2); 23,6 (CH2); 21,2 (CH3).

 IV (filme) νmax: 3441; 2947; 2857; 1730; 1451; 1375; 1248 cm-1.

EM m/z (Intensidade relativa)(%): 158 (M)+ (63); 83 (24); 79 (29); 70

(53); 57 (22); 43 (100); 41 (31); 28 (12).

 Composto (13): (±)-cis-2-Cloro-2-metil-ciclo-hexanol

Cl

OH
13

RMN 1H (300 MHz, CDCl3): δ 3,77 (dd, 1H, J1=9,5 e J2=4,3Hz); 2,57

(sl, 1H); 2,11 (m, 1H); 1,91 (m, 2H); 1,67 (m, 2H); 1,57 (s, 3H); 1,40

(m, 3H).

RMN 13C (75 MHz, CDCl3): δ 77,1 (CH); 76,4 (C); 40,7 (CH2); 30,1

(CH2); 23,3 (CH2); 23,2 (CH2); 22,8 (CH3).

IV (filme)νmax:3456; 2932; 2872; 1451; 1375; 1248; 1084; 1041 cm-1.

EM m/z (Intensidade relativa)(%): 112 [(M-Cl)+] (5); 84 (3); 68 (10); 56

(13); 55 (16); 41 (21); 32 (25); 28 (100).
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 Composto (14): (±)-cis-1-Metil-ciclo-hexano-1,2-diol

OH

OH
14

RMN 1H (300 MHz, CDCl3): δ 3,48 (m, 1H); 1,86 (m, 1H); 1,74 (m,

3H); 1,62 (m, 1H); 1,33 (m, 3H); 1,20 (s, 3H).

RMN 13C (75 MHz, CDCl3): δ 77,3 (CH); 73,9 (C); 38,6 (CH2); 31,0

(CH2); 24,0 (CH2); 23,3 (CH2); 19,7 (CH3).

IV (filme) νmax: 3381; 2947; 2857; 1451; 1079; 1050 cm-1.

EM m/z (Intensidade relativa)(%): 84 [(M-46)+] (44); 51 (28); 49 (88);

47 (18); 37 (6); 35 (16); 32 (28); 28(100).

 Composto (15): (±)-2,2,3-Trimetil-ciclo-pent-3-ene-1-acetaldeído

CHO
15

RMN 1H (400 MHz, CDCl3): δ 9,80 (t, 1H, J=2,5Hz); 5,24 (ddq, 1H,

J1=2,5; J2=2,0 e J3=1,8 Hz); 2,53 (ddd, 1H, J1=15,5; J2=4,0 e J3=2,5

Hz); 2,40 (m, 2H); 2,31 (m, 1H); 1,89 (dtd, 1H, J1=4,0; J2=2,5 e J3=

1,8Hz); 1,62 (m, 3H); 1,00 (s, 3H); 0,79 (s, 3H).
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RMN 13C (100 MHz, CDCl3): δ 203,1 (CHO); 148,0 (C); 121,6 (CH);

46,9 (C); 45,1 (CH2); 44,2 (CH); 35,5 (CH2); 25,6 (CH3); 20,0 (CH2);

12,6 (CH3).

IV (filme)νmax:2963; 2920; 1726; 1633; 1446; 1366; 1120; 1073 cm-1.

EM m/z (Intensidade relativa)(%): 152 (M)+] (2); 137 (3); 119 (5); 108

(100); 105 (10); 93 (62); 67 (27); 41 (20).

 Composto (16): (±)-trans-5-(1-Cloro-1-metil-etil)-2-metil-2-ciclo-
hexen-1-ol

OH

Cl
16

RMN 1H (400 MHz, CDCl3): δ 5,56 (dquint, 1H, J1=4,5 e J2=1,5Hz);

4,06 (t, 1H, J=3,5Hz); 2,23 (dddd, 1H, J1=14,2; J2=7,0; J3=3,5 e J4=

1,5Hz); 2,10 (ddt, 1H, J1=13,4; J2= 4,5 e J3=1,5Hz); 1,90 (m, 3H);

1,79 (s, 3H); 1,60 (s, 3H); 1,56 (s, 3H).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3): δ 134,6 (C); 125,2 (CH); 74,3 (C); 68,9

(CH); 40,7 (CH); 33,9 (CH2); 31,1(CH3); 30,7 (CH3); 28,0 (CH2); 21,2

(CH3).

IV (filme) νmax: 3327; 2993; 2933; 2872; 1455; 1438; 1370; 1158;

1124; 1056 cm-1.

EM m/z (Intensidade relativa)(%): 137 [(M-51,5)+] (46); 109 (63); 93

(31); 69 (34); 55 (38); 43 (78); 41 (100); 27 (46).
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 Composto (17): (±)-trans-5-Isopropenil-2-metil-2-ciclo-hexen-1-ol

OH

17

RMN 1H (400 MHz, CDCl3): δ 5,59 (ddq, 1H, J1=5,0; J2=2,0 e J3=1,5

Hz); 4,75 (dq, 1H, J1=2,0 e J2=1,5Hz); 4,73 (dq, 1H, J1=2,0 e J2=1,0

Hz); 4,03 (dt, 1H, J1=4,0 e J2=2,0Hz); 2,33 (tddd, 1H, J1=12,0; J2=

5,0; J3=4,0 e J4= 2,0Hz); 2,15 (dtt, 1H, J1=17,0; J2=5,0 e J3=1,5Hz);

1,94 (dddd, 1H, J1=13,6; J2=4,0; J3=2,0 e J4=1,5); 1,88 (m, 1H); 1,83

(m, 1H); 1,81 (m, 3H); 1,75 (s, 3H).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3): δ 149,2 (C); 134,1 (C); 125,4 (CH); 109,0

(CH2); 68,6 (CH); 36,7 (CH2);  35,2 (CH); 31,0 (CH2); 20,9 (2 x CH3).

IV (filme)νmax:3388; 2963; 1646; 1446; 1374; 1289; 1260; 1056 cm-1.

EM m/z (Intensidade relativa)(%): 109 [(M-43)+] (6); 70 (6); 69 (9); 61

(9); 55 (6); 43 (100); 29 (40); 27 (27).

 Composto (18): (±)-cis-6-Cloro-1,7,7-trimetil-biciclo[2.2.1]-heptan-
2-ol

OHCl

18
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RMN 1H (400 MHz, CDCl3): δ 4,39 (ddd, 1H, J1=11,0; J2=4,8 e J3=2,3

Hz); 4,18 (sl, 1H); 2,66 (dddd, 1H, J1=13,6; J2=11,0; J3=4,8 e J4=3,2

Hz); 2,51 (dddd, 1H, J1=13,6; J2=11,0; J3=4,8 e J4=3,2Hz), 1,80 (t,

1H, J=4,8Hz); 1,72 (dd, 1H, J1=13,6 e J2=4,8Hz); 1,30 (dd, 1H,

J1=13,6 e J2=4,8Hz); 1,08 (s, 3H); 0,92 (s, 3H); 0,88 (s, 3H).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3): δ 79,7 (CH); 67,0 (CH); 51,4 (C); 49,1

(C); 43,1 (CH); 40,7 (CH2); 39,5 (CH2); 20,1 (2 x CH3); 11,6 (CH3).

IV (filme) νmax: 3327; 2993; 2933; 2872; 1455; 1438; 1370; 1158;

1124; 1056 cm-1.

EM m/z (Intensidade relativa)(%): 137 [(M-51,5)+] (24); 135 (40); 109

(51); 108 (100); 93 (66); 67 (21); 41 (57); 27 (39).

 Composto(19):trans-6-(1-Cloro-1-metil-etil)-2-hidróxi-3-metil-
ciclo-hex-3-enona

O

Cl

OH

19

RMN 1H (400 MHz, CDCl3): δ 5,61 (m, 1H); 4,78 (m, 1H); 2,69 (m,

1H); 2,58 (m, 2H); 1,81 (m, 3H); 1,73 (s, 3H); 1,65 (s, 3H).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3): δ 209,3 (C); 136,8 (C); 120,6 (CH); 75,6

(CH); 69,8 (C); 53,9 (CH); 32,1 (CH3); 31,3 (CH3); 26,6 (CH2); 17,9

(CH3).
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 Composto (20): (4-Isoproprenil-ciclo-hex-1-enil)-metanol

CH2OH

20

RMN 1H (400 MHz, CDCl3):   5,70 (m, 1H); 4,73 (m, 2H); 4,01 (m,

2H); 2,15 (m, 4H); 2,10 (sl, 1H, OH); 1,97 (m, 1H); 1,87 (m, 1H); 1,73

(m, 4H).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3):  148,9 (C); 136,4 (C); 121,6 (CH); 107,8

(CH2); 66,4 (CH2); 40,2 (CH); 29,5 (CH2); 26,6 (CH2); 25,2 (CH2); 19,9

(CH3).

 Composto (21): [4-(1-Cloro-1-metil-etil)-ciclo-hex-1-enil] metanol

CH2OH

Cl
21

RMN 1H (400 MHz, CDCl3):   5,68 (m, 1H); 4,01 (d, 1H, J=14,6Hz);

3,99 (d, 1H, J=14,6Hz); 2,26 (m, 1H); 2,17 (m, 1H); 2,10 (m, 1H);

1,98 (m, 1H); 1,77 (dddd, 1H, J1=12,0; J2=11,0; J3=4,0 e J4=2,0Hz);

1,75 (m, 1H); 1,60 (s, 3H); 1,56 (m, 3H); 1,39 (ddd, 1H, J1=12,0;

J2=6,0 e J3=1,0Hz).
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RMN 13C (100 MHz, CDCl3):  137,8 (C); 122,3 (CH); 74,6 (C); 67,3

(CH2); 46,9 (CH); 31,0 (CH3); 30,3 (CH3); 27,5 (CH2); 26,8 (CH2); 24,8

(CH2).

 Composto (22): 2-[4-(Hidróxi-metil) ciclo-hex-3-enil) propan-2-ol

CH2OH

OH
22

RMN 1H (400 MHz, CDCl3):   5,62 (m, 1H); 3,95 (d, 1H, J=14,0Hz);

3,91 (d, 1H, J=14,0Hz); 2,05 (m, 3H); 1,89 (m, 1H, dddt, J1=11,0;

J2=5,0; J3=2,5 e J4=2,0Hz) 1,79 (m, 1H); 1,48 (dddd, 1H, J1=13,0;

J2=12,0; J3=5,0 e J4=2,0Hz); 1,20 (tdd, 1H, J1=12,0; J2=11,0 e J3=5,0

Hz); 1,14 (s, 3H); 1,12 (s, 3H).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3):  136,5 (C); 121,4 (CH); 71,7 (C); 66,1

(CH2); 44,1 (CH); 26,4 (CH3); 25,6 (CH2); 25,5 (CH2); 25,4 (CH3); 22,6

(CH2).

 Composto(23):trans-2-Hidróxi-5-isopropenil-2-metil-3-oxo-ciclo-
hexil acetato

          

O
OH

O
O

23

H

H



Parte Experimental

Pentacloreto de Nióbio como Ácido de Lewis em Síntese Orgânica

254

RMN 1H (400 MHz, CDCl3): δ 4,88 (dd, 1H J1=9,5 e J2=3,8Hz); 4,81

(m, 1H); 4,67 (m, 1H); 2,80 (ddd, 1H, J1=13,9, J2=5,0 e J3=1,7Hz);

2,64 (quint, 1H, J=5,0Hz); 2,57 (dd, 1H, J1=13,9 e J2=5,0Hz); 2,30

(dddd, 1H, J1=13,8; J2=5,0; J3=3,8 e J4=1,7Hz); 2,02 (s, 3H); 1,83

(ddd, 1H, J1=13,8; J2=9,5 e J3=5,0 Hz); 1,72 (m, 3H); 1,30 (s, 3H).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3): δ 211,1 (C); 170,5 (C); 145,6 (C); 112,9

(CH2); 78,0 (C); 76,2 (CH); 40,8 (CH2); 38,5 (CH); 30,4 (CH2); 21,9

(CH3); 21,5 (CH3); 20,7 (CH3).

 Composto(24):trans-2-Cloro-3-hidróxi-5-isopropenil-2-metil-ciclo-
hexanona

Cl
OHO

24

H

H

RMN 1H (400 MHz, CDCl3): δ 4,81 (m, 1H); 4,78 (m, 1H); 4,26 (dd,

1H, J1=3,7 e J2=2,6Hz); 3,04 (dd, 1H, J1=13,8 e J2=12,6Hz); 2,84 (tt,

1H, J1=12,6 e J2=3,7Hz); 2,43 (ddd, 1H, J1=14,1; J2=12,6 e J3=2,6

Hz); 2,38 (ddd, 1H, J1=13,8; J2=3,7 e J3=2,2Hz); 1,93 (dtd, 1H,

J1=14,1; J2=3,7 e J3=2,2 Hz); 1,76 (m, 3H); 1,65 (s, 3H).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3): δ 205,4 (C); 146,5 (C); 110,6 (CH2); 76,8

(CH); 68,0 (C); 41,1 (CH2); 39,0 (CH); 32,8 (CH2); 22,1 (CH3); 20,3

(CH3).
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 Composto(25): 3-Hidróxi-cromona

O

O
OH

25

RMN 1H (400 MHz, CDCl3): δ 8,23 (dd, 1H, J1=8,0 e J2=1,5Hz ); 8,03

(s, 1H); 7,69 (ddd, 1H, J1=8,6; J2=7,1 e J3=1,5Hz); 7,50 (d, 1H, J=8,6

Hz); 7,41 (ddd, 1H, J1=8,0; J2=7,1 e J3=1,5 Hz).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3): δ 174,0 (C=O); 156,3 (C); 142,1 (C);

139,9 (CH); 133,6 (CH); 125,5 (CH); 124,8 (CH); 122,5 (C); 118,6

(CH).

IV (filme) νmax: 3282; 3043; 1637; 1607; 1565; 1472; 1421; 1285;
1154 cm-1.

EM m/z (Intensidade relativa)(%): 162 (M)+ (71); 134 (29); 120 (10);

105 (100); 77 (48); 51 (39); 50 (44); 29 (48).
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7.12. 3-Oxo-ciclo-hex-1-enil-acetato (28)
O

OH

Ac2O

Py
DMAP

O

OAc
2827 2 h, 72 %

Procedimento:80 Para 1g (8,93 mmol) da β-dicetona 27
(representada na sua forma enólica) foram adicionados anidrido

acético (2 mL), piridina (1,5 mL) e DMAP (10 mg) e a mistura

resultante foi agitada, à temperatura ambiente e sob atmosfera de

N2, por 2 horas. Éter etílico (20 mL) foi adicionado, as fases foram

separadas e a fase etérea foi lavada com solução aquosa de CuSO4

20% (3 x 10 mL), sol. aquosa saturada de NaHCO3 (2 x 10 mL), e sol.

aquosa saturada de NaCl (2 x 10 mL). Após a secagem da fase

orgânica com MgSO4 anidro o solvente foi evaporado com vácuo,

obtendo-se 0,990 g do produto 28 na forma de um óleo amarelo.

Rendimento: 72 %

Dados Espectroscópicos:

RMN 1H (300 MHz, CDCl3): δ 5,89 (t, 1H, J=1,1Hz); 2,54 (td, 2H, J1 =

6,2 e J2=1,1Hz); 2,39 (t, 2H, J=6,2Hz); 2,22 (s, 3H); 2,05 (quint, 2H,

J=6,2Hz).

RMN 13C (75 MHz, CDCl3): δ 199,2 (C=O); 169,5 (C); 166,9 (C=O);

116,8 (CH); 36,2 (CH2); 27,8 (CH2);  20,7 (CH3); 20,7 (CH2).

IV (filme) νmax: 2963; 2887; 1773; 1675; 1641; 1429; 1361; 1196;

1124 cm-1.

EM m/z (Intensidade relativa)(%):112 [(M-42)+] (4); 84 (23); 69 (9); 55

(4); 43 (100); 42 (11); 39 (11); 27 (10).
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7.13. 3-metil-ciclo-hex-2-enona (30):

O

O O

Acetoacetato de etila

+
O

H H

Formaldeído 40%

O

30

1)Piperidina

64%

2)H2SO4 15%

Procedimento:81 Para uma solução de acetoacetato de etila (12,6 g,

96,9 mmol) e formaldeído 40% (3,67 g, 48,9 mmol) foi adicionada,

sob agitação e gota a gota uma solução de piperidina (0,3 mL) em

etanol (1,2 mL), de forma a manter a temperatura da mistura

reacional entre 20 e 30ºC. Após agitação por 4 horas a mistura foi

deixada em repouso por uma noite. A camada oleosa inferior foi

então separada e lavada com água (3 x 15 mL). Adicionou-se 50 mL

de solução aquosa de H2SO4 15% e refluxou-se por 11 horas. A

mistura foi resfriada e neutralizada com hidróxido de amônio. O

produto bruto foi extraído com éter etílico (3 x 15 mL), e após

secagem com MgSO4 anidro o solvente foi removido com vácuo. O

produto foi destilado com um sistema de destilação horizontal a 74ºC

(1,5 mmHg), obtendo-se 6,82 g da ciclo-enona 30 na forma de um

óleo incolor. Rendimento: 64 %

Dados Espectroscópicos:

RMN 1H (400 MHz, CDCl3): δ 5,86 (s, 1H); 2,32 (m, 4H); 2,01 (m, 2H);

1,97 (s, 3H).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3): δ 200,0 (C=O); 163,2 (C); 126,9 (CH);

37,3 (CH2); 31,2 (CH2); 24,7 (CH3); 22,8 (CH2).

IV (filme) νmax: 3039; 2963; 2872; 1677; 1629; 1429; 1383; 1255;

1196; 1022 cm-1.

EM m/z (Intensidade relativa)(%): 110 (M)+ (5); 82 (89); 67 (8); 54

(32); 41 (10); 39 (40); 32 (25); 28 (100).
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7.14.Procedimento Geral para as Reações de Diels-Alder e
Substituição Eletrofílica na presença NbCl5.   

O

R
R'

R'

X

R
NbCl5

O
H

H

O

R

+

31 X= C, R=H
32 X=O, R=H
33 X=O, R=CH3

solvente

35 R = Cl  
36 R = OEt

34

+ +
Produtos de 
Substituição 
Eletrofílica

37, 38, 39,40,4126 R=H, R'= H
27 R=OH, R'=H
28 R=OAc, R'=H
29 R=CH3, R'=CH3
30 R=CH3, R'=H

Procedimento: Para uma solução de NbCl5 (0,135 g, 0,5 mmol) em

1,0 mL de solvente anidro (éter etílico, diclorometano ou acetato de

etila), mantida à temperatura ambiente ou -78ºC e sob atmosfera de

N2, foi adicionada uma solução da ciclo-enona (1,0 mmol) em 1,0 mL

do solvente anidro; nos casos em que um dieno (ciclopentadieno ou

furanos) foram adicionados, esta solução continha também 2,0 mmol

do dieno. Em seguida adicionou-se solução aquosa de ácido cítrico*

10% (2,0 mL). A mistura foi diluída com água (5,0 mL) e solvente

(10,0 mL), as fases foram separadas e a fase orgânica foi lavada com

solução aquosa saturada de NaHCO3 (3 x 10,0 mL) e com solução

aquosa saturada de NaCl (2 x 10,0 mL), secou-se sob MgSO4 anidro,

e em seguida evaporou-se o solvente a pressão reduzida. Os

produtos foram purificados por cromatografia de coluna em sílica-

gel, eluindo-se com hexano:acetato de etila, 8 : 2.
* Nas reações à -78ºC utilizou-se uma solução de ácido cítrico 10 %, 1:1, H2O e THF.
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Tabela 179 - Dados das reações entre os dienófilos (ciclo-enonas) 26, 27, 28, 29,
30 e dienos 31, 32 e 33 na presença de NbCl5.

Ciclo-
Enona Dieno Solvente T.

ºC tempo(min.) Rend.
Bruto(%)

Produto
(%)

26 31 EtOAc t. a. 180 42 34
26 31 EtOAc - 78 90 74 34
27 31 Et2O t. a. 60 28 35
27 31 CH2Cl2 t. a. 90 36 35
27 31 EtOAc t. a. 120 40 36
28 31 Et2O t. a. 60 30 35
28 31 CH2Cl2 t. a. 120 32 35
28 31 EtOAc t. a. 90 42 36
29 31 EtOAc *   
30 31 EtOAc *   

35 36
27  Et2O t. a. 20 57 100 0
27  CH2Cl2 t. a. 30 68 100 0
27  EtOAc t. a. 30 60** 5 95
28  Et2O t. a. 20 68 100 0
28  CH2Cl2 t. a. 20 80 100 0
28  EtOAc t. a. 20 83** 15 85
26 32 EtOAc t. a. 15 66 37
26 32 EtOAc - 78 90 74 37

38 39
26 33 EtOAc t. a. 5 65** 23 77
26 33 EtOAc - 78 40 74** 95 5

40 41
30 33 EtOAc t. a. 300 68** 40 60
30 33 EtOAc - 78 600***  100 0

* Ambas reações foram realizadas à temperatura ambiente e em refluxo, mesmo após várias horas de reação não
se verificou a formação de nenhum produto.
** Baseado no produto em maior proporção
*** Depois de 600 minutos de reação apenas 50% do material de partida havia sido transformado
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Dados Espectroscópicos:

 Composto (34): 4,4a,6,7,8,8a-hexa-hidro-1,4-metano-naftalen-
     5(1H)-ona

O
H

H
34

RMN1H (300 MHz, CDCl3): δ 6,19 (dd, 1H, J1=5,7 e J2=2,9Hz); 6,01

(dd, 1H, J1=5,7 e J2=2,9Hz); 3,26 (sl, 1H); 2,88 (sl, 1H); 2,73 (dd, 1H,

J1=10,2 e J2=3,6Hz); 2,67 (m, 1H); 2,32 (dddd, 1H, J1=18,4; J2=6,0;

J3=2,5; J4=1,9Hz); 1,97 (m, 1H); 1,93 (ddd, 1H, J1=18,4; J2=12,0 e

J3=6,9Hz); 1,85-1,62 (m, 2H); 1,45 (dt, 1H, J1=8,3 e J2=1,5Hz); 1,31

(dt, 1H, J1=8,3 e J2=1,5Hz); 0,77 (tdd, 1H, J1=12,5 J2=10,6 e

J3=3,5Hz).

RMN 13C  (75 MHz, CDCl3): δ 215,5 (C=O); 137,6 (CH); 134,9 (CH);

51,6 (CH); 48,3 (CH2); 46,5 (CH); 45,2 (CH); 41,4 (CH); 39,4 (CH2);

28,0 (CH2); 21,8 (CH2).

IV (filme) νmax: 3060; 2932; 2857; 1696; 1607; 1455; 1337; 1236;

1072 cm -1.

EM m/z (Intensidade relativa)(%): 162 (M)+ (2);  121 (2); 97 (39); 91

(19); 79 (15); 66 (100); 43 (8); 41 (16)

 Composto (35): 3-Cloro-ciclo-hex-2-enona
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O

Cl
35

RMN1H (300 MHz, CDCl3): δ 6,22 (t, 1H, J=1,5Hz); 2,69 (td, 2H,

J1=6,5 e J2=1,5Hz); 2,40 (t, 2H, J=6,5Hz); 2,09 (quint, 2H, J=6,5Hz).

RMN 13C (75 MHz, CDCl3): δ 196,8 (C=O); 158,6 (C); 128,4 (CH); 36,3

(CH2); 33,9 (CH2); 22,2 (CH2).

IV (filme) νmax: 3041; 2948; 2887; 1679; 1607; 1455; 1425; 1344;

1289; 1234; 1137; 1026 cm-1.

EM m/z (Intensidade relativa)(%): 132 [(M + 2)+] (10);  130 (34); 104

(32); 102 (100); 67 (75);  65 (9); 39 (43); 28 (11).

 Composto (36): 3-Etóxi-ciclo-hex-2-enona

O

OEt
36

RMN1H (300 MHz, CDCl3): δ 5,34 (s, 1H); 3,91 (q, 2H, J=7,0Hz); 2,41

(t, 2H, J=6,4Hz); 2,33 (t, 2H, J=6,4Hz); 1,98 (quint, 2H, J=6,4Hz);

1,37 (t, 3H; J=7,0Hz).

RMN 13C (75 MHz, CDCl3): δ 199,7 (C=O); 177,9 (C); 102,7 (CH);

65,2 (CH2); 36,8 (CH2); 29,1 (CH2); 21,3 (CH2); 14,1 (CH3).
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IV (filme) νmax: 3039; 2948; 2887; 1646; 1599; 1465; 1221; 1137;

1026 cm-1
.

EM m/z (Intensidade relativa)(%): 112 [(M-28)+] (28); 84 (81); 69 (23);

55 (35); 42 (100); 39 (37); 27 (37); 15 (9).

 Composto (37): 3,3’-furano-2,5-di-il-di-ciclo-hexanona

O

O

O

37

RMN 1H (300 MHz, CDCl3): δ 5,91 (s, 2H); 3,15 (ddt, 2H, J1=10,5;

J2=8,6 e J3=4,8Hz); 2,66 (ddt, 2H, J1=14,2; J2=4,8 e J3=0,9Hz); 2,49

(ddd, 2H; J1=14,2; J2=10,5 e J3=0,9Hz); 2,35 (m, 4H); 2,10 (m, 4H);

1,82 (m, 4H).

RMN 13C (75 MHz, CDCl3): δ 210,1 (C=O); 155,8 (C); 104,8 (CH); 45,5

(CH2); 41,2 (CH2); 37,5 (CH); 29,8 (CH2); 24,3 (CH2).

IV (filme) νmax: 3041; 3037; 2948; 2872; 1709; 1599; 1557; 1455;

1421; 1221; 1175; 1099; 1018 cm-1.

EM m/z (Intensidade relativa)(%): 260 (M)+(2); 203 (3); 55 (3); 42 (4);

41 (3); 32 (20); 28 (100); 27 (2).
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 Composto (38): (±)-3-(5-Metil-2-furil)-ciclo-hexanona

O

O

38

RMN 1H (400 MHz, CDCl3): δ 5,88 (d, 1H; J=3,3Hz); 5,85 (d, 1H,

J=3,3Hz); 3,12 (tt, 1H, J1=10,0 e J2=4,5Hz,); 2,66 (ddt, 1H, J1=14,5;

J2=4,5 e J3=1,5Hz); 2,51 (ddd, 1H; J1=14,5; J2=10,0 e J3=1,5Hz); 2,37

(m, 2H); 2,25 (s, 3H); 2,15 (m, 1H); 2,01 (m, 1H); 1,82 (m, 2H).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3): δ 210,4 (C=O); 155,4 (C); 150,8 (C);

105,8 (CH); 105,0 (CH); 45,7 (CH2); 41,3 (CH2); 37,6 (CH); 30,0 (CH2);

24,4 (CH2); 13,5 (CH3).

IV (filme) νmax: 3115; 2948; 2872; 1713; 1616; 1569; 1446; 1319;

1221; 1022 cm-1.

EM m/z (Intensidade relativa)(%): 178 (M)+ (6); 121 (15); 108 (10); 77

(4); 55 (6); 42 (13); 32 (28); 28 (100).

 Composto (39): (±)-2,2’,2’’-ciclo-hexano-1,1,3-tri-il-tris-(5-
                             metil-furano)

O

O O

39

RMN 1H (400 MHz, CDCl3): δ 6,11 (d, 1H; J=3,0Hz); 5,90 (d, 1H,

J=3,0Hz); 5,84 (d, 1H, J=3,0Hz); 5,81 (d, 1H, J=3,0Hz); 5,76 (d, 1H,
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J=3,0Hz); 5,64 (d, 1H, J=3,0Hz); 2,81 (tt, 1H, J1=12,0 e J2=3,5Hz);

2,74 (m, 1H); 2,48 (m, 1H); 2,23 (s, 3H); 2,21 (s, 3H); 2,18 (s, 3H);

1,95 (m, 1H); 1,92 (t, 1H, J=12,0Hz); 1,84 (dd, 1H, J1=12,0 e

J2=3,5Hz); 1,73 (m, 1H); 1,55 (ddt, 1H, J1=25,0; J2=14,0 e J3=3,5Hz);

1,37 (dd, 1H, J1=25,0; J2=12,5Hz).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3): δ 159,9 (C); 159,0 (C); 155,1 (C); 151,07

(C); 150,7 (C); 150,4 (C); 108,1 (CH); 106,6 (CH); 106,2 (CH); 106,1

(CH); 104,7 (CH); 104,0 (CH); 42,4 (C); 39,1 (CH2); 33,8 (CH2); 33,8

(CH); 31,7 (CH2); 22,7 (CH2); 14,1 (CH3); 14,0 (CH3); 14,0 (CH3).

 IV (filme) νmax: 3115; 2948; 2872; 1612; 1557; 1450; 1378; 1217;

1026 cm-1.

EM m/z (Intensidade relativa)(%): 242 (M-82)+ (8); 199 (7); 188 (4);

108 (5); 95 (5); 61 (4); 43 (53); 28 (100).

 Composto (40): (±)-3-Metil-3-(5-metil-2-furil)-ciclo-hexanona

O

O

40

RMN 1H (400 MHz, CDCl3): δ 5,86 (d, 1H; J=3,0Hz); 5,81 (d, 1H,

J=3,0Hz); 2,71 (dt, 1H, J1=14,0 e J2=1,5Hz); 2,31 (m, 3H); 2,23 (s,

3H); 2,20 (m, 1H); 1,86 (m, 1H); 1,73 (m, 1H); 1,64 (m, 1H); 1,30 (m,

3H).
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RMN 13C (100 MHz, CDCl3): δ 210,8 (C=O); 157,9 (C); 150,8 (C);

105,7 (CH); 105,6 (CH); 51,9 (CH2); 40,7 (CH2); 40,4 (C); 35,9 (CH2);

27,2 (CH3); 22,1 (CH2); 13,5 (CH3).

IV (filme) νmax: 3115; 2948; 2857; 1709; 1607; 1557; 1455; 1349;

1221; 1115; 1022 cm-1.

EM m/z (Intensidade relativa)(%): 192 (M)+ (4); 149 (4); 135 (10); 122

(8); 98 (3); 77 (4); 55 (35); 28 (100).

Composto (41): (±)-2,2’,2’’-3-metil-ciclo-hexano-1,1,3-tri-il-tris-(5-
                             metil-furano)

O

O O

41

RMN 1H (400 MHz, CDCl3): δ 5,92 (d, 1H; J=3,0Hz); 5,87 (d, 1H,

J=3,0Hz); 5,75 (m, 2H); 5,72 (d, 1H; J=3,0Hz); 5,62 (d, 1H; J=3,0Hz);

2,47 (d, 1H, J1=13,5Hz); 2,42 (d, 1H; J=13,5Hz); 2,25 (s, 3H); 2,23 (s,

3H); 2,23 (m, 1H); 2,17 (s, 3H); 2,02 (m, 1H); 2,01 (m, 1H); 1,83 (m,

3H); 1,59 (m, 1H); 0,96 (s, 3H).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3): δ 162,2 (C); 158,3 (C); 156,7 (C); 150,1

(C); 150,0 (C); 149,5 (C); 106,1 (CH); 105,6 (CH); 105,5 (CH); 105,3

(CH); 104,8 (CH); 102,6 (CH); 42,5 (CH2);  40,5 (C); 36,0 (CH2); 35,6

(C); 33,4 (CH2); 25,3 (CH3); 19,1 (CH2); 13,6 (CH3); 13,6 (CH3); 13,5

(CH3).
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IV (filme) νmax: 3100; 2948; 2842; 1612; 1561; 1450; 1319; 1221;

1022 cm-1.

EM m/z (Intensidade relativa)(%): 338 (M)+ (2); 188 (5); 175 (5); 135

(6); 122 (6); 95 (4); 91 (4); 28 (100).
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7.15.Procedimento Geral de Preparação dos Acetatos Enólicos
28, 46, 48, 50, 52 e 54

O

OH
R''

R'
R

O

OH

Ac2O

Py, t.a.
DMAP

Ac2O

Py, t.a.
DMAP

O

OAc

O

OAc
R''

R'
R

5251

27 R=R'=R''=H
45 R=H, R'=R''=CH3
47 R=R'=H, R''=Ph
49 R=CH3, R'=R''=H

28 R=R'=R''=H
46 R=H, R'=R''=CH3
48 R=R'=H, R''=Ph
50 R=CH3, R'=R''=H

O

OAc
54

O

OH
53

Ac2O

Py, t.a.
DMAP

Procedimento:77Para (8,93 mmol) da respectiva diona

(representadas na sua forma enólica) foram adicionados anidrido

acético (2 mL), piridina (1,5 mL) e DMAP (10 mg) e a mistura

resultante foi agitada à temperatura ambiente e sob atmosfera de N2.

Éter etílico (20 mL) foi adicionado, as fases foram separadas e a fase

etérea foi lavada com solução aquosa de CuSO4 20% (3 x 10 mL), sol.

aquosa saturada de NaHCO3 (2 x 10 mL), e sol. aquosa saturada de

NaCl (2 x 10 mL). Após a secagem da fase orgânica com MgSO4

anidro o solvente foi evaporado com vácuo.
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Tabela 180 - Dados das reações de preparação dos acetatos enólicos
28, 46, 48, 50, 52 e 54.
β-dicetona Tempo (h) Rend. (%) Produto

27 2 72 28
45 6 65 46
47 6 60 48
49 3 70 50
51 3 68 52
53 2 72 54

Dados Espectroscópicos:

 Composto (46):5,5-Dimetil-3-oxo-ciclo-hex-1-enil-acetato

O

OAc
46

RMN 1H (400 MHz, CDCl3): δ 5,91 (t, 1H, J=1,3Hz); 2,42 (s, 2H); 2,27

(s, 2H); 2,21 (s, 3H); 1,10 (s, 6H).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3): δ 199,6 (C=O); 168,1 (C); 167,5 (C=O);

116,5 (CH); 50,8 (CH2); 42,2 (CH2);  33,2 (C); 28,1 (2 x CH3); 21,3

(CH3).

IV (filme) νmax: 2963; 2857; 1773; 1671; 1624; 1430; 1361; 1200;

1120; 1009 cm-1.

EM m/z (Intensidade relativa)(%): 182 (M)+(5); 140 (11); 126 (6); 98

(12); 84 (63); 69 (21); 55 (12); 43 (100); 41 (14); 27 (11).
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 Composto (48): (±)-3-Oxo-5-fenil-ciclo-hex-1-enil-acetato

O

OAcPh
48

RMN 1H (300 MHz, CDCl3): δ 7,35 (m, 2H); 7,26 (m, 3H); 6,01 (d, 1H,

J=2,1Hz); 3,43 (tt, 1H, J1=11,0 e J2=5,0Hz); 2,87 (ddd, 1H, J1=17,0;

J2=5,0 e J3=2,1Hz); 2,67 (dd, 1H, J1=16,0 e J2=5,0Hz); 2,66 (dd, 1H,

J1=17,0 e J2=11,0Hz); 2,63 (dd, 1H, J1=16,0 e J2=11,0Hz); 2,21 (s,

3H).

RMN 13C (75 MHz, CDCl3): δ 199,2 (C=O); 169,3 (C); 167,8 (C=O);

142,5 (C); 129,3 (2 x CH); 127,7 (CH);  127,1 (2 x CH); 117,7 (CH);

44,2 (CH2); 40,0 (CH); 36,5 (CH2); 21,7 (CH3).

IV (filme) νmax: 3060; 2963; 2897; 1750; 1645; 1604; 1498; 1346;

1189; 1126 cm-1.

EM m/z (Intensidade relativa)(%): 230 (M)+ (7); 188 (25); 131 (4); 104

(17); 84 (43); 69 (15); 43 (100); 15 (8).

 Composto (50): 2-Metil-3-oxo-ciclo-hex-1-enil-acetato

O

OAc
50

RMN 1H (400 MHz, CDCl3): δ 2,54 (tq, 2H, J1=6,0 e J2=2,0Hz); 2,45

(t, 2H, J=6,0Hz); 2,24 (s, 3H); 2,02 (quint, 2H, J=6,0Hz); 1,66 (t, 3H,

J=2,0Hz).
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RMN 13C (100 MHz, CDCl3): δ 199,4 (C=O); 167,4 (C); 164,3 (C=O);

124,8 (C); 37,0 (CH2); 28,6 (CH2); 20,9 (CH2); 20,8 (CH3); 8,3 (CH3).

IV (filme) νmax: 2954; 2877; 1765; 1674; 1431; 1350; 1081; 1042 cm-

1.

EM m/z (Intensidade relativa)(%): 168 (M)+(3); 126 (32); 98 (34); 84

(15); 70 (17); 55 (10); 43 (100); 27 (23).

 Composto (52): 3-Oxo-ciclo-pent-1-enil-acetato

O

OAc

52

RMN 1H (400 MHz, CDCl3): δ 2,84 (m, 2H); 2,52 (m, 2H); 2,30 (s, 3H);

1,63 (t, 3H, J=2,0Hz).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3): δ 206,2 (C=O); 175,9 (C=O); 166,6 (C);

126,2 (C); 34,3 (CH2); 27,1 (CH2);  21,1 (CH3); 6,6 (CH3).

IV (filme) νmax: 2927; 2864; 1777; 1667; 1443; 1327; 1200; 1179;

1103 cm-1.

EM m/z (Intensidade relativa)(%): 113 [(M-41)+] (7); 112 (100); 111

(12); 93 (55); 70 (12); 56 (37); 55 (56); 43 (50); 27 (36).
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 Composto (54): 4,4-Dimetil-3-oxo-ciclo-hex-1-enil-acetato

O

OAc
54

RMN 1H (400 MHz, CDCl3): δ 5,79 (s, 1H); 2,56 (t, 2H, J=6,0Hz); 2,21

(s, 3H); 1,87 (t, 2H, J=6,0Hz); 1,13 (s, 6Hz).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3): δ 204,2 (C=O); 167,8 (C); 167,5 (C=O);

115,9 (CH); 40,6 (C); 34,8 (CH2); 25,8 (CH2); 24,0 (2 x CH3); 21,2

(CH3).
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7.16.Procedimento Geral para as Reações entre as Ciclo-Enonas
27, 28 e 45- 54 com NbCl5.   

NbCl5

O

Cl

O

Cl

O

O
e/ou

   t.a.
solvente 35 36

NbCl5

O

Cl   t.a.
solvente

59

NbCl5

   t.a.
solvente

60

NbCl5
O

Cl

O

O
e/ou   t.a.

solvente
61 62

O

OR
27 R=H
28 R=Ac

O

OR
53 R=H
54 R=Ac

O

OR
51R=H
52 R=Ac

O

OR
49 R=H
50 R=Ac

NbCl5

O

Cl

O

O
e/ou

   t.a.
solvente 55 56

O

OR

45 R=H
46 R=Ac

NbCl5

O

Cl

O

O
e/ou

   t.a.
solvente 57 58

O

OR

47 R=H
48 R=Ac

Ph Ph Ph
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Procedimento: Para uma solução de NbCl5 (0,5; 1,0* e 2,0* mmol)

em 1,5 mL de solvente anidro foi adicionada uma solução de enona

(1,0 mmol) em 4,0 mL de solvente anidro. O tempo de reação variou

de 100 a 420 minutos. Em seguida adicionou-se solução aquosa de

ácido cítrico 10% (2,0 mL). A mistura foi diluída com água (5 mL) e

solvente (10 mL). As fases foram separadas e a fase orgânica foi

lavada com solução aquosa de NaHCO3 5% (3 x 10 mL) e com

solução aquosa saturada de NaCl (2 x 10 mL), secou-se sob MgSO4

anidro, e em seguida evaporou-se o solvente a pressão reduzida. Os

produtos foram purificados por cromatografia de coluna em sílica-

gel, eluindo-se com hexano:acetato de etila, 7 : 3.
* Estas quantidades de NbCl5 foram usadas apenas para as ciclo-enonas 45 e 47.

Tabela 181 - Resultados das reações das ciclo-enonas 27, 28, 45-54
com NbCl5 à temperatura ambiente.

Ciclo-
enona

NbCl5
(eq.)

Conversão
ciclo-

enona, %

Solvente Tempo
(min.)

Rend.
Bruto

b %

Produtos
, %c

35 36
27 0,5 100 Et2O 20 57 100 0
27 0,5 100 CH2Cl2 30 68 100 0
27 0,5 100 EtOAc 30 60 5 95
28 0,5 100 Et2O 20 68 100 0
28 0,5 100 CH2Cl2 20 80 100 0
28 0,5 100 EtOAc 30 83 20 80

55 56
45 0,5a 15 Et2O 420 60 100 0
45 0,5a 25 CH2Cl2 420 68 100 0
45 0,5a 50 EtOAc 420 60 0 100
45 2,0 100 Et2O 360 60 100 0
45 2,0 100 CH2Cl2 300 67 100 0
45 1,0 100 EtOAc 300 65 0 100
46 0,5 100 Et2O 420 69 100 0
46 0,5 100 CH2Cl2 420 75 100 0
46 0,5 100 EtOAc 300 80 0 100

57 58
47 0,5a 10 Et2O 420 57 100 0
47 0,5a 20 CH2Cl2 420 65 100 0
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47 0,5a 50 EtOAc 420 65 0 100
47 2,0 100 Et2O 360 60 100 0
47 2,0 100 CH2Cl2 300 60 100 0
47 1,0 100 EtOAc 300 63 0 100
48 0,5 100 Et2O 420 68 100 0
48 0,5 100 CH2Cl2 420 70 100 0
48 0,5 100 EtOAc 300 78 0 100

59
49 0,5 100 Et2O 200 60 100
49 0,5 100 CH2Cl2 200 60 100
49 0,5 100 EtOAc 240 65 100
50 0,5 100 Et2O 100 70 100
50 0,5 100 CH2Cl2 100 75 100
50 0,5 100 EtOAc 120 79 100

60
51 0,5 100 Et2O 200 65 100
51 0,5 100 CH2Cl2 200 73 100
51 0,5 100 EtOAc 240 71 100
52 0,5 100 Et2O 100 73 100
52 0,5 100 CH2Cl2 100 78 100
52 0,5 100 EtOAc 120 80 100

61 62
53 0,5 100 Et2O 40 65 100 0
53 0,5 100 CH2Cl2 40 68 100 0
53 0,5 100 EtOAc 50 70 20 80
54 0,5 100 Et2O 30 68 100 0
54 0,5 100 CH2Cl2 30 68 100 0
54 0,5 100 EtOAc 40 80 30 70

a
 A reação foi interrompida neste ponto porque a conversão de material de partida em produtos estava já muito

lenta.
b
 Nos casos em que o material de partida foi parcialmente recuperado, o rendimento dos produtos foi calculado

considerando apenas a massa de material de partida efetivamente transformado.
c
 Proporção determinada pela integração dos sinais de RMN 1H
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Dados Espectroscópicos:

 Composto (55): 3-Cloro-5,5-dimetil-ciclo-hex-2-enona

O

Cl

55

RMN1H (400 MHz, CDCl3): δ 6,22 (t, 1H, J=1,5Hz); 2,56 (s, 2H); 2,01

(s, 2H); 1,10 (s, 6H).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3): δ 197,0 (C=O); 156,8 (C); 127,3 (CH);

50,4 (CH2); 47,8 (CH2); 34,0 (C); 28,1 (CH3).

IV (filme) νmax: 2963; 2872; 1679; 1612; 1463; 1374; 1340; 1272;

1238; 1145; 1014 cm-1.

EM m/z (Intensidade relativa)(%): 160 [(M+2)+] (7); 158 (M)+ (21); 104

(28); 102 (100); 77 (14); 67 (43); 41 (15); 39 (37); 27 (10).

 Composto (56): 3-Etóxi-5,5-dimetil-ciclo-hex-2-enona

O

O

56

RMN 1H (400 MHz, CDCl3): δ 5,34 (s, 1H); 3,90 (q, 2H, J=7,0Hz); 2,27

(s, 2H); 2,20 (s, 3H); 1,36 (t, 3H, J=7,0Hz); 1,07 (s, 6H).
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RMN 13C (100 MHz, CDCl3): δ 199,6 (C=O); 176,2 (C); 101,5 (CH);

64,2 (CH2); 50,8 (CH2); 43,0 (CH2);  32,5 (C); 28,3 (CH3); 14,1 (CH3).

IV (filme) νmax: 2963; 2872; 1658; 1603; 1472; 1378; 1361; 1221;

1162; 1145; 1034 cm-1.

EM m/z (Intensidade relativa)(%): 168 (M)+ (21); 112 (46); 84 (92); 69

(94); 68 (62); 55 (30); 43 (60); 29 (99); 27 (100).

 Composto (57): (±)-3-Cloro-5-fenil-ciclo-hex-2-enona

O

ClPh
57

RMN 1H (300 MHz, CDCl3): δ 7,35 (m, 2H); 7,25 (m, 3H); 6,31 (s, 1H);

3,45 (dddd, 1H, J1=12,0; J2=8,7; J3=7,2 e J4=5,0Hz); 2,92 (m, 2H);

2,71 (dd, 1H, J1=16,4 e J2=5,0Hz); 2,62 (dd, 1H, J1=16,4 e

J2=12,0Hz).

RMN 13C (75 MHz, CDCl3): δ 196,1 (C=O); 157,5 (C); 141,6 (C); 128,9

(2 x CH); 128,4 (CH); 128,3 (CH); 126,6 (2 x CH); 43,3 (CH2); 41,6

(CH2);  40,4 (CH).

IV (filme) νmax: 3078; 3041; 2959; 2898; 1684; 1612; 1496; 1336;

1234; 1038cm-1.

EM m/z (Intensidade relativa)(%): 208 [(M+2)+] (4); 206 (M)+ (12); 164

(11); 128 (7); 104 (100); 70 (18); 51 (18); 39 (35).
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 Composto (58): (±)-3-Etóxi-5-fenil-ciclo-hex-2-enona

O

OPh
58

RMN 1H (400 MHz, CDCl3): δ 7,34 (m, 2H); 7,25 (m, 3H); 5,43 (d, 1H,

J=1,3Hz); 3,95 (dq, 1H, J1=10,0; J2=7,0Hz); 3,92 (dq, 1H, J1=10,0;

J2=7,0Hz); 3,35 (ddt, 1H, J1=12,6; J2=10,6 e J3=5,3Hz); 2,67 (ddd,

1H, J1=16,5; J2=10,6 e J3=1,3Hz); 2,65 (ddd, 1H, J1=16,5; J2=5,3 e

J3=1,3Hz); 2,61 (ddd, 1H, J1=16,5; J2=5,3 e J3=1,3Hz); 2,55 (dd, 1H,

J1=16,5 e J2=12,6 Hz); 1,36 (t, 3H, J=7,0Hz).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3): δ 199,3 (C=O); 177,4 (C); 143,1 (C);

129,2 (2 x CH); 127,4 (CH); 127,1 (2 x CH); 102,9 (CH); 64,9 (CH2);

44,2 (CH2); 39,7 (CH); 37,1 (CH2); 14,5 (CH3).

IV (filme) νmax: 3062; 3028; 2982; 2940; 2899; 1655; 1602; 1379;

1349; 1211; 1139; 1029 cm-1.

EM m/z (Intensidade relativa)(%): 216 (M)+ (7);  112 (16); 86 (59);  84

(100); 69 (16); 51 (13); 47 (43); 35 (62).

 Composto (59): 3-Cloro-2-metil-ciclo-hex-2-enona

O

Cl
59

RMN 1H (400 MHz, CDCl3): δ 2,74 (tq, 2H, J1=6,0 e J2=2,0 Hz); 2,45

(t, 2H, J=6,0Hz); 2,04 (quint, 2H, J=6,0Hz); 1,91 (t, 3H, J=2,0Hz).
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RMN 13C (100 MHz, CDCl3): δ 195,6 (C=O); 152,4 (C); 132,5 (C); 36,0

(CH2); 33,8 (CH2); 20,9 (CH2); 11,3 (CH3).

IV (filme) νmax: 2952; 2879; 2870; 1679; 1627; 1431; 1375; 1290;

1192; 1040 cm-1.

EM m/z (Intensidade relativa)(%): 146 [(M + 2)+] (16); 144 (M)+ (48);

118 (39); 116 (100); 88 (19); 81 (64); 53 (57); 51 (22); 27 (24).

 Composto (60): 3-Cloro-2-metil-ciclo-hex-2-enona

O

Cl
60

RMN 1H (400 MHz, CDCl3): δ 2,81 (m, 2H); 2,55 (m, 2H); 1,78 (t, 3H,

J=2,0Hz).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3): δ 204,8 (C=O); 164,0 (C); 138,0 (C); 35,0

(CH2); 32,8 (CH2); 8,3 (CH3).

IV (filme)νmax:2925; 2859; 1643; 1441; 1378; 1295; 1071; 1007 cm-1.

EM m/z (Intensidade relativa)(%): 132 [(M + 2)+] (14);  130 (M)+ (42);

104 (4); 95 (16); 67 (100); 43 (33); 39 (62); 27 (32).



Parte Experimental

Pentacloreto de Nióbio como Ácido de Lewis em Síntese Orgânica

279

 Composto (61): 3-Cloro-6,6-dimetil-ciclo-hex-2-enona

O

Cl
61

RMN 1H (400 MHz, CDCl3): δ 6,12 (t, 1H, J=1,5Hz); 2,70 (td, 2H,

J1=6,0 e J2=1,5Hz); 1,90 (t, 2H, J=6,0Hz); 1,12 (s, 6H).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3): δ 200,1 (C=O); 155,6 (C); 126,0 (CH);

39,6 (C); 35,2 (CH2); 30,8 (CH2); 23,8 (2 x CH3).

 Composto (62): 3-Etóxi-6,6-dimetil-ciclo-hex-2-enona

O

O
62

RMN 1H (400 MHz, CDCl3): δ 5,24 (s, 1H); 3,89 (q, 2H, J=7,0Hz); 2,43

(t, 2H, J=6,5Hz); 1,80 (t, 2H, J=6,5Hz); 1,36 (t, 3H, J=7,0Hz) 1,11 (s,

6H).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3): δ 204,9 (C=O); 176,2 (C); 101,3 (CH);

64,5 (CH2); 40,5 (C); 35,4 (CH2); 26,6 (CH2); 24,9 (2 x CH3); 14,5

(CH3).
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