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Abreviacoes e Simbolos i

B3LYP Terceira revisao do método de Becke, usando funcional de
correlacao de Lee-Yang-Parr

CG Cromatografia gasosa

CCD Cromatografia em camada delgada

COSY Correlated spectroscopy

DMAP 4-Dimetilaminopiridina

DEPT: Distortionless Enhancement by Polarization
Transfer

EM Espectrometria de massa

Et Etil

EtOAc Acetato de etila

FMO Orbitais moleculares de fronteira

HMBC Heteronuclear Multiple Bond Correlation

HMQC Heteronuclear Multiple Quantum Correlation

HOMO Highest occupied molecular orbital
1\Y Infravermelho
J Constante de acoplamento

J-resolved J-resolved spectroscopy

lit. Literatura

LUMO Lowest unoccupied molecular orbital
M+ [on molecular

Me Metil

MCPBA  Acido meta-cloro-perbenzoico
MeOH Metanol

m/z Relacao massa/carga

NOE Efeito Nuclear Overhauser

Py Piridina

p.f. Ponto de fusao

RMN Ressonancia magnética nuclear

RMN 2D Ressonancia magnética nuclear de 2 dimensoes
RMN !H Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio

RMN 13C Ressonancia magnética nuclear de carbono 13
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Abreviacoes e Simbolos

1I3C{1H} Ressonancia Magnética Nuclear de carbono 13 totalmente
desacoplado de hidrogénio

Sn2 Substituicao nucleofilica bimolecular

t.a. Temperatura ambiente

TMS Tetrametilsilano
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Observacao: Neste texto ndo sera dada atencao a configuracao
absoluta, mas apenas a configuracao relativa dos varios centros
assimétricos. Todas as formulas de substancias dotadas de
assimetria simbolizam misturas racémicas; é representado apenas
um dos enantidomeros por simplicidade. Apenas as estruturas

indicadas com nomenclatura especifica constituem excecao.
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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi investigar o uso de NbCls como
acido de Lewis em sintese organica (reacoes de abertura de epoéxidos,
reacoes de Diels-Alder e substituicao eletrofilica de ciclo-enonas no anel
furano e em reacoes de formacao de B-cloro-enonas e B-etéoxi-enonas a
partir de B-dicetonas e seus derivados acetilados.

O comportamento de varios epoxidos quando tratados
com NbCls foi estudado. Em geral verificou-se que os epoxidos
estudados reagem rapidamente com NbCls, levando geralmente a
formacao de mais de um produto (cloridrinas, 1,2-didis, produtos
contendo residuos de solvente, como também produtos de rearranjo
foram obtidos). Foi realizado um estudo detalhado verificando o
efeito da temperatura (t.a., 0°C ou -78°C) e da concentracao molar de
NbCls nessas reacoes, com relacao ao tempo e rendimento das

reacoes, € a composicao dos produtos.

\\OH
., NbCls \
Abertura de epoxidos 0O — (ou produto_s de
Solvente X rearranjo)

X=Cl, OH, ou
residuo de solvente

Reacoes entre diferentes ciclo-enonas (dienofilos de baixa
reatividade) com ciclopentadieno e furanos (dienos) foram realizadas
na presenca de NbCls. As reacoes mostraram que o NbCls € um bom
acido de Lewis para ativar reacoes de Diels-Alder ou substituicao
eletrofilica do hidrogénio pela ciclo-enona no anel furano. O produto
de Diels-Alder foi obtido apenas na reacdo entre a ciclo-hexenona
(26) € o dieno mais reativo (ciclopentadieno). Dienos menos reativos,

furano (32) e 2-metil-furano (33) levaram a formacao de produtos de
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substituicao eletrofilica do hidrogénio pela ciclo-enona no anel

furano.
Diels-Alder e Substituigao eletrofilica

R 0O H 0
_ NbCls
~ X + _— ou
Rl
H

X=CouO
R=H ou CH;

R'=H ou CH;3

B-Dicetonas e seus derivados acetilados foram
convenientemente transformados em B-cloro-enonas e pB-etoxi-enonas
pelo tratamento com NDbCls, em uma unica etapa e em bons
rendimentos. Observamos que quando as reacoes sao realizadas em
Et2O ou CH2Cla como solventes, apenas f-cloro-enonas sao
formadas. Contudo, usando EtOAc como solvente, os resultados
dependem da estrutura do substrato: substratos o-metilados
formam exclusivamente B-cloro-enonas (como nos outros solventes),
enquanto os outros substratos levam a formacao de B-etoxi-enonas

ou de misturas de B-cloro-enonas e -etoxi-enonas.

Formagao de [B-cloro-enonas e 3-etéxi-enonas

O
RS RS RS
i R"  NbCls - R’ » R’
—_—
RS OR t.a. R3 cl ou R® O/\
R2 solvente R2 R2
R= A
=Ac
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SUMMARY

The aim of this work was to investigate the use of NbCls
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 B-chloroenones and p-ethoxyenones

from B-diketones and the corresponding acetylated derivatives.

The behaviour of several epoxides when treated with
NbCls was studied. In general it was verified that the studied
epoxides react rapidly with NbCls, 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, 0°C or -78°C) and of the NbCls molar concentration in the
composition of the products, yield and time required for the

reactions.

. NbCls OH
Opening of 0o — (or rearrangement
Epoxide Rings Solvente X products

X =ClI, OH, or
solvent residue

Reactions between different cycloenones (dienophiles of
low reactivity) with cyclopentadiene and furans (dienes) were
performed in the presence of NbCls. The reactions showed that NbCls
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.

Pentacloreto de Ni6ébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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Diels-Alder and ElectrophilicSubstitution

R O H 0]
_ NbCls
— X + _— or
R H

X=CouO
R=H ou CH;

R'=H ou CH;

B-Diketones and the corresponding acetylated derivatives
were conveniently transformed in B-chloroenones or B-ethoxyenones
by treatment with NbCls, in one step and in good yields. When the
reactions were carried out with EtoO or CH2Cl> as solvents, only -
chloroenones were obtained. However, with EtOAc as solvent, the
results depend on the structure of the substrate: o-methylated
substrates gave exclusively B-chloroenones (as in other solvents),
while the other substrates gave p-ethoxyenones or mixtures of B-

ethoxyenones and B-chloroenones.

Formation of 3-chloroenones and p-ethoxyenones

(0]

R5 RS RS

R4 R"  NbCls - R’ » R’
—_—

R3 it R3 or R3

R2 OR  solvent R2 Cl R2 O/\

=H

R= Ac
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1.INTRODUCAO

1.1. Sobre o Nidbio

Recentemente nosso grupo de pesquisa teve sua atencao
despertada para o elemento niobio pelo fato de ele apresentar um
alto potencial de utilizacao em Sintese Organica e por ser o Brasil o

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

maior produtor mundial desse elemento.’” Nas referéncias 1 e 2 séo
apresentados dados que mostram uma extraordinaria supremacia do

Brasil nesses aspectos: as reservas mundiais conhecidas de niobio
sdo de 14,5 x 10° t, sendo que o Brasil detém 12 x 10° t; todos os

outros paises tém menos que 1 x 10° t cada um; a producéo
brasileira de nidbio representa 60% da producao mundial, outros
paises produtores de niobio sdo Canada, Nigéria e Zaire.

Parece-nos, assim, que nada seria mais natural que a
quimica do niobio fosse desenvolvida por brasileiros.

O nidbio é um metal de numero atomico 41, massa
atomica relativa 92,906, pertencendo ao mesmo grupo, na tabela

periddica, do tantalo e do vanadio, este ultimo com tantas aplicacoes

bem conhecidas em Sintese Organica.’

Os precos do ni6bio (US$ 22,20/50g niobium turnings,
Aldrich) e de seus compostos (por exemplo, US$ 270,40/300g NbCls,
Aldrich) podem ser considerados como precos normais de reagentes
quimicos; compare-se, por exemplo, com o preco dos sais de talio

extensamente usados em Sintese Organica:
TIOAc 100g US$ 201,10
T1(OAc)3 25g  US$ 124,40

TI(NO3)3.3H20 100g US$ 212,00

Pentacloreto de Ni6ébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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Ou com o elemento selénio, também muito usado:
Selenium powder 250g  US$ 67,10

Muitos pesquisadores concentram suas atencoes nas
aplicacoes industriais de niobio e seus compostos, para producao de
catalisadores industriais?24 e muitas outras. Entre estas aplicacoes

podemos destacar:

1. Catalise Heterogénea - componentes de catalisadores ou

adicionados em pequenas quantidades a catalisadores
2. Tecnologia Nuclear
3. Supercondutividade — magnetos
4. Industria Eletronica — capacitores
5. Ceramicas
6. Implante 6sseo
7. Suturas internas

Apesar do continuo aumento no interesse das aplicacoes
de niobio e seus compostos em varios campos, encontramos poucos

estudos sobre as propriedades e sua utilizacao em sintese organica.

Pentacloreto de Ni6ébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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1.2. Aplicacoes de Compostos de Niobio em Sintese Organica

Uma pesquisa preliminar na literatura revelou-nos que
existem algumas investigacoes sobre niobio e seus compostos em
andamento (como, alias, € evidenciado indiretamente pelo fato de a
Aldrich oferecer 14 compostos de nidébio para a venda). Apesar de
serem numerosas as publicacoes, o numero efetivo de tipos de
reacoes é relativamente reduzido.

Ha, por exemplo, varias reacoes do tipo McMurry, em que
um acoplamento redutivo de compostos carbonilicos € promovido por
um reagente de niobio, levando a formacao de alcenos. Entre essas
reacoes podemos citar a ciclizacao redutiva de oxo-amidas5 formando

os respectivos indais.

Esquema 1

0
Ph
Ph  NbCl;.DME ou NbCls/Zn m
\
Ph Ph
N N
H O H

Existem ainda, variacoes das reacoes de McMurry,%7 nas
quais obtemos uma alta estereoseletividade e diastereoseletividade
no acoplamento redutivo dos compostos carbonilicos promovido por
reagentes de niobio; dependendo das condicoes de reacao, levam a

formacao de alcenos, didis e acetais.

Pentacloreto de Ni6ébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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Esquema 2

1)NbCl3/ THF H H Ar
"\ + Armc__iaH

2) ArCHO H Ar o>/0
E A H

ArCHO

NbCl; / THF Ph H
H“\ \\‘OH
-10°C HO Ph

Ar: Ph; MeCgH,4 ou MeOCgHy4

Aldeidos e cetonas podem ser reduzidos produzindo
olefinas diméricas,89 através de um reagente de niobio preparado

pelo tratamento de NbCls com NaAlH4, NbCls/K ou NbCls/MelLi.

Esquema 3

NbCls/NaAlH,

@—CHO - > Estilbeno

Outros tipos de reacoes com reagentes de niobio sao
encontrados, como por exemplo, o NbCI3(DME) preparado pela adicao
de NbCls a uma solucao de hidreto de tributil-estanho em dimetoxi-
etano (DME) a —78°C.

Esquema 4

DME

NbCls  +  2BusSnH NbCI3(DME) +  2BusSnCl + H,

Este reagente € usado na preparacao de amino-alcoois
vicinais!® para promover o acoplamento de uma imina com um

aldeido ou cetona.

Pentacloreto de Ni6ébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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Esquema 5

R R
, NH
)N 1)NbCl3(DME)/THF )\F
2) o) R R™
R OH
Rll Rlll

Pirréis n-substituidos também sao obtidos quando iminas
o,B-insaturadas sao combinadas com um éster ou N,N-

dimetilformamida em presenca de NbCI3(DME).!1
Esquema 6

R1

N, R2 R
3R NbCly(DME) 5 N o2
R°’CO)Y  + { R ® R
R ORE THF
R* R®

O acoplamento de alcinos com 1,2-aril-di-aldeidos
promovido por NbCI3(DME) leva a formacao dos naftois 2,3-di-

substituidos.12

Esquema 7
R 0 OH OH
I 1)NbCl4(DME)/THF R R'
> +
L H 2) 10% KOH R R
o)

Existem também alguns exemplos de reducao parcial de

alcinos para alcenos (Z), 813 pelo tratamento com NbCls/NaAlHs4 ou
NbCls/Zn.

Esquema 8

NbCls / NaAlH,
PhHC=CHPh

4

PhC=CPh

Pentacloreto de Ni6ébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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O sistema NbCls/NaAlH48 também é capaz de promover a
desoxigenacao de epoxidos para alcenos e o acoplamento redutivo de

alcoois alilicos e benzilicos para hidrocarbonetos.

Esquema 9

o NbCls/NaAlH, \ ,
> < ” / N\

NbClg/NaAlH,

Oron "0 50

Outras variacoes de reagentes de niobio como MeNbCls e
Me2NbCls reagem com cetonas ou aldeidos de forma semelhante a
uma reacao de Grignard (contendo o produto o grupo Cl, ao invés de
OH).14

Esquema 10

i MeNbCl, ou Me;NbCl; Me_ Cl

>

R" R R™ R

O sistema BF3.0Ety + cat. NbCls € capaz de promover a adicao

dupla de difenil-fosfina em varios aldeidos e cetonas o,B-insaturados.!>

Esquema 11

X BF3.Et,O + cat. NbCl
Y\/ + HPR, 3-El 5

o) PR, PRy
o)

Condensacoes de alil-silanos e alil-estananas com

aldeidos e iminas sao catalisadas por NbCls:16-18

Pentacloreto de Ni6ébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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Esquema 12
W\’/\/SI’IBU3 OH ?H
o] 4. |
)k E/Z=1:1 Ph/\‘/\ + Ph/\g/\
Ph™ "H  NbCls, Et,0 :
Esquema 13
H. _Ph
Ph M/\/SnBu::, H\N/Ph N
N -1 |
/M E/Z=1:1 Ph/Y\ + PhM
Ph™ H NbCls, CH,Cl, :
syn anti

A formacao de ions N-acil-iminium e subsequente adicao

de um nucleoéfilo sao promovidas por NbCls.19

Esquema 14
1) NbCls, CH,Cl, M
OQ\OCHs 2) SiM 07N
vies |
éH3 /\/ CH3

Na presenca de NbCls a-estanil-B-ceto-ésteres sao

transformados nos respectivos y-ceto-ésteres.20

Esquema 15
o o)
NbCI
R’ CO,Et s R! )k/\COQEt
CH,Cl,

SnR23

Pentacloreto de Ni6ébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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1.3. Sobre Acidos de Lewis21,22

Em 1938, Lewis (0o mesmo das estruturas de Lewis)
propos uma definicao mais ampla de acidos e bases, para incluir
compostos que nao teriam essa classificacdo pelas definicoes de
Arrhenius ou de Bronsted-Lowry. Segundo Lewis:

Acido é uma substancia cuja molécula pode receber um

par de elétrons (previamente um par de elétrons nao

compartilhados pertencente a uma base) para formar
uma ligacao covalente;

Base € uma substancia cuja molécula pode doar um par

de elétrons a uma molécula de acido para formar uma

ligacao covalente.

Na teoria de Lewis, o proton nao € o unico acido; varias
outras espécies também podem ser; qualquer substancia que tenha
um orbital vazio em nivel de energia apropriado para receber um par
de elétrons e formar uma ligacao covalente, seria também um acido
de Lewis. Cloreto de aluminio e Trifluoreto de boro, por exemplo,

reagem com amonia da mesma maneira que um proton.

Esquema 16

/\ +
H™ + tNH; —— H-NH,

Acido de Lewis Base de Lewis
(aceptor de par (doador de par
de elétrons) de elétrons)

Pentacloreto de Ni6ébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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Esquema 17
Cl N Cl
— — +
CI=AN" 4 “:NH; — CI—AI-NH,
Acido de Lewis Base de Lewis Cl
(aceptor de par (doador de par
de elétrons) de elétrons)
L~ 3
— I+
F=B "  “:NH; —=  F—B—NH;
g -

Acido de Lewis ~ Base de Lewis
(aceptor de par (doador de par
de elétrons) de elétrons)

Nestes exemplos, cloreto de aluminio e o trifluoreto de
boro aceitam um par de elétrons da amoénia como se fosse um
proton, usando este par de elétrons para formar uma ligacao
covalente com o atomo de nitrogénio. Eles fazem isto porque os
atomos centrais, nestes compostos (aluminio e boro) possuem
apenas seis elétrons na ultima camada e desta maneira, sao hibridos
sp? com um orbital p, vazio. Quando eles aceitam um par de
elétrons, cloreto de aluminio e trifluoreto de boro, estao de acordo
com a definicao de Lewis, agindo como acidos.

Qualquer atomo elétron-deficiente pode agir como um
acido de Lewis. Varios compostos contendo elementos do Grupo IIIA
como boro e aluminio sdo acidos de Lewis, ja que os atomos do
Grupo IIIA possuem apenas seis elétrons na sua camada de valéncia.
Varios outros compostos que possuem atomos com orbitais vazios
também agem como acidos de Lewis. Haletos de zinco e ferro (III) sédo
freqiientemente usados como acidos de Lewis em sintese organica.

Sais dos metais de transicao possuem um atomo metalico
que € capaz de assumir multiplas valéncias. Quando os substituintes
ligados ao metal o fazem suficientemente eletrofilico, o metal age

como acido de Lewis na presenca de uma base de Lewis.

Pentacloreto de Ni6ébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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Os acidos de Lewis usualmente possuem, a forma MX,,
onde X € o ligante (um atomo de halogénio, uma amina, etc.). O
metal € M e n € a valéncia normal do metal.

A definicao de Lewis para as reacoes acido-base é muito
ampla. Engloba praticamente todas as reagoes que nao sejam
radicalares ou periciclicas, pois sempre que um par de elétrons €
doado para uma substancia fazer uma ligacao com outra, podemos
dizer que aquela que doa o par de elétrons € uma base e aquela que
recebe € um acido.

Muitas reacoes organicas envolvem varias transformacoes
em sequéncia, e quando olhamos para a reacao global (reagentes de
um lado e produtos finais de outro) elas ndo nos parecem reacoes
acido-base. Mas se observarmos o mecanismo detalhadamente, com

todos os passos, podemos identificar varias reacoes acido-base.

Forca dos acidos de Lewis

Ha um numero muito pequeno de medidas quantitativas
da forca dos acidos de Lewis, comparado ao numero de medidas de
forca dos acidos de Bronsted-Lowry.

A razao para isto € simples: € que a forca dos acidos de
Lewis depende da natureza da base de Lewis. Assim nao se pode
fazer tabelas simples de forca de acidos como as tabelas de pka. A
perspectiva de conseguir resultados que podem nao ser uteis devido
a natureza complexa do problema normalmente desencoraja os
pesquisadores de se esforcarem neste sentido. Nao ha (ou ainda nao
foi encontrada) maneira simples de definir a forca de um acido de
Lewis como existe para os acidos protonicos.

Em geral se faz uma comparacdao, sem numeros e

aproximada para classificar alguns acidos de Lewis. Uma sequiéncia
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em ordem decrescente para os acidos de Lewis mais comuns esta

apresentado abaixo:

BX3 > AlX3 > FeX3 > GaX3 > SbX5 > InX3 > SnX4 > AsXs >
SbX3 > ZrX4

Acidos de Lewis sdo usados em diferentes tipos de
reacoes em sintese organica, como: reacoes do tipo de Friedel-Crafts,
reacoes de Diels-Alder, reacoes periciclicas, entre outras.

Dentre os acidos de Lewis acima, cloreto de aluminio é
um acido de Lewis muito reativo e nao seletivo, reagindo com a
maioria dos grupos funcionais que possuem uma base de Lewis.
Cloreto de zinco, contudo, € um acido de Lewis de média reatividade
e seletivo em algumas reacoes. Tetra-cloreto de estanho € um acido
de Lewis muito fraco e pode ser usado para acilacao de compostos
aromaticos reativos.

Ainda neste contexto € interessante notar que os sais dos
metais do Grupo 5 dos metais de transicao da tabela periodica, como
o NbCls nao tém tido, pelo menos até o momento, grande

aplicabilidade em transformacoes organicas.
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2. PLANO DE PESQUISA

Em nosso projeto inicial propusemos preparar alguns
epoxidos e estudar as potencialidades do uso de pentacloreto de
niobio (NbCls) como acido de Lewis nas reacoes de abertura dos
epoxidos preparados.

Nossa meta inicial era de sintetizar os epoxidos

apresentados na Figura 1.

Figura 1
o)
"0 ()0 do
1 2 3
0
g o)
4 5
O.:
o) 2 O
6 AN
7

Os epoxidos escolhidos seguem wuma premissa: a
facilidade de sua preparacao e sua importancia dentro do contexto
da Sintese Organica, sendo que todos sao encontrados como
intermediarios em sinteses de produtos naturais.23-25

Em seguida dariamos inicio ao estudo do uso de NbCls -

pentacloreto de niobio como acido de Lewis em reacoes de abertura
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de epoxidos, devido ao fato de que este reagente vem apresentando
comportamento de acido de Lewis em alguns tipos de reacoes.520
Como o objetivo do projeto € de desenvolver meétodos
sintéticos que possam efetivamente ser wusados por quimicos
organicos, propomos também desenvolver métodos praticos, e tao
simples quanto possiveis, para manipular adequadamente os
reagentes, tendo entdo, certeza de que dominamos todas as variaveis

do processo, o tornando eficiente e facilmente aplicavel.
Os estudos a serem desenvolvidos no projeto incluiam:

1. Verificacao da reatividade de NbCls com varias funcoes

organicas.

2. Determinacao de solventes adequados para efetuar as

transformacoes desejadas.

3. Verificacao do efeito da temperatura nas varias reacoes

envolvidas.

4. Métodos para manipular o reagente ou desenvolvimento de

compensacoes adequadas para erros de procedimento.
5. Efeito da relacao molar entre reagente e substrato.

6. Efeito da concentracao.

Pentacloreto de Ni6bio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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3. OBJETIVOS

Neste trabalho temos como objetivo principal estudar o
comportamento do pentacloreto de niébio como acido de Lewis em
sintese organica, especificamente em reacoes de abertura de
epoxidos, reacoes de Diels-Alder e substituicao eletrofilica do
hidrogénio pela ciclo-enona no anel furano, além da formacao de -
cloro-enonas e f-etoxi-enonas a partir de p-dicetonas e seus

derivados acetilados.
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4. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1 - Reacoes de Abertura de Epoxidos

Epoxidos estdao entre os grupos funcionais mais versateis
em quimica organica, reagindo com um grande numero de reagentes,
como: eletrofilos, nucleofilos, acidos, bases e radicais. Reacoes que
promovam a abertura de epoxidos sao frequentemente usadas na
sintese de produtos naturais. BF3.EtcO € o acido de Lewis
comumente usado para este proposito.26.27

Neste sentido, como o proposito inicial do nosso projeto
de pesquisa era realizar um estudo sobre o uso de NbCls em reacoes
de abertura de epoxidos, primeiramente, os epoxidos escolhidos
foram preparados e em seguida usados nos experimentos

sistematicos com NbCls.

4.1.1 - Preparacao dos Epoxidos

Com intuito de preparar o epoxido de isoforona foi feita a
reacao entre isoforona e H2O2 a 30 % em meio basico, obtendo-se o
epoxido 1 com um rendimento de 70% na forma de um o6leo incolor.
Durante a reacao € necessario fazer um controle rigido da
temperatura, principalmente durante a etapa de adicao de NaOH 6

mol /L, para evitar a formacao de subprodutos.

Esquema 18

H,0, 30%

—— \\\O
NaOH 6 mol/L
180min., 70% 1
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Este € o método geralmente empregado na preparacao de
epoxidos de cetonas a,B-insaturadas. A dupla ligacao C=C desses
compostos € pouco nucleofilica devido a conjugacao com a carbonila
e nao reage bem com peracidos. Por este motivo, utiliza-se um

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

Esquema 19

O

(o o}
| OOH )
(D — e
o]
1

O epoxido 1 foi caracterizado através de métodos
espectroscopicos e espectrométricos (RMN 1H, RMN 13C, IV e CG/EM)
e comparados com dados da literatura.28

Em seguida foi preparado o epdoxido de ciclo-hexeno (2)
pela reacao entre ciclo-hexeno e acido meta-cloro-perbenzoico 85%
(MCPBA), obtendo-se um rendimento de 65% do epoxido 2, na forma

de um o6leo incolor.

Esquema 20
MCPBA 85%
0 e O
CH,Cl,
90min., 65% 2

O mecanismo desta reacdo € o que geralmente ocorre nas

reacoes de epoxidacao de olefinas realizado por um ataque

eletrofilico.
Esquema 21
H O
VBN
MCPBA @ ! \‘O/A)J\ 3 @ o
2
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Para prepararmos o epoxido de 1-metil-ciclo-hexeno (3)
tivemos que preparar inicialmente o 1-metil-ciclo-hexeno (3¢). Para
tanto fizemos uma reacao 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% apos duas horas de reacao.

Esquema 22
o) CH3Mgl
OH
(j Et,0
3a 120 min., 50% 3b

Em seguida, o 1-metil-ciclo-hexanol (3b) foi tratado com
acido fosforico 85% e aquecimento, fornecendo o 1-metil-ciclo-

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

reacao.
Esquema 23
(j\ H3PO4
OH —_—
A
3b 15 min., 64% 3c
O mecanismo desta reacao esta esquematizado abaixo:
Esquema 24
HY + -H,0 -HT
OH — OH, —> L
3b 3c

A reacao entre o 1-metil-ciclo-hexeno (3¢c) e MCPBA 50%,
forneceu o epoxido 3 apds quinze minutos de reacdo com um

rendimento de 71% e na forma de um o6leo incolor.
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Esquema 25
MCPBA 50% |
CH,Cl, w0
3c 90 min., 71% 3

O mecanismo desta reacao € o que geralmente ocorre nas
reacoes de epoxidacao de olefinas realizado por um ataque

eletrofilico.

Esquema 26

@ MCPBA (j(\Jo\‘//lJ\ — :/\'10

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

métodos espectroscopicos e espectrométricos (RMN 'H, RMN °C, IV
e CG/EM).

Encontramos uma pequena dificuldade na preparacao do
epoxido de a-pineno (4), pois a reacao entre a-pineno e MCPBA a
50% nao forneceu o epoxido e sim varios outros produtos,
provavelmente devido a acidez do meio, ocasionado pela baixa
concentracao do MCPBA utilizado. Entao resolvemos mudar o
procedimento e utilizar bicarbonato de sé6dio ao meio reacional.29

A reacao entre a-pineno e acido meta-cloro-perbenzoéico a
50% na presenca de NaHCO3z foi realizada mantendo-se a
temperatura entre 5-10°C, o que forneceu apos 1 hora de reacao, o
epoxido de a-pineno (4) em 85 % de rendimento, na forma de um

oleo incolor.
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Esquema 27

MCPBA 50%

NaH003
CH,Cl, 4
60min., 85%
O mecanismo desta reacdo € o que geralmente ocorre nas
reacoes de epoxidacao de olefinas realizado por um ataque

eletrofilico.

Esquema 28

MCPBA

B ——— —_—

4

O epoxido 4 foi caracterizado através de métodos
espectroscopicos e espectrométricos (RMN 'H, RMN 13C, IV e
CG/EM). Para atribuicao dos sinais de RMN de 'H e 13C do composto
4 foram feitos experimentos de RMN 2D (HMQC, COSY e J-resolved)
e experimentos de NOEDIFF para a determinacao da estereoquimica
relativa, os resultados estao apresentados na secao de espectros.

O epoxido de verbenona (5) foi preparado tratando a L (-)
verbenona com H202 30% em meio basico, obtendo-se o epoxido S
na forma de um o6leo incolor, com um rendimento de 73% e em
quinze minutos de reacao. Durante a reacao é necessario fazer um
controle rigido da temperatura, principalmente durante a etapa de

adicao de NaOH 6 mol/L, para evitar a formacao de subprodutos.

Pentacloreto de Ni6bio como Acido de Lewis em Sintese Organica



Discussao dos Resultados — Reacoes de Abertura de Epoxidos 24

Esquema 29
@ H,0, 30% ‘C;
o NaOH 6 mol/L e o
15min., 73% 5

L-(-)-Verbenona

O epoxido S é formado inicialmente pelo ataque do anion
de agua oxigenada ao carbono terciario da dupla ligacao pelo lado

contrario da ponte, como mostra o mecanismo a seguir:

Esquema 30
N - LOOH =0
@ “0OH )
o (o} 5 O

L-(-)-verbenona

O epoxido 5 foi caracterizado através de métodos
espectroscopicos e espectrométricos (RMN !H, RMN 13C, IV e
CG/EM). Para atribuicao dos sinais de RMN de !H e !3C do composto
5 foram feitos experimentos de RMN 2D (HMQC, COSY e J-resolved)
e experimentos de NOEDIFF para a determinacao da estereoquimica
relativa, os resultados estao apresentados na secao de espectros.

O epoxido de B-pineno (6) foi preparado pela reacao entre
acido meta-cloro-perbenzoico (MCPBA) 70% e bicarbonato de sodio
em diclorometano com (-)-B-pineno, apos 90 minutos de reacao o
epoxido 6 foi obtido com um rendimento de 65% na forma de um
6leo incolor. Durante a reacao, € necessario fazer um controle rigido
da temperatura, principalmente durante a etapa de adicao do B-

pineno, com o proposito de se evitar a formacao de subprodutos.
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Esquema 31
MCPBA 70% @]
) omen (=
90min., 65% 6
(-)-B-pineno

O mecanismo de formacao do epoxido 6 € idéntico ao de
formacao do epoxido 4.

O epoxido 6 foi caracterizado através de métodos
espectroscopicos e espectromeétricos (RMN !H, RMN 13C, IV e
CG/EM).

Em seguida, o epoxido de carvona (7) foi preparado pelo
tratamento de L-(-)-carvona com H>O> 30% em meio basico, o que
forneceu o epoxido 7 apos 15 minutos de reacao em um rendimento
de 80%, na forma de um oleo incolor. Durante a reacao, assim como
para preparacao do epoxido 5, € necessario fazer um rigido controle
da temperatura, principalmente durante a etapa de adicao do NaOH
6 mol/L.

Esquema 32

<

0O
O

H,0, 30%

NaOH 6 mol/lL  :
N 15min., 80% &N

7

L-(-)-Carvona

O mecanismo de formacao deste epoxido € idéntico ao de
formacao do epodxido 5.

O epoxido 7 foi caracterizado através de métodos
espectroscopicos e espectrométricos (RMN !H, RMN 13C, IV e
CG/EM). Para atribuicao dos sinais de RMN de !H e 3C do composto
7 foram feitos experimentos de RMN 2D (HMQC, COSY e J-resolved)
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e experimentos de NOEDIFF para a determinacao da estereoquimica
relativa, os resultados estdo apresentados na secao de espectros.
Também preparamos o epoxido de cromona (8) pelo
tratamento da cromona com H,0, 30% em meio basico, obtendo-se
epoxido 8 apos 15 minutos de reacao, na forma de um solido branco
(p.f.=63-64°C; 1it.30 65-66°C), em um rendimento de 73 %. O epodxido
8 foi purificado por recristalizacao usando uma mistura de metanol e

hexano como solvente.

Esquema 33
(0] (0]
H,0, 30%
| 2Y2 G o)
NaOH 6mol/L
(0] 73% (0]
Cromona 8

O mecanismo desta reacdo é o que normalmente ocorre
na preparacao de epoxidos de cetonas a,pB-insaturadas, onde se

utiliza um reagente nucleofilico que reage como mostrado a seguir:

Esquema 34
~OOH
0 o (oH o
CY — O — O
Z
e o O
Cromona 8

O epoxido 8 foi caracterizado através de métodos

espectrocopicos e espectrométricos (RMN 'H, RMN 13C, IV e CG/EM).
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4.1.2. Reacoes de Epoxidos com NbCls

Em seguida foi dado inicio ao estudo sistematico com
NbCls, utilizando-se os epoxidos 1 - 8.31-40 As reacdes foram
realizadas sob atmosfera de N2 e com solvente anidro (acetato de
etila), variando-se a proporcao epoxido/NbCls e a temperatura da
reacao (t.a., 0°C ou -78°C).

Inicialmente o epoxido de isoforona (1) foi tratado com
NbCls, levando a formacao de 2 produtos: o ceto-aldeido (produto de
rearranjo) 9 e da a-dicetona 10 (representada na sua forma endlica,
que € a mais estavel), que foram separados por cromatografia de
coluna em silica-gel, eluindo-se com hexano:EtOAc, 8:2, e
caracterizados por métodos espectroscopicos e espectrométricos
(RMN !H, RMN 13C, IV e CG/EM) e comparado com dados da

literatura.4!

Esquema 35
0 o)
. NbCls >@0 OH
WO —— +
EtOAc
1 g CHO 10

A tabela 1 mostra os dados das reacoes do epoxido 1 com
NbCls em diferentes condicoes.

Tabela 1 — Dados das reacoes do epoxido 1 com NbCls em diferentes
condicoes. Epoxido: 154 mg (1,0 mmol)

Massa NbCls(eq.) Conversao Temp. Tempo Rend. Proporcao

de epoxido, (°C) (min.) Bruto, dos
NbCls % (%) produtos,

(mg) %
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-aldeido 9 (um oleo amarelo) e a a-dicetona 10

(solido cristalino branco, p.f.: 88-89°C) sao formados pela quebra da
quebra da ligacdo carbono-oxigénio do atomo de carbono mais

substituido, resultando em um carbocation terciario, que pode sofrer

migracdo de um grupo acila, formando 9 ou eliminacdao de HT,

formando 10 (Esquema 36).

Esquema 36

NbCI4
\O—NbCI4—> ﬂ

O tratamento do epoxido de ciclo-hexeno (2) com NbCls

forneceu 2 produtos, a trans cloridrina 11 e o trans alcool-acetato
12, que foram separados por cromatografia de coluna em silica-gel,
eluindo-se com hexano:EtOAc, 8:2, e caracterizados por métodos
espectroscopicos e espectrométricos (RMN !H, RMN 13C, IV e
CG/EM).

Esquema 37
O B
EtOA
¢ 'OH
2 11

A tabela 2 apresenta os dados das reacoes do epoxido 2

com NbCls em diferentes condicoes.
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Tabela 2-Dados das reacoes do epoxido 2 com NbCls em diferentes
condicoes. Epoxido: 98 mg (1mmol)
Massa NbCls(eq.) Conversao Temp. Tempo Rend. Proporcao

de epoxido, (°C) (min.) Bruto*, dos
NbCls % (%) produtos,

(mg) %
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 proporc¢ao.

Como observado no esquema acima o epoxido 2 reage de
uma forma diferente, ele nao possui um atomo de carbono
totalmente substituido para favorecer sua abertura, desta maneira a
estereoquimica trans dos produtos formados sugere que o epoxido,

ativado pelo acido de Lewis (NbCls), reage através de um mecanismo

Sn2, ataque do ion Cl- para formar 11 ou pelo solvente para formar
12 (Esquema 38).
Esquema 38

cr

A Cl H,O Cl
O-NbCl, — — O’
“ONbCl, “"OH
11

oK

§

I I
& O-C—-CHz H20 O—-C—CHj

O-NbCl, —> —

“"ONbcl, "'OH
2 12

cr

Em seguida estudamos o comportamento do epoxido de
1-metil-ciclo-hexeno (3), quando tratado com NbCls. A reacao com
NbCls levou a formacao de 2 produtos: a cloridrina 13 e o diol 14,

que foram separados por cromatografia de coluna em silica-gel,
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eluindo-se com hexano:EtOAc:MeOH, 8:1:1, e caracterizados por
métodos espectroscopicos e espectrométricos (RMN 'H, RMN 13C, IV
e CG/EM).

Esquema 39

@ NbCIS (j\\\\CI Ej\\\OH
0 — ¥
EtOAC ’/,OH ’/,OH
13 14

A tabela 3 apresenta os dados das reacoes do epoxido 3
com NbCls em diferentes condicoes

Tabela 3-Dados das reacdoes do epoxido 3 com NbCls em diferentes
condicoes. Epoxido: 112 mg (1mmol)

Massa NbCls(eq.) Conversao Temp. Tempo Rend. Proporcao

de Epoxido, (°C) (min.) Bruto*, dos
NbCls % (%) produtos,
(mg) %
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 proporcao.

O carbocation terciario resultante do epoxido 3 nao
possui grupos com aptiddao migratoria, nem um grupo carbonila
como a do epoxido 1 para favorecer a formacado da dupla ligacao
conjugada através da eliminacao de H*, a reacao entao, segue um
caminho diferente: adicao do ion Cl°, o qual, considerando a
estereoquimica do produto 13, aparentemente vem do residuo de
NbCls ainda ligado ao atomo de oxigénio do epoxido. O composto 14
€ aparentemente formado durante o processo de hidroélise, sendo que
sua estereoquimica sugere a participacao do catalisador na
introducao do grupo OH no atomo de carbono terciario (Esquema

40).
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Esquema 40
////: + H2O \\\\Cl
\\\/O_NbC|4 _— ‘\ Cl _— )
" ONB "OH
ONbCl3
3 13

A estereoquimica relativa dos compostos 11, 12 e 14 foi
determinada baseado nos seus espectros de RMN 'H e RMN 13C e
comparados com dados da literatura.42:43 Para o composto 13 foram
realizados estudos de modelagem molecular - mecanica molecular
com o auxilio do programa PCModel 7.0,4* os quais mostraram que
experimentos de NOE poderiam levar a resultados ambiguos, ja que
este efeito poderia ser observado tanto para o isomero cis quanto
para o isomero trans, pois a distancia entre o hidrogénio carbindlico
e os hidrogénios da metila ficou abaixo de 4A. Contudo, as
constantes de acoplamento entre o hidrogénio carbinélico e os dois
hidrogénios vizinhos seriam bem diferentes para os dois isomeros
possiveis (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 isémero trans : 4,3 2,7
Valores calculados para o isomero cis : 10,6 4,4
Valores experimentais : 9,5 4,3

A grande semelhanca entre os valores experimentais e os
valores calculados das constantes de acoplamento para o isomero cis
do composto 13, como também a auséncia de valores em torno de 10
Hz nos valores calculados para o isdémero trans, claramente,
estabelece que o composto 13 possui a estereoquimica relativa cis.

Ja o tratamento do epodxido de a-pineno (4) com NbCls a
temperatura ambiente forneceu uma mistura de varios compostos.

Reacoes realizadas a baixa temperatura (-78°C) mostraram ser mais
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seletivas, levando a formacao de quatro produtos: o aldeido
canfolénico 15, o trans-cloro-carveol 16, o trans-carveol 17 e o cis-
cloro-alcool 18. Os 4 produtos foram separados por cromatografia de
coluna em silica-gel, eluindo-se com hexano:EtOAc:MeOH, 8:1:1, e
caracterizados por métodos espectroscopicos e espectrométricos
(RMN H, RMN 13C, IV e CG/EM).

Esquema 41

OH OH
= NbCls 3 N ClL, \OH
—_— " N
EtOAc * * *
4 CHO 18
15 Cl 17
16

A tabela 5 apresenta os dados das reacoes do epoxido 4

com NbCls em diferentes condicoes

Tabela 5 — Dados das reacoes do epoxido 4 com NbCls em diferentes
condicoes. Epoxido: 152 mg (1mmol)
Massa NbCls Temp. Tempo Rend. Proporcao dos produtos,

de (Eq.) (°C) (min) Bruto %
NbCls (%)* 15 16 17 18
(mg)
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 proporcao.

O epoxido de a-pineno mostrou-se bastante reativo, pois
as reacoes com NDbCls foram muito rapidas mesmo a baixa
temperatura e com pequena quantidade de pentacloreto de nidbio
(0,0625 eq.), fornecendo varios produtos.

Apesar da reacao do epoxido de a-pineno fornecer uma

mistura com 4 produtos, podemos ressaltar a formacao do aldeido
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canfolénico 15 (importante intermediario na sintese de varios
produtos naturais)*s e do trans-cloro-carveol 16, que sao em geral, os
produtos principais da reacao.

A presenca do aldeido canfolénico 15 e do cis-cloro-alcool
18 entre os produtos da reacado € explicada pela coordenacao do
NbCls com o atomo de oxigénio do epoxido, seguido da quebra da
ligacao carbono-oxigénio do atomo de carbono mais substituido do
epoxido, resultando em um carbocation terciario, que sofre ataque
do carbono C-6, gerando o intermediario 4a, levando ao aldeido 15
ou pode sofrer ataque do ion cloreto pelo lado contrario da ponte,

fornecendo o produto 18 (Esquema 42).

Esquema 42
+_
NbCls L O~NbCly +  O—NbCl . pJNbCI4

4 4a

_ H,O
of
k,+ i \\*O_NbCI4 HZO CI"/, \\‘OH
4a 18

CHO

15

Ja a formacao do trans-cloro-carveol 16 e do trans-carveol
17 envolve a quebra da ligacdo do epoxido do atomo de carbono mais
substituido, resultando em wum carbocation terciario e posterior
quebra da ligacao C6-C7, gerando o intermediario 4b, que pode
sofrer ataque de um ion Cl e formar o produto 16 ou perder H* e

fornecer o trans-carveol 17 (Esquema 43).
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Esquema 43
; ;rt
. \(E) NbCls \\\(E) NbCl, ) + \\\O—NbC|4 \\\O—NbC|4
4b
4 +
o~
\\\O_NbC|4 \OH H,O
H,O N
OH
7 HeA |
cr
4b 17
Cl

16

O tratamento do epoxido de verbenona 5 com NbCls
forneceu dois produtos: um aldeido, que podemos ver claramente
nos espectros de ressonancia magnética nuclear sendo o produto de
maior proporcao, contudo, nao pdde ser isolado devido a sua
instabilidade, e também o composto 19. O composto 19 foi separado
por cromatografia de coluna em silica-gel, eluindo-se com
hexano:EtOAc:MeOH, 8:1:1, e caracterizado por métodos

espectroscopicos e espectromeétricos (RMN !H, RMN 13C, IV e

CG/EM).

Esquema 44
20
NbCls_ Aldeid + o
EtOAc eido
0 (?) =0
5 =
Cl
19

A tabela 6 apresenta os dados das reacoes do epoxido S

com NbCls em diferentes condicoes.
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Tabela 6 - Dados das reacoes do epoxido 5 com NbCls em diferentes
condicoes. Epoxido: 166 mg (1mmol)

Massa NbCls(eq.) Conversao Temp. Tempo Rend. Proporcao
de epoxido, (°C) (min.) Bruto*, dos
NbCls % (%) produtos, %
(mg) Aldeido 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 S0 50
67,5 0,25 100 -78 200 65 S7 43

* Baseado no produto em maior proporg¢ao.
** 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 formacao do composto 19 pode ser explicada pela
coordenacao do NbCls com o atomo de oxigénio do epoxido, quebra
da ligacao carbono-oxigénio do atomo de carbono mais substituido
do epoxido, resultando em um carbocation terciario (5a) e posterior
quebra da ligacao C6-C7, gerando o intermediario Sb, que pode

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

Esquema 45
o NbCl
NbCls_ ‘ O-NbCl, O-NbCly
EtOAc
O—NbCl
OH HyO 4
S :
cr
5b
19

Como ja foi dito anteriormente, nao foi possivel elucidar a
estrutura do aldeido, que vemos claramente nos espectros de RMN
1H bruto, contudo parece sofrer degradacao durante as tentativas de

purificacao.
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Continuando os nossos estudos, o epoxido de B-pineno (6)
foi tratado com NbCls. A reacado deste epoxido forneceu trés
produtos: os compostos 20, 21 e 22 que foram separados por
cromatografia de coluna em silica-gel eluindo-se com hexano: EtOAc:
MeOH, 8:1:1 respectivamente e caracterizados por meétodos
espectroscopicos (RMN 'H e RMN 13C).

Esquema 46
o CH,OH CH,OH CH,OH
NbCls
+ +
6 EtOAc g
6 :
Z T AN
7 Cl OH
20 21 22

A tabela 7 apresenta os dados das reacoes do epoxido 6
com NbCls em varias condicoes.

Tabela 7- Dados das reacoes do epoxido 6 com NbCls em diferentes
condicoes. Epoxido: 152 mg (1 mmol)

Massa NbCls Conversao temp. tempo Rend. Proporcao
de (eq.) epoxido (°C) (min.) Bruto * dos
NbCls (%) (%) produtos, %
(mg)
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 proporcao

O epoxido de B-pineno (6) mostrou-se bastante reativo,
pois as reacoes com NDbCls foram muito rapidas mesmo a baixa
temperatura.

A presenca dos compostos 20 e 21 pode ser explicada

pela coordenacao do NbCls ao atomo de oxigénio do epoxido, quebra
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da ligacao carbono-oxigénio do atomo de carbono mais substituido
do epoxido, gerando um carbocation terciario e posterior quebra da
ligacao C6-C7 resultando no intermediario 6éa que pode sofrer ataque
do ion cloreto e formar o produto 21 ou perder H* resultando no
produto 20. Ja o composto 22 € aparentemente formado durante o

processo de hidrélise.

Esquema 47
ONbCI /ONBCl,
- 4 H,C
0 O-NbCl, H,C )
e NbCls X
6 PN
6a
_ONbCI ONbCI
CH,OH HoC 4 Nl h o ONPCls CH,OH
L Ne
: : : 6a : :
2 2 ~HE A TN T~
20 ol K/CF ° ?1

Em seguida comecamos o estudo sistematico da reacao
do epodxido de carvona (7) com NbCls. A reacao deste epoxido com
NbCls forneceu dois produtos: o trans-alcool-acetato 23 e a trans-
cloridrina 24, que foram separados por cromatografia em coluna de
silica-gel, eluindo-se com  hexano:EtOAc:MeOH, 8:1:1, e
caracterizados por métodos espectroscopicos e espectromeétricos

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

Esquema 48
0 E o =, OH SCI
O +
. EtOAc >
7 23 24
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A tabela 8 apresenta os dados das reacoes do epoxido 7

com NbCls em varias condicoes.

Tabela 8 - Dados das reacoes do epoxido 7 com NbCls em diferentes
condicoes. Epoxido: 166 mg (1 mmol)

Massa NbCls(eq.) Conversio Temp. Tempo Rend. Proporcao

de epoxido, (°C) (min.) Bruto¥*, dos
NbCls % (%) produtos

(mg) %
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 proporcao.

O epoxido de carvona (7), quando comparado ao epoxido
de verbenona (5) e aos outros epoxidos estudados anteriormente,
apresentou-se menos reativo em baixas concentracoes de NbCls e em
temperaturas muito baixas (-78°C), onde o epoxido praticamente nao
reagiu.

O epoxido 7 possui um atomo de carbono totalmente
substituido, contudo este carbono € a carbindlico, o que
desestabiliza o carbocation terciario que poderia ser formado; o outro
atomo de carbono nao pode formar um carbocation estavel por ser
secundario, desta maneira a estereoquimica trans dos produtos
formados sugere que o epoxido, ativado pelo acido de Lewis, reage
através de um mecanismo Sy2, sofrendo ataque do ion cloreto (Cl)

para formar 24 ou pelo solvente para formar 23 (Esquema 49).
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Esquema 49

: =» : :

/:\ o N AN
7
H,0 ‘ H,0
cl,
HO,
AcO.,, ijo HO\(%O

23 24

Para a correta atribuicao dos sinais de RMN de 'H e 13C
dos compostos 23 e 24 foram feitos experimentos de RMN 2D
(HMQC, COSY e J-resolved) e experimentos de NOEDIFF para a
determinacdo da estereoquimica relativa, os resultados estao
apresentados na secao de espectros.

Em seguida realizamos a reacao entre o epoxido 8 com

NbCl; em acetato de etila e a temperatura ambiente, utilizando-se

0,5 equivalente de pentacloreto de niébio em relacao ao epoxido.
Apos 1 minuto de reacao todo epoxido ja havia sido consumido, um
unico produto foi isolado do meio reacional: a 3-hidréxi-cromona
(25) em 84% de rendimento, na forma de um soélido amarelo
(p.f.=179-180°C; lit.46 181 °C). O composto 25 foi purificado por
recristalizacdo usando uma mistura de metanol e hexano como

solvente.
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Esquema 50
O NbCls(0,5€q.) ©
0 |
EtOAc OH
5 ta., 84% o
8 25

A obtencdo da 3-hidroxi-cromona (25)*” a partir do
epoxido 8 pode ser explicada pela quebra da ligacao carbono-
oxigénio do epoxido, resultando em um carbocation secundario

estabilizado por ressonancia pelo atomo de oxigénio vizinho, e
posterior eliminacdo de H', como apresentado no mecanismo a

seguir:

Esquema 51

o NbCls O/ ON N H,0 ©
o 0N —— |
iy O=NbCl, OH
o 0 0 0
8

25

.
o)
AN
E:("J\ONbCL,
o)

O composto 25 foi caracterizado através de métodos
espectroscopicos e espectrométricos (RMN 'H, RMN 13C, IV e
CG/EM).

Os resultados apresentados nas tabelas 1-8 mostram
claramente que o NbCls apesar de ser um acido de Lewis bastante
forte em reacoes com epoxidos, tem sua reatividade diminuida em
reacoes a baixas temperaturas (0°C ou -78°C) e com a diminuicao de
sua concentracao molar, levando a uma maior seletividade nas

reacoes.
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4.1.3. Sugestoes para Estudos Futuros

Com base nos resultados obtidos até aqui nos estudos sobre
abertura de epoxidos utilizando NbCls como acido de Lewis,
acreditamos que estes estudos possam ser estendidos para outros
epoxidos, como os apresentados na figura 2, no intuito de se obter
um conjunto maior de resultados sobre esta classe de reacao

promovida por pentacloreto de nidbio.

Figura 2

®)

O
O

7
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4.2. Reacoes de Diels-Alder

Uma pesquisa na literatura revelou-nos algumas
indicacoes do uso de NbCls como acido de Lewis em reacdes de
Diels-Alder,4849 de tantas aplicacdoes em Sintese Organica. Sendo
assim, vislumbramos uma possivel utilizacado do NbCls nessas
reacoes, onde poderiamos usar dienos e dienodfilos de baixa
reatividade e que ndo reagem entre si na auséncia de um acido de
Lewis ou se reagem, necessitam de condicoes drasticas, como alta
pressao.

A figura 3 mostra os dienos e dienodfilos que utilizamos

para a realizacao deste estudo.

Figura 3

Dienéfilos Dienos

@)

) 0
OH % OAc
26 27 28 31 32
&
29 30

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

Primeiramente a ciclo-enona 28 foi preparada pela reacao
entre a f-dicetona 27 (representada na sua forma endlica) e anidrido
acético em piridina e DMAP, com 2 horas de reacdao e 72% de

rendimento (Esquema 52).
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Esquema 52

? ACZO
OAc

DMAP
2h,72% 28

Em seguida a 3-metil-2-ciclo-hexenona (30) foi preparada
pela reacao entre acetoacetato de etila, formaldeido 40% e piperidina
por 4 horas, seguida de refluxo por 11 horas com solucao aquosa de
H2SO04 15%.

Esquema 53
O
o 0 j\ 1)Piperidina
P :
Acetoacetato de etila Formaldeido 40%  2)H2SO04 15%
30

64%

As reacoes das ciclo-enonas com NbCls foram realizadas
sob atmosfera de N2, a temperatura ambiente ou a -78°C e solvente
anidro: acetato de etila, diclorometano ou éter etilico. Em todas as
reacoes a proporcao ciclo-enona/NbCls foi mantida constante,
utilizando-se sempre 0,5 equivalente de NbCls em relacdo ao
dienofilo utilizado e excesso do dieno.50-54

Antes de iniciar os experimentos com NbCls, resolvemos
realizar a reacdo entre a 2-ciclo-hexenona (26) e o ciclopentadieno
(31) sem acido de Lewis, a temperatura ambiente e sob refluxo, em
ambos os casos nao se verificou a formacao de nenhum produto, no
caso da tentativa sob refluxo observou-se apenas a formacado de
polimeros do ciclopentadieno, que € acelerada com o calor.

Em um experimento posterior, agora usando NbCls (0,5
mmol), a reacao entre ciclopentadieno (31) (2,0 mmols) e a 2-ciclo-

hexenona (26) (1,0 mmol), levou a formacao do aduto de Diels-Alder
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endo 34 (produto cinético), com rendimento de 42% e um tempo de
reacao de 180 minutos. Observou-se ainda, a formacao de polimeros
a partir do ciclopentadieno, onde parte do aduto 34 ficou retido
(comprovado por ccd), mesmo depois de se destilar o produto a 49°C

(lmmHg), justificando em parte, o baixo rendimento obtido.

Esquema 54
O
Q H
@ NbCls(0,5 Eq.)
+ —_—

EtOAc, t.a.
31 26 42% H
34

No intuito de otimizar a reacao, evitando a formacao de
polimeros e aumentando o seu rendimento, resolvemos realizar a
reacdo acima nas mesmas condicoes anteriores, alterando-se apenas
a temperatura da reacao para - 78°C. Apos 90 minutos de reacao
todo material de partida havia sido consumido, obtendo-se o aduto

34 em 74% de rendimento.

Esquema 55
@)
H
@ b NbCls(0.5 Eq.)
EtOAG, -78°C
74% H

34

Um importante aspecto desta reacao é a

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

comparado com o uso de AlCI3*° como acido de Lewis nesta reacao,
onde ambos adutos endo e exo sao formados.

Normalmente em reacoes de Diels-Alder os dienos sao
ativados por grupos doadores de elétrons, enquanto os dienoéfilos sao
ativados por grupos retiradores de elétrons, o que deixa sua dupla

ligacao deficiente de elétrons e com carater eletrofilico, no caso da 2-
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ciclo-hexenona (26), a carbonila que retira elétrons da dupla ligacao
nao € suficiente para deixar a 2-ciclo-hexenona ativada para agir
como diendfilo na reacao com ciclopentadieno.

Como esperado, o NbCls promoveu a ativacao da 2-ciclo-
hexenona (26) pela coordenacao com o atomo de oxigénio da
carbonila, reduzindo a densidade eletronica da dupla ligacao,
abaixando a energia do orbital LUMO do diendfilo, diminuindo
assim, a energia de ativacdo e aumentando a interacao HOMOaieno-
LUMOdiensfilo.

Um mecanismo para a formacao do aduto de Diels-Alder

endo 34 € mostrado a seguir.

Esquema 56
~
Nb—
+07 TN\
0 @ LTOTN e
NbCls B H,0
R Pl USh
\ _ ! —_— N /
NbC H H
26 ™ 34

Na reacao de Diels-Alder, o dieno e o diendfilo podem
interagir em duas orientacoes diferentes, levando a formacao dos
adutos endo e exo, porém, freqientemente o aduto endo € favorecido,
devido a uma maior superposicao dos orbitais © no seu estado de
transicao.

O aduto 34 foi purificado por cromatografia de coluna em
silica-gel, eluindo-se com hexano:EtOAc:MeOH, 8:1,5:0,5 e
caracterizado atraves de métodos espectroscopicos e
espectromeétricos (RMN H , RMN 13C |, IV e CG/EM).

As outras combinacoes de dienofilos e dienos da figura 3,
apesar da forte ativacao da ciclo-enona pelo NbCls, nao forneceram
os adutos de Diels-Alder correspondentes.

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

apenas a p-cloro-enona 35 ou a [-etoxi-enona 36 foram obtidas
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quando estes substratos foram tratados com ciclopentadieno e
NbCls. Nenhum produto contendo residuos de ciclopentadieno foi
isolado destas reacoes. De fato, os produtos 35 e 36 foram obtidos,
com melhor rendimento, quando as reacoes foram realizadas na

auséncia de ciclopentadieno (esquema 57 e tabela 9).

Esquema 57
o}
ij\ NbCI5 (0,5eq.)
solvente R'
27 R=OH
t.a. 35 R'=Cl
28 R=0Ac 36 R'=OFt

NbCI5 (0,5eq.)
@ Néo houve reagao
solvente

29 R-CH3 30 R=H

Tabela 9. Resultados das reacoes das ciclo-enonas 27 - 30 com ou
sem ciclopentadieno (31) na presenca de NbCls a temperatura
ambiente.

Ciclo- Dieno Solvente Tempo Rend. Proporcao
Enona (min.) Bruto (%)
(%) 35 36
27 31 Et20 60 28 100 0
27 31 CH2Cl 90 36 0] 0
27 31 EtOAc 120 40 0 100
28 31 Et20 60 30 100 0
28 31 CH2Cl2 120 32 100 0
28 31 EtOAc 90 42 0 100
292 31 EtOAc S -
302 31 EtOAc S -
27 — Et20 20 57 100 0
27 — CH2Cl» 30 68 100 0
27 — EtOAc 30 60P 5 95
28 — Et20 20 68 100 0
28 — CH2Cl 20 80 100 0
28 EtOAc 30 83P 15 85

a Estes experimentos também foram realizados sob refluxo e sempre na presenca de ciclopentadieno; nenhum
produto foi obtido mesmo ap6s varias horas de reagéo.
b Baseado no produto majoritario
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Estes resultados mostram que substituintes na posicao B
de ciclo-enonas impedem a formacado de adutos de Diels-Alder:
substituintes oxigenados favorecem a formacao de B-cloro-enonas
(quando éter etilico ou diclorometano sao usados como solventes) ou
B-etoxi-enonas (quando acetato de etila € usado como solvente),
enquanto o substituinte metila impede que qualquer reacao se
realize, com o material de partida sendo recuperado no final da
reacao.

Um método para a preparacao de B-cloro-enonas e de [3-
etoxi-enonas pode claramente ser elaborado a partir destes

resultados. Um estudo mais completo sobre este tema esta

apresentado na secao 4.3.1 desta tese.

4.2.2. Reacoes de Substituicao Eletrofilica no anel Furano

A reacao de furano (32) ou de 2-metil-furano (33) com as
ciclo-enonas 26 ou 30 nao levou a formacao de adutos de Diels-
Alder e sim os produtos 37-41 foram obtidos51:52 (esquema 58 e
tabela 10); nas mesmas condi¢coes, o composto 29 nao reagiu com o

furano (32).
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Esquema 58

O

(0] (0]
ij O._ NbCl5(0,5eq.)
+
26 32
37
(0]
+
EtOAc | 0 |
38
(0]
@L"\r

@\ E ]/ NbCl5(0,5eq.)
EtOAc

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

Ciclo- Dieno T Tempo Rend. Proporcao dos
Enona (°C) (min.) Bruto (%) 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 S
40 41
30 33 t.a. 300 68 40 60
30 33 -78 6002 - 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 adicdo conjugada (nucleofilica) do anel furano a ciclo-
enona, ou como produtos da substituicao eletrofilica do hidrogénio
pela ciclo-enona no anel furano, de acordo com o mecanismo para

26 ¢ 33 mostrado no esquema 59.
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Esquema 59

. NbCly o NbCls

0
ko
Sl =
| EX ©
N~ Q) He = ||
(1] 38
33

26

O produto 37 é obtido por duas adicoes consecutivas da 2-
ciclo-hexenona (26) em uma molécula do furano 32. Ja a formacao de 39
ou 41 pode ser explicada a partir dos produtos 38 ou 40, e posterior
adicao na carbonila de 2 moléculas do 2-metil-furano (33).

Os compostos 37-41 foram caracterizados através de
meétodos espectroscopicos e espectrométricos (RMN 'H, RMN 13C, IV
e CG/EM).

Os resultados mostraram que o NbCls € um bom acido de
Lewis para promover reacoes de substituicao eletrofilica do
hidrogénio pela ciclo-enona no anel furano, pois leva a bons
rendimentos e um tempo de reacao relativamente curto,
principalmente a temperatura ambiente, além do fato da
temperatura provocar mudancas consideraveis na composicao e
proporcao dos produtos formados.

Sabendo que o NbCls provoca este tipo de reacao,
acreditamos que ele possa ser usado em algumas preparacoes de
precursores de produtos naturais, que sao preparados pela
substituicao eletrofilica do hidrogénio pela ciclo-enona no anel
furano, e que atualmente utiliza-se outros acidos de Lewis, como BF3
eterato. Um exemplo claro € a preparacao do acido nonatico,56 que
constitui a unidade monomeérica da Nonactina, um poliéter da classe
das Nactinas, que possuem grande interesse pelas suas diversas
atividades biologicas, sobretudo pela sua capacidade de agir como

transportadores de ions através de membranas biologicas.
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OH
M CO,H
H O H

Acido Nonatico

Em uma das metodologias para a preparacao do acido
nonatico se utiliza um derivado furanico como precursor, que é
preparado por uma reacao de substituicao eletrofilica do hidrogénio
pela ciclo-enona no anel furano e é catalisada por BF3 eterato, como

mostrado abaixo.

Esquema 60
@) 0]
BF3.Et,0
+ L N _coMe T | N co,Me
O 0
60°C, 60%
H,/Rh-Al,03
MeOH, 89%

OAc
CO,Me CF3CO3H, CHCIs, A

O H

73%

mistura de quatro diastereoisbmeros
Outra possibilidade de utilizacao dessa reacdao € na
preparacao de octalonas, que sdao nucleos estruturais de uma série

de produtos naturais.
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Esquema 61
O o]
NbCls H,SO, cat. (0]
+ ‘ ‘ _________ .
(@) EtOAc, -78°C / p CH3CO,H
@]
74% H,O, refluxo o

- - m -

Produtos Naturais

4.2.3. Estudos Teoricos Sobre Reacoes de Diels-Alder

Como mostrado anteriormente nos estudos envolvendo o
uso de NbCls como acido de Lewis em reacoes de Diels-Alder
utilizando dienofilos de baixa reatividade,5!-54 como 26, 42 e 30,
observamos que estes compostos ndo reagem com ciclopentadieno
(31) na auséncia de um acido de Lewis forte. Verificamos que as
ciclo-enonas 26 e 42 reagem com ciclopentadieno (31) na presenca
de NbCls, fornecendo os adutos de Diels-Alder 34 (endo) ¢ 43, 44
(endo/ exo), respectivamente (Esquema 62). Ja quando a ciclo-enona
30 ¢é utilizada como diendfilo nenhum aduto de Diels-Alder é
observado, mesmo em refluxo e apos varias horas de reacao.

A reacao entre a ciclo-enona 42 e ciclopentadieno (31) foi
realizada por outro pesquisador de nosso grupo, que também
desenvolve projeto sobre a utilizacao de NbCls em sintese organica.
Apenas utilizamos este resultado nos nossos estudos tedricos no

intuito de obter um maior nimero de informacoes.
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Esquema 62
o] e
@ . NbCls (0.5eq.)
EtOAc, 90 min. H
31 26 -78°C 34
o) 0
@ .\ NbCls (0.5eq.)_ . G‘
Et,0, 12h )
31 42 refluxo H
43 30:70 44
o]
NbCls (0,5eq. _ -
@ * 5 (0524 A0 OCORRE REACAO
EtOAc
31 30 t.a. ou refluxo

No intuito de procurar entender a diferenca de reatividade
observada entre as ciclo-enonas 26, 42 e 30 voltamos um pouco de
nossa atencao para alguns estudos tedricos, buscando compreender
os resultados experimentais (estes estudos foram realizados com a
colaboracao do Prof. Dr. Sérgio Emannuel Galembeck do Laboratorio
de Modelagem Molecular-FFCLRP-USP).

No caso de reacoes como as de Diels-Alder ha uma antiga
discussao sobre o mecanismo destas reacoes. As primeiras
abordagens5? baseavam-se apenas em resultados empiricos
culminando no que conhecemos até hoje como regra de Alder. Com a
consolidacao da teoria de orbitais moleculares, muitas abordagens
teoricas a respeito de reacoes de mecanismo concertado foram
surgindo e desde entao a reacdao de Diels-Alder recebeu e tém
recebido constante atencao da comunidade cientifica, especialmente

de quimicos teodricos que se dedicam ao estudo de reatividade.
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Hoje sabemos que varias abordagens mecanisticas sao
aceitas para a reacao de Diels-Alder, como: mecanismo concertado,
1,3-dipolar, radicalar e sao discutidos em varios 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 varios autores®0-62 podem fornecer
informacoes valiosas sobre a reatividade.

Primeiramente as geometrias dos compostos 31, 26, 42 e
30 foram otimizadas com o método B3LYP e o conjunto de funcao de
base 6-31G(d,p). Para os complexos formados entre as ciclo-enonas
26, 42 e¢ 30 ¢ o acido de Lewis (utilizando AIClz como modelo, pois
calculos com metais de transicao 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 — Energias2 de HOMO e LUMO dos compostos 31, 26, 42
e 30.

Composto Enomo ErLumo (LUMOuiensfito) =  (LUMOiensfilo)
(HOMOdieno) - (HOModieno)
(au) (kcal/mol)
31 -0,2261 -0,0293
26 Sem Acido -0,2523 -0,0660 0,1601 100,46
42 de Lewis -0,2566 -0,0613 0,1648 103,41
30 -0,2470 -0,0568 0,1693 106,23
26 Com acido -0,2882 -0,1366 0,0895 56,16
42 de Lewis -0,2878 -0,1316 0,0945 59,29
30 (modelo: -0,2849 -0,1283 0,0978 61,37
AlClg)

aEnergias de HOMO e LUMO estao em au.
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Figura 4- Grafico comparativo das diferencas de energia entre o
HOMO do dieno e o LUMO do diendfilo sem e com acido de Lewis

E_umo-Diendfilo sem acido de Lewis

(30)
(42) A
(26) ———
_ A
A
E_umo-Diendfilo com acido de Lewis
(30)
__(42) A
2 A
106,23 _ (@6
103 41 Kcal/mol A
100,46 Kcal/mol
Kcal/mol
61,37
29’29 Kcal/mol
56,1 6 cal/mol
Kcal/mol
| | | | \ Y

Homo dieno (31)

Como observado na tabela 11 e figura 4 os resultados
foram muito interessantes; existe uma grande diferenca de energia
para quando as ciclo-enonas estdo complexadas ou nao com acido
de Lewis. Neste caso sabemos que quanto menor a AE entre o HOMO
da espécie eletrodoadora (n) e o LUMO da espécie eletroaceptora (n),
maior € a reatividade. Como podemos ver, as ciclo-enonas sem acido
de Lewis possuem um AE muito maior do que quando o acido de
Lewis esta complexado ao sistema, isto explica porque as reacoes sO
ocorrem na presenca de um acido de Lewis. Também existe uma
diferenca de energia entre as ciclo-enonas, o que explica a diferenca
de reatividade entre elas. A ciclo-enona 30, que nao reage mesmo em
refluxo, possui um AE 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, o que nos
forneceu uma idéia sobre suas reatividades. No caso calculamos o
potencial quimico eletronico (u), a dureza quimica (n) e a
eletrofilicidade global (o) (tabela 12), o que juntamente com a
comparacao da diferenca de energias entre o HOMO do
ciclopentadieno e o LUMO de cada ciclo-enona com ou sem acido de
Lewis (figura 4), nos forneceu resultados valiosos sobre a diferenca
de reatividade entre as ciclo-enonas.

O potencial quimico eletronico p de cada composto é ~
Enomo + Erumo / 2 e a dureza quimica n = Erumo — Enomo. A
eletrofilicidade global € ® = p2/2n e nos informa sobre a estabilizacao
em termos de energia quando o sistema adquire uma carga
eletronica adicional, AN, do meio. Ela pode ser entendida também
como o quanto o eletrofilo (receptor eletronico) esta propenso em
adquirir uma carga adicional (aproximacao do dieno). Um bom
eletrofilo é entdo caracterizado por um alto valor de p (em modulo) e
baixo valor de 1. ANmax € a maxima carga eletronica que o eletroéfilo

pode aceitar do meio e pode ser dado por AlNmax= - 1/n

Tabela 12 — Propriedades Globais2 dos compostos 31, 26, 42 e 30.

Composto u n ® AN max
31 -0,1277 0,1968 1,12 0,65
26 -0,1591 0,1863 1,85 0,85
42 Sem acido de Lewis -0,1560 0,1893 1,75 0,82
30 -0,1519 0,1902 1,65 0,79
26 Com 4cido de Lewis -0,2124 0,1516 4,05 1,40
42 -0,2097 0,1562 3,83 1,34

30 (modelo: AICI3) 20,2066 0,1566 3,71 1,32

aValores de p e n estdo em au; valores o estdo em eV

Como observado na tabela 12 existe uma diferenca

grande entre os valores obtidos para quando as ciclo-enonas estao
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complexadas ou nao com o acido de Lewis. Analisando os resultados
observamos que a ciclo-enona 26 (a mais reativa) € a que possui os
maiores valores para potencial quimico (u), eletrofilicidade global (o),
ANmax € menor valor de dureza quimica (n), caracteristicas de um

bom eletrofilo, explicando sua maior reatividade na reacao de Diels-
Alder estudada.63

4.2.4. Sugestoes para Estudos Futuros

Os estudos envolvendo o uso de NbCls como acido de
Lewis em reacoes de Diels-Alder serdao continuados por outro
pesquisador de nosso grupo, que dara continuidade aos estudos
usando diendfilos de baixa reatividade e que nado reagem com
ciclopentadieno na auséncia de um acido de Lewis, como as ciclo-

enonas apresentadas na Figura 5, entre outras.

Figura 5

O b L el

Para uma maior compreensdao dos resultados

experimentais os estudos tedricos deverao ter continuidade, no
momento encontra-se em andamento estudos que visam a obtencao
de propriedades locais (indice de Fukui), o que podera nos fornecer
informacoes sobre o provavel mecanismo desta reacdo. Também
estaremos estudando os estados de transicdo, o que devera nos

fornecer mais detalhes sobre a reatividade destes compostos.
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4.3. Formacao de (}-Cloro-Enonas e }-Etoxi-Enonas

p-Cloro-enonas sao importantes intermediarios em
sintese organica e sao frequentemente utilizadas em reacoes de
espiro-anelacoes, alquilacado e reducao. Elas sao usualmente
preparadas a partir de B-dicetonas através da reacao com tricloreto
de fosforo, fosgénio, cloreto de acetila, cloreto de tionila, oxi-cloreto
de fosforo e cloreto de oxalila.63,64

Sabendo entdo, que o pentacloreto de nidbio provoca
mudancas estruturais em ciclo-enonas com substituintes J
oxigenados, decidimos realizar investigacoes para esclarecer e,
possivelmente, desenvolver métodos preparativos baseados nessas
modificacoes. Nossos estudos foram realizados tratando as ciclo-

enonas 27, 28 e 45-54 (figura 6) com NbCls em varios solventes.%>70

Figura 6
(0] (0] (0] (0]
OH OAc OH OAc

27 28 45 46

O 0] O (0]

Ph OH Ph OAc OH OAc
47 48 49 50
(o] (o] (0] (@]
OH OAc
OAc

51 1 52 53 54
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4.3.1. Preparacao dos Acetatos Endlicos

Primeiramente os acetatos enodlicos 28, 46, 48, 50, 52 ¢
54 foram preparados pela reacao entre as respectivas p-dicetonas
27, 45, 47, 49, 51 e 53 (representadas na sua forma endlica) com
anidrido acético em piridina e DMAP, a temperatura ambiente, os

resultados obtidos estdo apresentados na tabela 13.

Esquema 63
ACzO
Py, t.a.
DMAP
27 R=R'=R"=H 28 R=R'=R"=H
45 R=H, R'=R"=CH, 46 R=H, R'=R"=CH3;
47 R=R'=H, R"=Ph 48 R=R'=H, R"=Ph
49 R=CHj3, R'=R"=H 50 R=CH;, R'=R"=H
0 o)
A020
Py, t.a.
DMAP OAc
51 OH 52
O O
ACZO
Py, t.a.
OH DpMAP OAc
3 54

Tabela 13. Dados das reacoes de preparacao dos acetatos enolicos
28, 46, 48, 50, 52 e 54.

B-dicetona  Tempo (h) Rend. (Vo) 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 reacao € proposto a seguir:

Esquema 64
\N/
0, O o

|Nj\/ o) l“\ P N\/

DMAP

O O

O e — Qg
Ou NQ\N/ OJJ\

27 ™ \ 28

4.3.2. Reacoes das Ciclo-Enonas com NbCls

Em seguida as ciclo-enonas 27, 28 e 45-54 foram
tratadas com NbCls em diversos solventes. As reacdoes foram
realizadas sob atmosfera de N>, a temperatura ambiente e com
solvente anidro, variando-se a proporcao ciclo-enona/NbCls em
alguns casos.

Primeiramente a 1,3-ciclo-hexanodiona 27 (representada
na sua forma enodlica) e o seu derivado acetilado 28 foram tratados
com NDbCls, dando origem a B-cloro-enona 35, que € o unico produto

encontrado se o solvente for Et,0 ou CH,Cl,. Com o solvente EtOAc,
porém, observa-se também a formacdo de pequena quantidade de

35, mas o produto principal passa a ser a f-etoxi-enona 36.

Esquema 65
@) 0O O
NbCls (0,5 eq.)
_— elou
OR  ta. cl o
27 R=H solvente 35 36

28 R= Ac
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Tabela 14. Resultados das reacoes das ciclo-enonas 27 e 28 com
NbCls (0,5 eq.) a temperatura ambiente.

Ciclo- NbCls Cnversao Solvente Tempo Rend. Produtos,

enona (eq.) ciclo- (min.) Bruto2 %P
enona, % %

35 36
27 0,5 100 Et2O 20 57 100 O
27 0,5 100 CH2ClI2 30 68 100 O
27 0,5 100 EtOAc 30 60 S 95
28 0,5 100 Et20 20 68 100 O
28 0,5 100 CH2Cl2 20 80 100 O
28 0,5 100 EtOAc 30 83 20 80

*Baseado no produto em maior proporco
"Proporcao determinada pela integracdo dos sinais de RMN 'H

A formacao de 36 € observada apenas quando acetato de
etila é utilizado como solvente, isto indica que EtOAc nao age apenas
como solvente, mas também participa da reacao, reagindo com o
substrato na presenca de NbCls. O produto 36 foi formado,
provavelmente, através de uma reacao de substituicao por uma etila
do solvente.

Ja éter e diclorometano mostraram-se inertes, nao

reagindo com o substrato, levando a formacao apenas de 35, produto
da substituicao por um ion cloreto (Cl-), proveniente do NbCls.

As reacoes das ciclo-enonas 27 e 28 com NbCls 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 reacoes das ciclo-enonas 27 e 28 com
NbCls (0,5 eq.) a temperatura ambiente em acetato de iso-propila ou
acetato de terc-butila.

Ciclo- NbCls Conversao Solvente Tempo Rend. Produtos,

enona (eq.) ciclo- (min.) Bruto %c
enona, % b %
35 28
27 0,5 38a Ac. 420 73 100 O
isopropil
a
27 0,5 S53a Ac. 420 70 6 94
tercbutila
28 0,5 100 Ac. 120 79 100 O
isopropil
a
28 0,5 10a Ac. 420 67 100 O
tercbutila

“A reacao foi interrompida neste ponto porque a conversao de material de partida em produtos estava ja muito
lenta.

b

Baseado no produto em maior proporcéo. 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.

¢ Proporcéao determinada pela integracdo dos sinais de RMN 'H

Como observado na tabela 15, o uso de outros ésteres
(acetato de iso-propila e acetato de terc-butila) como solvente nao
levou a formacao de éteres endlicos, como quando € usado acetato de

etila, onde se obtém a [B-etoxi-enona 36. Em ambas as reacoes,

apenas a B-cloro-enona 35 ou o enol-acetato 28 foram obtidos. As
reacoes em acetato de iso-propila e acetato de terc-butila foram
bastante lentas e mesmo apoés varias horas de reacao ainda havia
material de partida. Um possivel mecanismo para a obtencdo do
composto 28 a partir de 27 usando acetato de terc-butila como

solvente € mostrado a seguir:
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Esquema 66

NbCly _NbCl

Aﬁr —»A

0 NbClI
)kOJF i

Acetato de terc-butila

0 _NbCly 0
/\/O(l e ij\
NY OAc
27 28

No caso do acetato de iso-propila o carbono secundario
também possui um impedimento estérico causado pelas duas
metilas, o que impede o ataque de um nucleéfilo. Ja no acetato de
etila o carbono primario pode sofrer ataque de um nucleéfilo, o que

explica a formacao da B-etoxi-enona 36.
Esquema 67

NbCl,

A‘\{

O NbCls

)ko{

Acetato de iso-propila

. NbCly 27 o)
NbCls ¢
36

Acetato de etila

Ja nas reacoes das ciclo-enonas 27 e 28 com NbCls em
acetato de vinila nao ocorreu formacao de nenhum desses produtos,
apenas polimeros foram obtidos.

Em seguida as outras ciclo-enonas foram tratadas com

NbCls, conforme apresentado nos esquemas 68-72 e tabelas 16-20.
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Esquema 68
o, = {i {i
solvente
45R=H
46 R= Ac

Tabela 16. Resultados das reacoes das ciclo-enonas 45 e 46 com
NbCls a temperatura ambiente.

Ciclo- NbCls Conversao Solvente Tempo Rend. Produtos,

enona (eq.) ciclo- (min.) Bruto %
enona, % b %

55 56
45 0,52 15 Et2O 420 60 100 O
45 0,52 25 CH2Cl2 420 68 100 O
45 0,52 50 EtOAc 420 60 0] 100
45 2,0 100 Et20 360 60 100 O
45 2,0 100 CH2Cl2 300 67 100 O
45 1,0 100 EtOAc 300 65 0 100
46 0,5 100 Et2O 420 69 100 O
46 0,5 100 CH2Cl2 420 75 100 O
46 0,5 100 EtOAc 300 80 0 100

‘A reacao foi interrompida neste ponto porque a conversao de material de partida em produtos estava ja 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
47 R=H solvente

48 R= Ac
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Tabela 17. Resultados das reacoes das ciclo-enonas 47 ¢ 48 com
NbCls a temperatura ambiente.

Ciclo- NbCls Conversao Solvente Temp Rend. Produtos,

enona (eq.) ciclo- o Bruto %
enona, % (min.) "%

57 58
47 0,52 10 Et20 420 57 100 O
47 0,52 20 CH2Cl2 420 65 100 O
47 0,52 50 EtOAc 420 65 0O 100
47 2,0 100 Et20 360 60 100 O
47 2,0 100 CH2Cl2 300 60 100 O
47 1,0 100 EtOAc 300 63 0O 100
48 0,5 100 Et20 420 68 100 O
48 0,5 100 CH2Cl2 420 70 100 O
48 0,5 100 EtOAc 300 78 0O 100

“A reacao foi interrompida neste ponto porque a conversao de material de partida em produtos estava ja 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
0O 0]
NbCls(0,5eq.)
D ——_—
OR t.a. Cl
49 R=H solvente 59
50 R= Ac

Tabela 18. Resultados das reacoes das ciclo-enonas 49 e 50 com
NbCls (0,5 eq.) a temperatura ambiente.

Ciclo- NbCls Conversao Solvente Tempo Rend. Produtos

enona (eq.) ciclo- (min.) Bruto y Yo
enona, % ,%

59

49 0,5 100 Et20 200 60 100
49 0,5 100 CH2Cl2 200 60 100
49 0,5 100 EtOAc 240 65 100
50 0,5 100 Et20 100 70 100
50 0,5 100 CH2Cl» 100 75 100
50 0,5 100 EtOAc 120 79 100
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Esquema 71
Q (0]

NbCl5(0,5eq.)

—_—
t.a.
OR solvente Cl
51 R=H

52 R=Ac 60

Tabela 19. Resultados das reacdes das ciclo-enonas 51 e 52 com
NbCls (0,5 eq.) a temperatura ambiente.

Ciclo- NbCls Conversao Solvente Tempo Rend. Produtos,

enona (eq.) ciclo- (min.) Bruto %
enona, % ,%
60
51 0,5 100 Et20 200 65 100
51 0,5 100 CH:Cl2 200 73 100
51 0,5 100 EtOAc 240 71 100
52 0,5 100 Et20 100 73 100
52 0,5 100 CH2Cl2 100 78 100
52 0,5 100 EtOAc 120 80 100
Esquema 72
0]
NbCl5
OR solvente
53 R=H
54 R=Ac

Tabela 20. Resultados das reacoes das ciclo-enonas 53 e 54 com
NbCls (0,5 eq.) a temperatura ambiente.

Ciclo- NbLCls Conversao Solvente Tempo Rend. Produtos,

enona (eq.) ciclo- (min.) Bruto,2 b %
enona, % %

61 62
53 0,5 100 Et20 40 65 100 O
53 0,5 100 CH2Clz 40 68 100 O
53 0,5 100 EtOAc 50 70 20 80
54 0,5 100 Et20 30 68 100 O
54 0,5 100 CH2Cl2 30 68 100 O
54 0,5 100 EtOAc 40 80 30 70

aBaseado no produto em maior proporcao

b
Proporcéao determinada pela integracao dos sinais de RMN !'H
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Como observado nas tabelas 16-20, verificamos que as
reacoes das ciclo-enonas 45-54 com NbCls confirmam os resultados
obtidos anteriormente. Observamos que B-cloro-enonas sao obtidas
quando tratamos ciclo-enonas com NbCls em Et20 ou CH2Cls, ja em
EtOAc os produtos formados sao B-etoxi-enonas. Contudo, a reacao
das ciclo-enonas 49 e 51 e seus derivados acetilados 50 e 52 com
NbCls em EtOAc nao forneceu B-etoxi-enonas e sim B-cloro-enonas.

Para explicar esses resultados podemos propor as

seguintes hipoteses:

1.Como ja mostrado anteriormente, a ativacao das ciclo-enonas para
ocorréncia dessas reacoes se da através da complexacao de niobio

com a carbonila:

Esquema 73
_NbCl,
0 +oI
R'  NbClg R
—_—
OR R=H ou R=Ac OR

R'=H ou R'=CH;

2. Se o solvente for acetato de etila, o acido de Lewis incorpora,
antes, acetato de etila; dessa forma, algum acetato de etila esta
presente no grupo complexante, e € deste acetato de etila que provém

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

Esquema 74
,Nb/é
+O| AcOEt 0]
R transferéncia R
de etila — =
OR OEt
R=H ou R=Ac A

R'=H ou R'=CH;
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3.0 produto A nao se forma, quando R’ = CHs, porque o grupo
complexante contendo acetato de etila nado 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 espectroscopicos e
espectrométricos (RMN !H, RMN 13C, IV e CG/EM). Para a correta
atribuicao dos sinais de RMN de 'H 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 informacoes a respeito do provavel
mecanismo da reacao de formacao de p-cloro-enonas e [-etoxi-
enonas a partir de ciclo-enonas com substituintes [ oxigenados
realizamos estudos de RMN das ciclo-enonas nao simétricas 53, 54 e
dos produtos da reacao com NDbCls 61 e 62. As analises dos
espectros de RMN 2D [!H, I3C-HMBC] (Correlacao carbono-
hidrogénio a longa distancia, 2J, 3J e 4J) forneceu a correta posicao
(entre as duas possibilidades) dos grupos enol, acetato, cloreto e etil
nestes compostos. Os resultados estao apresentados nas figuras 7-
11 e tabela 21.
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Figura 7. Espectro de RMN 2D [!H, 13C-HMBC) do composto (53)
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Figura 8. Espectro de RMN 2D [!H, 13C-HMBC) do composto (54)
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Figura 9. Espectro de RMN 2D [!H, 13C-HMBC) do composto (61)
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Tabela 21. Correlacoes 1H-13C observadas nos espectros de HMBC
dos compostos 53, 54, 61 e 62.

Composto 1H (ppm) Correlacoes 13C Observadas Hidrogéni

o

53

1,15 C-6, C-5, C-4 CHs-(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 CHs-(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 CHs-(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 CHs-(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. Posicoes corretas dos grupos enol, acetato, cloreto e etil
nos compostos 53, 54, 61 ¢ 62

. OAc
6a
i NGO t S0 iz\OAC 4 <2
correto correto
e , Gl 0 OEt
6a 7 7
] ] 1 6a ;
7 ou 7 7 a ou -
4
2=Cl 43230 4 2 0OFt 43230
correto correto

Com base nestas informacoes propomos os mecanismos
abaixo para formacao de B-cloro-enonas e -etoxi-enonas a partir de

ciclo-enonas com substituintes p oxigenados na presenca de NbCls.
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Esquema 75. Mecanismo proposto para formacao de -cloro-enonas

e B-etoxi-enonas

NbClI NbCl,
0 ' S 0
9 Q
NbCls
OR Et,Oor Cl; c
C|'2|202 @—/ +OII;{\‘
R=H T
R=Ac NbCl,
o Cl3 ]
+o/Nb\ N
NbCl, N
4]
=02
e

0
NbCls — = ﬁk _

OR

4.3.4. Sugestoes para Estudos Futuros

2CI°

Cl

2ClI°

H,O

0]

SIR

No intuito de acumular um maior nimero de resultados

os estudos de RMN podera ser feito para outras ciclo-enonas nao

simétricas, como as apresentadas abaixo:

OH
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5. CONCLUSAO

Os estudos envolvendo o uso de NbCls como acido de
Lewis em reacoes de abertura de epoxidos mostram claramente que o
NbCls, apesar de ser um acido de Lewis bastante forte em reacoes
com epoxidos, levando-se geralmente a formacao de mais de um
produto (cloridrinas, 1,2-didis, produtos contendo residuos de
solvente, como também produtos de rearranjo foram obtidos), pode
apresentar seletividade satisfatoria quando devidamente controlado
pelo abaixamento da temperatura e/ou da concentracao molar.

Com relacao aos estudos sobre o uso de NbCls como acido
de Lewis em reacoes de Diels-alder, em um caso, NbCls mostrou ser
um bom acido de Lewis para promover reacoes de Diels-Alder,
resultando em uma maior estereoseletividade quando comparado
com AlCl3. Quando dienos menos reativos e/ou ciclo-hexenonas
substituidas foram usadas, nenhum aduto de Diels-Alder foi obtido.
Furano (32) e 2-metil-furano (33) levaram a formacao de produtos de
substituicao eletrofilica com ciclo-hexenona (26) ou 3-metil-ciclo-
hexenona (30). A p-dicetona (27) e seu derivado acetilado (28)
reagiram com NbCls formando a B-cloro-enona 35 ou a B-etoxi-enona
36, dependendo do solvente usado; a adicao de ciclopentadieno (31)
nao resultou na alteracao destes resultados.

NbCls mostrou ser um bom reagente para promover a
transformacao de B-dicetonas e seus derivados acetilados em B-cloro-
enonas e B-etoxi-enonas, dependendo do solvente utilizado, em uma
Unica etapa e em bons rendimentos. Em reacoes realizadas em Et2O
ou CH2Cly como solventes, apenas B-cloro-enonas sao formadas.
Contudo, usando EtOAc como solvente, os resultados dependem da
estrutura do  substrato: substratos o-metilados formam

exclusivamente f-cloro-enonas como nos outros solventes, enquanto
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os outros substratos levam a formacao de B-cloro-enonas e B-etoxi-

enonas ou exclusivamente -etoxi-enonas.
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6. SECAO DE ESPECTROS

Nesta secao a numeracao dos atomos de carbono dos
compostos, nao segue nenhuma norma ou recomendacao oficial. O
objetivo desta numeracao € facilitar a identificacao dos atomos de
carbono e hidrogénio nas discussoes dos espectros.

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

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

Para a atribuicao dos sinais espectrais foram consultadas

tabelas e livros textos segundo as referéncias abaixo:

RMN 'H Refs.: 71,72, 73 e 78
RMN 13C Refs.: 71, 72, 74-76
vV Refs.: 71 e 72

EM Refs.: 71, 72 e 77.
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» Composto (1)

S
Espectro de RMN 'H do composto (1)

BRUKER

% N %o % % NXXSILOIMO D D > v
S RSN 2L SSTAITTEISIE8’ Y S 3 *+% Current Data Parameters ***
e naeN Qe KR whevwvwennm S X
~ NN NN I e A A ~ S < NAME : vijlepox
= e N s o ol | ,
PROCNO I
‘ *** Acquisition Parameters ***
BFI 300.1300000 MHz
Df1] 1.0000000 sec
DATE« =  15:05:32
DS : 2
INSTRUM - spect
NS : 16
Nuer H
ol : 1315.39 Hz
P[1] : 11.9 usec
PROBHD = 5 mm Multinuclear inverse
PULPROG 2630
RG o 18.0000000
RO : 20 Hz
SFOI © 300.1313154 MHz
SOLVENT cpcis
SW : 9.9876 ppm
SW_h o 2997.602 Hz
™ 32768
TE 300.0 K
*¥% Processing Parameters ¥**
GB 0.0000000
LB 0.00 Hz
PC 1.40
SF 300.1300057 MHz

Ni 16384
SSB 0.0000000
WDW no
|
/

4 J T T **% 1D NMR Plot Parameters ***
\ /
o - > of | ppm_em 013
S N A RS Heem - 37.76
— — . = — S ) B —— AQ_time 54657020 sec
3.0 2.8 2.6 24 2.2 2.0 1.2 1.0 0.8 0.6 SOLVENT

Tabela 22 — Dados espectrais de RMN 'H do composto 1 (CDClg).

5 (ppm) Atribuicao  sinal J (Hz)

2,93 H-1 dd Ji=1,1 e J»=0,9
2,50 H-5a dd Ji1=13,4 e J»=0,9
1,97 H-3a dt J1=15,0; J»>=0,9
1,69 H-58 ddd J1=13,4; »h=2,2 e J3=1,1
1,59 H-3p dd J1=15,0 e Jo=2,2
1,31 H-7 (CHs)

0,91 H-9 (CHs) S

0,80 H-8 (CHs) S
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Espectro de RMN 13C{1H} do composto (1)

BRUKER
S/ healal o M Do N
8 R SRS RIS
N S o a2 S22 **% Current Data Parameters ***
S S 3 A S T NAME Vij0epox
N N I
o PROCNO 1
‘ *¥% Acquisition Parameters ***
‘ BF1 75.4677190 Milz
Dfl] 20000000 sec
DATE 1 14:12:09
DS 2
INSTRUM spect
NS 2048
NuUCH 13c
o1 953111 Hz
P[1] 13.8 usec
PROBHD 5 mm Multinuclear inverse
PULPROG 2gpg30
RG 2048.0000000
RO 20 Hz
SFol 75.4772501 Mz
SOLVENT cnci3
sw 315.4530 ppm
SWh 23809.524 Hz
™ 65536
TE : 300.0 K
**% Processing Parameters ***
GB 0.0000000
LB : 1.00 Hz
PC : 100
SF 75.4677595 Mz
SI 32768
SSB £ 0.0000000
WDW EM
*#% 1D NMR Plot Parameters ***
ppm_cm 11.28
Hz_cm 851.57
syt et s oo —————p s o) ssisnto ol ot W oo ol onel  AQ_time 1.3762560 sec
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 SOLVENT

(ppm)

Tabela 23 — Dados espectrais de RMN 13C{!H} do composto 1 (CDCly).
d (ppm) Atribuicao
207,7 Ce
64,0 Co
61,2 Ci1
47,8 Cs
42.5 Cs
35,9 Cs
30,6 Co
27,6 Cs
23,8 Cr
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Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (1)

BRUKER
g g 3 22 g
= o e 2 2 =2 **% Current Data Parameters ***
© N N moN AN NAME vijlepox
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ EXPNO 135
! PROCNO 1
% dequisition Parameters ***
BF1 75.4677190 Milz
Dfl] 20000000 sec
DATE 1 14:49:33
DS 4
INSTRUM spect
NS 256
NuUCH 13c
o1 953111 Hz
P[1] 13.8 usec
PROBHD 5 mm Multinuclear inverse
PULPROG dept135
RG 8192.0000000
T ey [t RO 20 Hz
SFol 75.4772501 Mz
SOLVENT cnci3
sw 315.4530 ppm
SWh 23809.524 Hz
™ 65536
TE : 300.0 K
**% Processing Parameters ***
GB 0.0000000
LB : 1.00 Hz
PC : 140
SF 75.4677596 Mz
SI 32768
SSB £ 0.0000000
WDW EM
*#% 1D NMR Plot Parameters ***
ppm_cm 459
Hz_cm 346.42
A Y 1.3762560 sec
85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 SOLVENT
(ppm)

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

o (ppm) Atribuicao
61,2 Ci1
47,8 Cs
42.5 Cs
30,6 Co
27,6 Cs
23,8 Cr
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» Composto (2)

- Integral

11.0000

A — N N N N N N N N N N N N N N N N N N N N N N N N N N N ———N——

1.0314

4.0 3.6

“
[

il

22

T T T \‘ T
2.8 24 2.0
(ppm)

R

~

0.8

BRUKER

*** Current Data Parameters ***

NAME vaepchx
EXPNO 1
PROCNO 1

#% fcquisition Parameters ***
BFI 300.1300000 MH:
pfi} 1.0000000 sec
DATE t 14:41:00

DS 2
INSTRUM spect

NS 16
Nuct 1H

ol 1414.03 Hz
P[1] 8.0 usec
PROBHD  : 5 mm Multinuclear inverse
PULPROG 230

RG 22.6000004

RO 20 Hz
SFO1 3001314140 MH:
SOLVENT cpciz

N4 10.7341 ppm
SW h 3221.649 Hz
™ 32768

TE : 300.0 K
**% Processing Parameters ***
GB 0.0000000

LB : 0.30 Hz
PC : 1.40

SF 300.1299711 MHz
s 16384

SSB £ 0.0000000
WDW EM

**% 1D NMR Plot Parameters ***
ppm_cm 0.22
Hz_em 66.27
AQ_time 5.0855940 sec
SOLVENT ?

Tabela 25 — Dados espectrais de RMN !H do composto 2 (CDCl3).

80

o (ppm)

Atribuicao

Sinal

J (Hz)

3,11
1,94
1,81
1,43
1,23

H-1 e H-2
H-3 e H-6*
H-3’ e H-6™
H-4 e H-5**
H-4’ e H-5™*

S BBB o

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

BRUKER
g g8
§ Q o **% Current Data Parameters ***
o N ~ NAME vaepchx
‘ ‘ EXPNO 15
PROCNO 1
‘ *** fcquisition Parameters ***
BF1 75.4677190 MHz
p[iy 2.0000000 sec
DATE t 10:03:21
DS 2
INSTRUM spect
NS 1024
Nuct 13
o1 953111 Hz
Pl1] 14.5 usec
PROBHD 5 mm Multinuclear inverse
PULPROG Zapg30
RG 8192.0000000
RO 20 H:
SFOI 75.4772501 MHz
SOLVENT cei3
sw 3154530 ppm
SWh 23809.524 Hz
™ 65336
E : 3000 K
*%% Processing Parameters ***
GB 0.0000000
LB : 100 Hz
PC : 140
SF 75.4677344 MHz
st 32768
SSB ©0.0000000
WDW EM
*%% 1D NMR Plot Parameters ***
ppm_cm 450
{ J Hz_em 33061
’) (S AQ time 1.3762560 sec
>

0L e e B B B e 5 o B i
85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 SOLVENT

(ppm)

Tabela 26 — Dados espectrais de RMN 3C{1H} do composto 2 (CDCly).
S (ppm) Atribuicao
52,1 CieCo
24,5 Cse Ce
19,5 Cse Cs
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Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (2)

BRUKER
x :r. o **% Current Data Parameters ***
el N~ NAME vaepchx
‘ ‘ EXPNO 16
PROCNO 1
%% fcquisition Parameters ***
BF1 75.4677190 MHz
D[i] 2.0000000 sec
DATE t 11:01:38
DS 4
INSTRUM spect
NS 1024
Nuct 13¢
o1 953111 Hz
Py 14.5 usec
Jr L PROBHD : 5 mm Multinuclear inverse
PULPROG dept135
T RG 16384.0000000
RO 20 1
SFOI 75.4772501 Mz
SOLVENT cpci3
sw 315.4530 ppm
SW 23809.524 Hz
) 65536
E : 3000 K
*** Processing Parameters ***
GB 0.0000000
LB : 100 Iz
PC : 140
SF 75.4677190 Mz
st 32768
ssB © 0.0000000
WDW EM
**% 1D NMR Plot Parameters ***
ppm_cm 687
Hz_em 518.81
NN NNN—————————— TS 13762560 sec
120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10  SOLVENT :

(ppm)

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

d (ppm) Atribuicao
52,1 CieCo
24.5 CseCe
19,5 Cs e Cs
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» Composto (3b)

Espectro de RMN 'H do composto (3b)

83

PROTON CDCI3 umge 21
= S BRUKER
S
e e S —
NAME pro09
EXPNO 1
PROCNO i
*x% Acquisition Parameters ***
AQ mod - dgd
BFI © 4001300000 MHz
Df1] £ 10000000 sec
DATE:  :  00:08:15
DATE.d  : Jun 112002
INSTRUM spect
NS . 16
o1 : 2470.97 Hz
PlI] . 14.0 usec
PROBHD  :5mm DUL 13C-1H-D 73
PULPROG  : 2230
RG - 57.0000000
sw S 206885 ppm
W o 8278.146 Hz
™ : 65536
TE : 3000 K
% Processing Parameters *+*
GB © 0.0000000
LB . 0.30 Hz
‘ st : 32768
‘ ‘ *%% 1D NMR Plot Parameters ***
Height 1379 cm
T ) Widih 26.80 cm
5 el s pom_em 0.07
= g Heem 27.51
17 13 2 1 ) 09 08 07 06 05 0% 03 02 01 00 AQ time  :  3.9383740 sec

(opm)

Tabela 28 — Dados espectrais de RMN 'H do composto 3b (CDCls).

5 (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)

1,52 H-2; H-3; H-4; H-5 m
e H-6
1,20 H-7 (CHg) S
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Espectro de RMN 13C{1H} do composto (3b)

CI3CPD CDCI3 umgce 21
2 o - =
2 5 IS IS o
3 P 5 3 &
& < = 3 3
X = > P o
| | T T |
‘ﬁ \ L 1
T T T T T T T T T T T T T T
70 65 60 55 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0

Tabela 2
(CDCl3).

o

Dados

(ppm)

BRUKER

**% Current Data Parameters ***

84

NAME pro09
EXPNO : 15
PROCNO 1

5% Jcquisition Parameters ***
AQ mod  : gsim

BFI :100.6127290 MHz
D[1] ©2.0000000 sec
DATE t 01:18:03
DATE d © Jun 112002
INSTRUM ~ : spect

NS 1536

o1 : 10060.79 Hz
P[1] : 13.0 usec
PROBHD  :5 mm DUL 13C-1H-D Z3
PULPROG 2gpg30

RG 0 1290.1999512

N4 238.3239 ppm
SW_h 23980.815 Hz
D 32768

TE : 300.0 K
*** Processing Parameters ***
GB : 0.0000000

LB 1.00 Hz
Ng : 32768

**% 1D NMR Plot Parameters ***
Height 15.29 em
Width 22.29 em
ppm_em - 333
Hz_cm 335.52
AQ_time 0.6832130 sec

espectrais de RMN 13C{lH} do composto 3b

d (ppm)

Atribuicao

69,9
39,4
29,5
25,6
22,7

C,
CoeCs
Cr
Cq
Cze Cs

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (3b)

CI3DEPTI35 CDCI3 umge 2
a
X
x
)

—29.5309
——25.6394
——22.6935

BRUKER

*** Current Data Parameters ***

NAME pro09
EXPNO  : 16
PROCNO ~ : 1

** Acquisition Parameters ***

D[l 20000000 sec
DATE 1 02:04:55
DATE d  : Jun 112002
INSTRUM spect
PlI] 13.0 usec
PULPROG : dept135
SOLVENT  : CDCI3
sw 238.3239 ppm
SW_h 23980.815 Hz

A ] 32768
% Processing Parameters ***
GB 0.0000000
LB 1.00 Hz
SF : 100.6127654 MHz
st : 32768
*#% ID NMR Plot Parameters ***
Height 15.08 om
Widih 2246 cm
AQ_time 0.6832130 sec
SOLVENT  : ?

T T T T T
48 44 40 36

(ppm)

Tabela 30 — Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto

3b (CDCly).

d (ppm)

Atribuicao

39,4
29,5
25,6
22,7

Cz (] C6
Cr
Cq

Cze Cs

Pentacloreto de Ni6bio como Acido de Lewis

em Sintese Organica
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» Composto (3c)

3c

Espectro de RMN 'H do composto (3c)

PROTON CDCI3 umgce 31

‘—‘—‘—‘M&gﬁNUuuouJuuu\
1) —

Integral

1.0000

423483
2.3202

6.0 5.5

T
4.0 3.5 3.0 2.5
(opm)

BRUKER

*** Current Data Parameters ***

NAME pro010
EXPNO 1
PROCNO 1

% fcquisition Parameters ***

AQ mod - dgd

86

BFI 400.1300000 MH=
o[1] 1.0000000 sec
DATE 1 00:01:12
DATE.d  : Jun 122002
INSTRUM - spect

NS 16

o1 2470.97 Hz
PrI] 14.0 usec
PROBHD ;5 mm DUL 13C-1H-D Z3
PULPROG 2¢30

RG 22.6000004

N4 20.6885 ppm
SW h 8278.146 Hz
™ 65536

TE 300.0 K
*#% Processing Parameiers ***
GB 0.0000000

LB 0.30 Hz
st 32768

*#% |D NMR Plot Parameters ***
Height 13.79 cm
Width 21.73 em
ppm_cm 0.31
Hz_cm 124.91
AQ_time 3.9583740 sec

Tabela 31 — Dados espectrais de RMN 'H do composto 3c (CDCIls).

o (ppm)

Atribuicao

1 J (Hz)

5,38
1,96
1,89
1,63
1,61
1,54

H-2
H-3*
H-6*

H-7 (CHa)

H-4+
H-5**

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

CI3CPD CDCI3 umge 31
o
BRUKER

121.2029

134.09.
—30.1205

AV

*** Current Data Parameters ***

NAME : Ppro010
EXPNO 15
PROCNO 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ mod - gsim
BFI 100.6127290 MHz
D[1] 2.0000000 sec
DATEt :  00:48:03
DATE d  : Jun122002
INSTRUM - spect
NS 1024
‘ o1 10060.79 Hz
H P[] : 13.0 usec
‘ ‘ PROBHD  :5 mm DUL 13C-1H-D Z3
PULPROG 2gpg30
RG 1290.1999512
s 238.3239 ppm
SWh : 23980.815 Hz
™ 32768
TE 300.0 K
*¥% Processing Parameters ***
GB 0.0000000
LB 1.00 Hz
S 32768
**% |D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.29 cm
Width : 21.73 em
ppm_cm 6.93
. . L L m \J Hzem  : 697.52
740 130 120 o 100 % S0 70 50 P A A A 10 0 AQ _time  : 0.6832130 sec

(ppm)

Tabela 32 — Dados espectrais de RMN 13C{{H} do composto 3¢
(CDCl3).

o (ppm) Atribuicao
134,1 Ci
121,2 Co
30,1 Ce
25,4 Cs
24,0 Cr
23,1 Ca
22,5 Cs

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (3c)

CI3DEPTI35 CDCI3 ufge 31 oo e
2 SERES BRUKER
> Rk
S SLITN
‘ ‘ S\ ‘H *** Current Data Parameters ***
NAME pro010
EXPNO 16
PROCNO  : 1
D[] 2.0000000 sec
DATE 01:12:06
DATE d c Jun 12 2002
INSTRUM  : spect
P[1] 13.0 usec
PULPROG : deptl35
SOLVENT : CDCI3
N4 238.3239 ppm
SW_h 23980.815 Hz
D 32768
*4% Processing Parameers ***
GB 0.0000000
. LB 1.00 Hz
f SF : 100.6127290 MHz
SI 32768
**% | D NMR Plot Parameters ***
Height 15.08 em
Width 2245 em
AQ_time 0.6832130 sec
SOLVENT : ?
140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
(ppm)

Tabela 33 — Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto

3¢ (CDCL).

S (ppm) Atribuicao

121,2
30,1

Co
Ce

Cs
Cr
Cq
Cs

25,4
24,0
23,1
22,5

88
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» Composto (3)

Espectro de RMN 'H do composto (3)

PROTON CDCI3 umge 4

BRUKER

*** Current Data Parameters ***

NAME pro011
EXPNO 1
PROCNO 1
‘ *** Acquisition Parameters ***
AQ mod dgd
BFI 400.1300000 MH=
D[1] 1.0000000 sec
DATE 1 06:39:26
DATE A : Jun 142002
INSTRUM spect
NS 16
o1 2470.97 Hz
PlI] 14.0 usec
PROBHD  :5 mm DUL 13C-1H-D 237
PULPROG : 2g30
RG 64.0000000
K4 20.6885 ppm
SW_h 8278.146 Hz
) 65536
TE 300.0 K
*¥% Processing Parameters ***
GB 0.0000000
‘ LB 0.30 Hz
st 32768
‘HH ‘ HH“‘ HH H ” ‘ ‘ **% |D NMR Plot Parameters ***
H ‘ H I” Height 13.79 em
- T § | ) Width 22.03 em
5 s IS IS wfe]]a ppm_cm 0.17
H g 5 r R s FEW ; r He cm 69.13
34 32 5.0 28 26 24 B 20 s L6 4 2 o s 06 0 0w 00 02 AQ_time 39383740 sec
(ppm)

Tabela 34 — Dados espectrais de RMN !H do composto 3 (CDCl3).

5 (ppm) Atribuicao

Sinal

J (Hz)

2,96
1,88
1,67
1,42%
1,30
1,19*

H-2
H-6* e H-3*
H-67*
H-4* e H-5*
H-7 (CHaj)
H-47** e H-5%*

dt
m
ddd

m
S
m

J1=3,5 € J2=1,3

J1=14,6; J>=8,1 e J3=5,6

*Podem estar trocados
**Podem estar trocados

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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Espectro de RMN 13C{1H} do composto (3)

CI13CPD CDCI3 u mgc 4
2 2 2 NN B
= ~ =S o =
l ‘ L J
70 65 60 5 50 40 35 30 25 0 15 10 0

(bpm)

BRUKER

*** Current Data Parameters ***

NAME pro0il
EXPNO 15
PROCNO 1

% fcquisition Parameters ***
AQ mod  : gsim

BFI 100.6127290 MHz=
o[1] 20000000 sec
DATE 1 07:03:23
DATE.d  : Jun 142002
INSTRUM - spect

NS 512

o1 10060.79 Hz
Pl1] ; 13.0 usec
PROBHD ;5 mm DUL 13C-1H-D Z37
PULPROG gpg30

RG 1448.1999512

N4 238.3239 ppm
SW_h o 23980815 Hz
™ 32768

TE 300.0 K
*#% Processing Parameters ***
GB 0.0000000

LB 1.00 Hz
st 32768

*#% |D NMR Plot Parameters ***
Height 15.29 cm
Width : 22.03 em
ppm_cm 3.40
Hz_cm 342.37
AQ_time 0.6832130 sec

Tabela 35 — Dados espectrais de RMN 13C{1H} do composto 3 (CDClg3).

o (ppm)

Atribuicao

59,6
57,6
29,9
24,8
24,0
20,0
19,7

Ca
Cq
Ce
Cs
Cr
Cq
Cs
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Secao de Espectros 91
Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (3)

CI3DEPTI35 CDC u mge 4 < e ..
2 2 SEEN BRUKER
E 3 =4 as
‘ ‘ H ‘ ‘H *** Current Data Parameters ***
NAME N pro011
EXPNO : 16
PROCNO  : 1
o[l 20000000 sec
DATE N 07:15:56
DATE d o Jun 142002
INSTRUM  : spect
Pl1] 13.0 usec
PULPROG : deptl35
SOLVENT : CDCI3
sw 2383239 ppm
SW_h B 23980.815 Hz
D : 32768
*%% Processing Parameters ***
GB N 0.0000000
LB : 1.00 Hz
SF : 100.6127639 MHz
I\ " A s : 32768
o ! N “ ! **% | D NMR Plot Parameters ***
Height - 15.08 cem
Width : 22.44 ecm
AQ time  : 0.6832130 sec
SOLVENT : ?
65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 -5

(ppm)

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

S (ppm) Atribuicio
59,6 Co
29,9 Ce
24,8 Cs
24,0 Cr
20,0 Cq
19,7 Cs

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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» Composto (4)

BRUKER

3.0420
3.0306

030

4 Integral

*** Current Data Parameters ***

NAME vaepine
EXPNO !
PROCNO !

¥ fcquisition. Parameters ***
BFI 300.1300000 MHz
Df1] 1.0000000 sec
DATE 09:28:07

DS : 2
INSTRUM - spect

NS 16
Nucl 1

o1

Pl1]

PROBHD : 5 mm Multinuclear inverse
PULPROG 2g30

RG ©10.1000004

RO : 20 1z
SFOI 300.1319674 Mz
SOLVENT cpcts

sw 143615 ppm
SW_h 4310.345 Hz
D 65536

TE 3000 K

##% Processing Parameters ***

GB £ 00000000

LB 0.30 Hz

PC Loo

SF 300.1299465 Mz

St 32768

5B £ 00000000

wpw EM

##% 1D NMR Plot Parameters ***

0.16

49.38

7.6021760 sec

w | 1.0000

bt
[
>

SOLVENT

Tabela 37 — Dados espectrais de RMN 'H do composto 4 (CDCly).

92

o (ppm)

Atribuicao

Sinal

J (Hz)

3,04
2,04
2,02
1,91
1,79
1,72
1,63
1,32
1,29
0,94

H-2
H-5f
H-3a

H-6

dd
ddd
ddd

t
ddd

v w o o8

J1=4,0 € J2=2,5
Ji1=10,0; J>=5,0 e J3=2,0
Ji1=13,0; J2=9,0 e J3=2,0

J=5,0
Ji1=13,0; J>=5,0 e J3=4,0

J=10,0

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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Espectro de RMN 13C{1H} do composto (4)

“ e ~ S Qmm oo
a3 S "R R I
x 2 ] £ S=8 ¥R
T = 3 Sa T **% Current Data Parameters ***
xS ¥ S N o= X
v w ~ et o ey ~ NAME vaepine
| A VT .
' ‘ PROCNO 1

% fcquisition Para

BFI 75.4677
[1j 2.0000000 sec
DATE ¢ 07:34:51

DS 4
INSTRUM spect

NS : 1024
Nuer 3¢

o1 8300.96
Plj 13.0
PROBHD ;5 mm Multi
PULPROG

RG 327680000000

RO 20 Hz
SFOI 75.4760200 Mtz
SOLVENT - cpcts

sw 249.5149 ppm
SWh 18832.392 Hz
i) 65536

TE 300.0 K

**% Processing Parameters ***

GB 0.0000000

LB 1.00 Hz
PC 140

SF 75.4677670 MHz
St 32768

SSB. 0.0000000
wDwW EM

*+% |D NMR Plot Parameters ***

L ppm_cm 352
Hz_em 265.93

- ke : L«*»—-L‘ A : ) ‘w‘ ool : JUU - W - : - el AQ_time 1.7399810 sec

70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 SOLVENT ?

(ppm)

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

o (ppm) Atribuicao
59,6 Ci
56,2 Co
447 Ce
40,1 Cr
39,3 C4
27,2 Cs
26,3 Cs
25,4 Cs
22,0 Cio
19,7 Co

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (4)

BRUKER
a S & NI N
> & ~ ~ee ©
< N i R *: AN **% Current Data Parameters ***
M N = NN N~ NAME vaepine
\ \ NI
| PROCNO 1
% Acquisition Parameters ***
‘ BFI 75.4677190 MHz
‘ [1j 2.0000000 sec
DATE 08:40:46
‘ DS 4
INSTRUM spect
NS 1024
NUCT 13
o1 7546.28
PlIj 13.0
PROBHD = 5 mm Mo
PULPROG dept135
RG 327680000000
RO 20 Hz
L ol s - 47596
SFOI 75.4752653 Mz
SOLVENT cnei3
sw 238.2981 ppm
SW_h 17985.612 Hz
™ 65536
TE 300.0 K
*** Processing Parameters ***
GB 0.0000000
LB 100 Hz
PC 1.40
SF 754677670 MHz
st 32768
SSB 0.0000000
WoW EM
% 1D NMR Plot Parameters ***
ppm_cm 328
Hz_em 247.50
. . . . . . . . . . . . . AQ_time 18219010 sec
65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 SOLVENT ?

(opm)

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

3 (ppm) Atribuicao
56,2 Co
447 Ce
39,3 Cs
27,2 Cs
26,3 Cs
25,4 Cs
22,0 C1o
19,7 Co

Tabela 41- Dados espectrais de NOEDIFF do composto 4 (CDCl3)
6 (ppm)- Atribuicao Efeito NOE observado
Irradiado

3,04 H-2 H-3p3; H-10 (CHs) e H-9 (CHs)

1,63 H-5a H-58

1,32 H-10 (CHs) H-2; H-6; H-5p e H-9 (CHj)

1,29 H-8 (CHs) H-4; H-5B; H-6 e H-9 (CHs

0,94 H-9 (CH3) H-2; H-3p; H-10 (CHs) e H-8
(CH3)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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» Composto (5)

-
UR=)

Espectro de RMN 'H do composto (5)

4589

3.1736
3.1698

L

L

— 15157
—— 14336

BRUKER

1.0276

*** Current Data Parameters ***

NAME pro020
EXPNO  : 1
PROCNO - 1
k% Acquisition Parameters ***
‘ AQ mod  : dqd
BFI © 400.1300000 MHz
D[i] 10000000 sec
DATE ¢ 02:56:20
‘ DATE d Sep 03 2002
INSTRUM ~ : spect
NS : 16
o1 : 2470.97 Hz
P[] 17.7 usec
PROBHD  : 5mm DUL 13C-IH-D i
PULPROG 2¢30
RG £ 57.0000000
W : 20.6885 ppm
N 8278.146 Hz
D : 65536
TE : 300.0 K
*¥% Processing Parameters ***
GB £ 0.0000000
| LB : 0.30 Hz
SI : 32768
#** |D NMR Plot Parameters ***
lL Height 13.79 cm
N Width : 26.80 cm
2 g S =
= N (B3 B Hz_cm 51.22
3‘2 3.0 z‘x 2.6 ! 1‘4 12 1‘0 0.8 0‘5 04 0.2 ' AQ_time  : 3.9583740 sec

Tabela 42 — Dados espectrais de RMN !H do

composto 5 (CDCIls).

95

o (ppm)

Atribuicao

sinal J (Hz)

3,17
2,44
2,33
2,29
2,07
1,51
1,43
1,02

H-2
H-4
H-6
H-5a
H-5p
H-10 (CHzy)
H-8 (CHj)
H-9 (CHj)

J=1,8
Ji1=6,0 e »,=1,8
J=6,0
J1=10,1 € J2=6,0
J=10,1

wwwo..&frao..
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Espectro de RMN 13C{1H} do composto (5)

&
3 § 58 BRUKER
S S S
‘ X *** Current Data Parameters ***
‘ NAME : pro020
EXPNO  : 15
PROCNO ~ : 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ mod  : gsim
BFI : 100.6127290 MHz
D[1] : 2.0000000 sec
DATE ¢ 05:30:17
DATE d  : Sep 042002
INSTRUM spect
NS : 1024
ol : 10060.79 Hz
Pl1] 15.4 usec
PROBHD ;5 mm DUL 13C-1H-D ;
PULPROG  : 2gpg30
‘ ‘ RG : 812.7000122
sw o 2383239 ppm
SW_h : 23980815 Hz
D : 32768
TE : 300.0 K
*¥* Processing Parameters ***
GB : 0.0000000
LB : 1.00 Hz
St : 32768
*** | D NMR Plot Parameters ***
Height 15.29 cm
Width : 22.59 em
ppm_cm 9.61
N " el Hz_cm : 967.07
20 200 190 180 170 160 150 1e0 130 120 170 100 90 0 70 60 50 H i % 10 0 AQ_time :  0.6832130 sec

(ppm)

Tabela 43 — Dados espectrais de RMN 13C{'H} do composto 5 (CDCly).
d (ppm) Atribuicao
206,2 Cs
59,9 Cq
58,9 Co
56,5 Cs
49,8 Cr
45,7 Ce
26,5 Cs
21,7 Cs
21,6 Co
20,9 Cio

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (5)

. P © s
oom b ] S
52 5 = 2
L g E g
S ¢ < < 2z
2 s $ S A’S

T T T T T T T
70 65 60 55 50 4 40 35 30 25 20 Is 10
(bpm)

BRUKER

** Current Data Parameters ***

NAME Ppro020
EXPNO  : 16
PROCNO 1

*6% Acquisition Parameters ***
AQ mod - gsim

BFI : 100.6127290 MHz
D[l S 2.0000000 sec
DATE. 1 05:54:17
DATE d  : Sep 042002
INSTRUM spect

NS : 512

o1 o 10060.79 Hz
P[1] 15.4 usec
PROBHD : 5mm DUL I3C-IH-D;
PULPROG : dept135

RG © 91952001953

sw S 2383239 ppm
SW_h 23980.815 Hz
D : 32768

TE : 300.0 K
*¥% Processing Parameters ***
GB © o 0.0000000

LB : 1.00 Hz
st : 32768

% 1) NMR Plot Parameters ***
Height 15.29 cm
Width 22.59 cm
ppm_em 3.54
Hz_cm 355.94
AQ_time  : 0.6832130 sec

97

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

d (ppm)

Atribuicao

58,9
56,5
45,7
26,5
21,7
21,6
20,9

Ca
Cq
Ce
Cs
Cs
Co
Cio

Tabela 45- Dados espectrais de NOEDIFF do composto § (CDCl3)

6 (ppm)-
Irradiado

Atribuicao

Efeito NOE observado

3,17
1,51
1,43
1,02

H-2

H-10 (CHa)

H-8 (CHj)
H-9 (CHj)

H-9 (CHj3) e H-10 (CHx3)
H-2 e H-6

H-4 e H-6 e H-5a
H-2 e H-4

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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» Composto (6)

(1\/(.—/\
BRUKER

G Beb Ny

Hotk Capre 7t Diata Param e v 4045k

N 3
el Tl 4 o At R o 4 K P o Al K e O i e il Yl 4 e Bl AR Thd23
hilill A ™ I T ExPAT 5

PROCE z

o e quisition Parame ters HoHE

A _mod dgd

EFI 00, 1200000 MEE
Dfiy 1.0000000 sec
DAIF_r . P7IEE0

D4IF_d :Dec 262002
Dy F z
FOLIST  :333389333323353

FLf E 00 g8
Frz o0 @n
FIz F o a8
HE1 Ias
VYR U speer
Ero 6

or F 297007 B
o3 1 297097 B
PrE 193 wmes

FROBHD ; Smwe DULIIC IH D ZB7T60I0C

PULPROG =530
rG . q0.zop0p0z
2o 20
AFOL 400,122 710 DB
W 20,5887 po
XA . EEFR KO B
m ax338
= E 2000 K
L L | R
Iy ABIFE J5.520 prm
=~ = i E 0.20 B
o o
L e S e N UL B S St S e A SO B : sz7ag
1z iad o8 a8 o4 oz WAk 10 PIER PGt PO s260s *4%
pem_cwm 0.3
EE_om 382
AQ Hme . 3.9583740 sec

Tabela 46 — Dados espectrais RMN 'H do composto 6 (CDCl3)

6 (ppm) Atribuicao 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; Jo=J3=5,6 e J4=1,5
2,16 H-2 ddd Ji1=15,0; J»=10,3 e J3=8,3

4 tdd Ji1=5,6 e o.=4,3 e J3=1,5
H-3 e H-3’ m

’ ddd Ji1=15,0; J»=8,3 e J3=1,5

J=10,3
J=5,6

»n nw =+ Q.

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

BRUKER
o . - Shime
5 ] 2 =
= - B e =% Cygrent Data Pavamsters W
= P = \l‘ = NAME Wid?s
1 EXPNG 21
PROCNG : I
HH o omiisiicer Pemeanmeteys VA
AD od i
EF1 4006127200 MH=
Dy 20000000 sec
DATE r : 211405
DATE & Dec 10 2007
D5 : ¢
FSLIST - 553333539533355
FLI 5548
FIZ : 55 4B
FL3 83 dB
HILI : 5d5
INETRUM - spect
Ny : Ime
al o 1008079 He
o5 1006070 H:
P17 18 0usec
PROBHD : 5nen DUL I13C-1H-D Z37560186
PULPROG  zgped0
RG D550 3000488
RO 20 H
SFOI 4006227595 MEE
S 338 3230 ppm
SY_h 25050815 EE
| ™ 32768
IF 000K
HH P g 351 ng Pevameters W%
ABSFI 218 157 ppm
GF Q0000000
LB 1.00 Hs
T T T T T T T T T T T T — & 32758
50 55 50 45 40 35 30 25 20 15 io 5 O e 10 NMR Fior Pevamsrers o
(Erm) E_em ESFS
Hem 51578

AD fme . 00832150 sec

Tabela 47 — Dados espectrais RMN 13C {tH} do composto 6 (CDCls)
6 (ppm) Atribuicao
61,9 Ci
56,8 Cio
49,3 Ce
41,1 Cr
40,5 Ca
26,5 Cs
25,6 Cs
23,9 Co
22,7 Cs
21,6 Co

* Podem estar trocados

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (6)

- [x] o o9 og
o = 3 P
] X1 wy 5 -
k=] o =] =
vy + - e
H
‘ ‘ .[VJI ‘
T T T T T T T T T T LI T T T LI
a0 56 52 48 44 40 28 24 20 16 12 4 o

BRUKER

k% Curvent Data Pavamessrs ¥

NAME os

EXPNO 2

PROCNG : 1

Wk s ngsition Peycmetays 494
mod gean

BFI 1006127200 MH:

Dfj ¢ 20000000 sec

DATE: © 215800

DATE 4 :Dec 20 2000

D§ : 4

FSLIST . 333333333359535

FLI : 148

FL2 : 045

FI3 148

HLI 148

IVSTRUM: spect

NE : 512

o1 o 10000.70 He

o5 o 10000.70 He

T 18 0msec

PROBHD : 5w DUL 13C-1H-D 237550155

PULPROG  deprlss

RG 31605000977

RO : 20 He

SFOI 008027508 MHs

kg ;2383230 g

SW_h o 23080815 He

fis] : 32768

IE : 000K

k¥ Proces sing Povameters %

ABSFI © 219157 ppm

a5 00000000

53 : L0 H:

s : 32788

s+ |0 NMR. Flot Paramsters *+*
mem 2,05

H_eom 29788

AD_sime © 0.8932130 sec

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

(CDCly)

6 (ppm)

Atribuicao

56,8
49,3
40,5
26,5
25,6
23,9
22,7
21,6

Cio

* Podem estar trocados

» Composto (7)
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T

B,

©
O-

O

H
8a

N
ATIr=)

oo
w
o

7

Espectro de RMN 'H do composto (7)

——4.7925
—4.7211

w | Integral
3
& 109653

0.9999
0.9999

TP
1.0000
1T

%

U T U
12 0.8 0.4 0.0

BRUKER

*** Current Data Parameters ***

NAME Vijd94
EXPNO  : 1
PROCNO ~ : 1

*% Acquisition Parameters ***
AQ mod - dgd

BFI : 400.1300000 MH=
D[l 1.0000000 sec
DATE. t 17:26:25
DATEd  : Dec262002
INSTRUM spect

NS : 16

o1 : 2470.97 Hz
1200 19.3 usec
PROBHD : 5mm DUL I3C-1H-D ;
PULPROG : 2g30

RG : 71.8000031

N4 : 20.6885 ppm
SW_h 8§278.146 Hz
D : 65536

TE : 300.0 K
% Processing Parameters ***
GB : 0.0000000

LB : 0.30 Hz
st : 32768

% 1D NMR Plot Parameters ***
Height 13.79 cm
Width 22.59 cm
pom_em 0.24
Hz_em 96.78
AQ_time  : 3.9583740 sec

Tabela 49 — Dados espectrais de RMN 'H do composto 7 (CDClg).

o (ppm)

Atribuicao

Sinal

J (Hz)

4,79
4,72
3,45
2,72
2,59
2,37

2,03
1,91
1,70
1,39

H-8a
H-8b
H-6
H-4
H-3pB
H-58

H-3a
H-5a
H-9 (CHj)

H-10 (CHs)

m

m

dd
tt
ddd

ddd
ddd

m
S

J1=3,0; h=1,3
Ji=11,5 e Jr=4,6
Ji=17,6; Jo=4,6 e Js=1,3
ddddd Ji=14,6; Jo=4,6; J5=3,0; Ja=1,3 €

Js=0,8

Ji=17,6; Jo=11,5 e J5=0,8
Ji=14,6; Jo=11,5 e J5=1,3

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (7)
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|

@ < »
g g 2 78 g g BRUKER
8 A N 32 o2 ]
NAME ~ : vijd94
EXPNO  : 15
PROCNO 1
*% Acquisition Parameters ¥+
AQ mod - gsim
BFI : 100.6127290 MHz
D[l S 20000000 sec
DATE( :  22:30:23
DATE d  : Dec292002
INSTRUM spect
NS : 1024
o1 © o 10060.79 Hz
Pl1] 18.0 usec
PROBHD  : 5mm DUL 13C-1H-D
‘ ‘ ‘ PULPROG 2gpe30
‘ ‘ ‘ RG + 32510000000
sw o 2383239 ppm
SW_h o 23980815 Hz
D : 32768
TE : 300.0 K
%% Processing Parameters ***
GB © 0.0000000
LB : 1.00 Hz
st : 32768
% 1D NMR Plot Parameters ***
Height - 15.29 em
Width : 22.59 cm
ppm_cm 10.55
| bl Hz_cm : 1061.57
200 750 760 140 120 ' 100 0 50 ' w0 I 0 AQ _time  : 0.6832130 sec

(bpm)

Tabela 50 — Dados espectrais de RMN 3C{IH} do composto 7 (CDCly).
S (ppm) Atribuicao
205,8 Co
146,7 Cr
110,9 Cs
61,7 Ce
59,2 C,
42,2 Cs
35,4 Ca
29,1 Cs
20,1 Co
15,7 Cio

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (7)
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3 g g 8§ £ g 8 BRUKER
= 3 < bt A S b
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ **% Current Data Parameters ***
‘ NAME : vijd94
EXPNO 1
PROCNO !
k% Acquisition Parameters ***
AQ mod - gsim
BFI ©100.6127290 MiEz
pr1y 20000000 sec
DATEL :  22:54:28
DATE d  : Dec292002
INSTRUM  : spect
NS : 512
o1 ©10060.79 Hz
Pl 18.0 usec
PROBHD 5 mm DUL I3C-1H-D ;
1 r ot PULPROG :  deptl3s
RG + 8192.0000000
sw 2383239 ppm
SWh o 23980815 H:
i) : 32768
*% 1D NMR Plot Parameters ***
Height 1529 cm
Width 2259 em
pom_em 579
He_cm 582.75
o e o0 e s e s e s T T T T T T agime 06832130 see

(bpm)

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

S (ppm) Atribuicao
110,9 Cs
61,7 Ce
42,2 Cs
35,4 Cs
29,1 Cs
20,1 Co
15,7 Cio

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

6 (ppm)- Atribuicao Efeito NOE observado
Irradiado
3,45 H-6 H-Sa > H-5B; H-10 (CHs)
2,72 H-4 H-303; H-5p e H-8b
2,59 H-3p H-3a
2,37 H-5p H-5a; H-6 e H-4
2,03 H-3a H-33; H-4; H-8b; H-9 (CH3) > H-10
(CH3)
1,91 H-5a H-503; H-6 e H-8b
1,70 H-9 (CHjy) H-8a > H-8b e H-6
1,39 H-10 (CHaj) H-6 e H-50

» Composto (8)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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Espectro de RMN 'H do composto (8)

PROTON CDCI3 u mgc 35

4 Integral

|

TR
41.0045 ﬁg

.

5.7029
5.6966

s

e

3.7368
3.7311

T .

NAME
EXPNO
PROCNO

BFI
o[

DS

NS
Nuct

o1

Pl
PROBHD
PULPROG :
RG

RO

SFOI
SOLVENT
sw

SW_h

™

TE

GB
LB
PC
SF
St
SSB
wDwW

PN
1.0652
11.0659 =

iy R
1.0040 )=

ppm_cm

9.0 85

Tabela 53 — Dados espectrais de RMN 'H do composto 8 (CDCly).

o]

<] L0154 f%

>
~ (U092~
@

>
>

(ppm)

55

5.0

4.5

bl
S

Fror
11.0000 —~

=

‘

,,,,,

SOLVENT

w
@
o]
>
n
S

DATE 1 :

INSTRUM

BRUKER

*** Current Data Parameters ***

Vijdpact
!
!

*** Acquisition Parameters ***

400.1300000 MHz
1.0000000 sec
01:02:20
2
spect
16
IH
2470.97 Hz

15.5 usec

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

2g30

4561000061

20 1z
400.1324710 MHz
cnciz
20,6885 ppm

8278.146 Hz
65536
3000 K

##% Processing Parameters ***

0.0000000
0.30 Hz
1.00
400.1300074 MHz
32768

S 0.0000000

EM

**% |D NMR Plot Parameters ***

031
124.59
3.9583740 sec

d (ppm)

Atribuicao

Sinal

J (Hz)

7,92
7,59
7,18
7,08
5,69
3,73

H-9

dd
ddd
ddd

dd

d
d

Ji1=8,0 e Jo=1,7

Ji1=8,4; H=7,1 e J3=1,7
J1=8,0; J2=7,1 € J3=1,0

J1=8,4 € J2=1,0

J=2,4
J=2,4

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (8)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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CI3CPD CDCI3 u mge 35

BRUKER

3 N noSe5R > <
3 S 5ORERS 3 Q
£ P S Noew a e **% Current Data Parameters ***
=~ ~ NSNS ~ kel NAME vijdpacl
‘ H H H ‘ EXPNO 15
PROC
4, Para
BFI 10061272
(1 2.0000000 sec
DATE_t 02:57:59
DS 4
INSTRUM - spect
NS 2560
Nucl 3¢
o1 10060.79 Hz
Pl1] 12.5 usec
PROBHD 5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186
PULPROG Zgpe30
RG 1448.1999512
RO 20 1z
SFO1 100.6227898 Mz
SOLVENT cpct
sw 238.3239 ppm
SWh 23980.815 Hz
i) 32768
‘ 1E 3000 K
GB 0.0000000
LB 100 Hz
PC 140
SF 100.6127696 Mz
St 32768
‘ SSB 0.0000000
‘ ‘ wpw EM
*##% 1D NMR Plot Parameters ***
) L ’ | ppm_em 9.96
it s it s e it ettt i it Rt R 1002.09
180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 AQ_time 0.6832130 sec
(ppm) SOLVENT ?

105

Tabela 54 — Dados espectrais de RMN 3C{IH} do composto 8 (CDCly).

o (ppm)

Atribuicao

188,2
155,4
136,3
127,2
123,4
119,8
118,0
77,3

55,4

Cs
Cs
Cr
Co
Cs
Cq
Ce
Cq
Ca

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (8)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica



Seciao de Espectros 106

CI3DEPTI35 CDCI3 u mge 35

BRUKER
S TS 32 o B
- SR 2 8 2
S N o e **% Current Data Parameters ***
~ ~N ™~ " NAME : vijdpacl
‘ ‘ ‘ ‘ EXPNO 16
PROCNO !
%% fequisition Parameters ¥
BFI 100.6127290 Mz
(1 2.0000000 sec
DATE_t 04:08:04
DS 4
INSTRUM - spect
NS : 1536
Nucl 3¢
o1 10060.79 Hz
Pl1] 12.5 usec
PROBHD 5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186
PULPROG dept135
RG 72982001953
‘ RO : 20 1z
‘ ‘ SFO1 100.6227898 Mz
SOLVENT cpct
‘ sw 238.3239 ppm
SWh 23980.815 Hz
i) 32768
1E 3000 K
**% Processing Parameters ***
GB £ 00000000
LB 100 Hz
PC 140
SF 100.6127695 Mz
St 32768
SSB 0.0000000
wpw EM
*##% 1D NMR Plot Parameters ***
| | , " ’ TP " " e oo em 6.92
T T T T T T T T T T T e em 696.06
130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 A0 _time 0.6832130 sec
(ppm) SOLVENT ?

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

S (ppm) Atribuicao
136,3 Crz
127,2 Co
123,4 Cs
118,0 Ce
77,4 C,
55,4 Co

» Composto (9):

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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-

5 GHO

Espectro de RMN 'H do composto (9)

BRUKER
~ SRR R ] Current Data Parameters ***
7 TUTTCTYTYY TUTTT NAME : vljOceto
B e e e Ji ,
PROCNO 1
®E* dequisition Parameters ***
BFI 300.1300000 MHz
D1} : 1.0000000 sec
DATE ¢t : 15:34:15
DS 2
‘ INSTRUM ~ : spect
NS 16
NuCI 1H
o1 N 2028.62 Hz
P[1] : 11.9 usec
PROBHD  : 5 mm Multinuclear inverse
PULPROG : 2g30
RG o 22.6000004
RO : 20 Hz
SFOI :300.1320286 MHz
SOLVENT  : CDCI3
s : 14.6649 ppm
SW_h : 4401.408 Hz
D 32768
TE : 300.0 K
*¥% Processing Parameters ***
GB 0.0000000
LB : 0.00 Hz
, | rC 1.40
.\E [T SF :300.1299821 MHz
g st : 16384
‘.:H E———— ‘SSB : 0.0000000
‘ 8.‘ 0 7. ‘ 0 6‘. 0 5. ‘ 0 4 ‘ 0 WDW : no
(ppm) **% |D NMR Plot Parameters ***
ppm_cm 0.50
Hz_cm : 148.58

Tabela 56-Dados Espectrais de RMN !H do composto 9 (CDCl3)

o (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)

9,48 H-6 S

2,60 H-4o dd Ji1=13,7 e J=1,1
2,25 H-2B d J=17,2
2,17 H-2a dd Ji=17,2 e »o=1,1
1,61 H-43 J=13,7
1,36 H-7 (CHj)
1,17 H-9(CHs)
1,03 H-8(CHs)

n n nw

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (9)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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BRUKER
= 2 ° S N oann =
ER g % 5EENE 3
= S S I 8 28Y A S | e Curent Data Parameters *++
~ ~ N N MAAN N N NAME vijOceto
I LTSS o i
‘ PROCNO 1
‘ %% Acquisition Parameters *+*
‘ BFI 75.4677190 MHz
D[1] 2.0000000 sec
‘ DATE t 13:12:06
DS 2
INSTRUM  : spect
NS 1024
Nuct 13C
o1 953111 Hz
Pl1] 13.8 usec
PROBHD 5 mm Multinuclear inverse
PULPROG Zgpe30
RG +8192.0000000
RO 20 Hz
SFOl 75.4772501 MHz
SOLVENT CDCl3
s 315.4530 ppm
SW_h : 23809.524 Hz
[ 65536
£ 3000 K
*%% Processing Parameters ***
GB 0.0000000
LB 100 Hz
PC 100
SF 75.4677453 Mz
st 32768
5B 0.0000000
Wow EM
‘ *** D NMR Plot Parameters ***
. ppm_cm 171
‘ ‘ l l Hz_em 883.97
T ‘\‘l\‘\‘ ‘\‘\“l\‘\n‘\‘\‘\‘ T T \‘l\LtwL‘\‘{‘lw T A4Q_time 1:3762360 sec
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 SOLVENT

(ppm)

Tabela 57 — Dados Espectrais de 13C{!H} do composto 9 (CDClyz)

o (ppm)

Atribuicao

215,3
198,7
63,1
53,1
44,2
33,8
29,6
28,9
21,2

Ci

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (9)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica



Seciao de Espectros 109
|

BRUKER
% > oy o o e
g g £ =% §
S : 2 3 '; 2 **+ Current Data Parameters ***
~ el N NN N NAME : vijOceto
‘ ‘ \‘ ‘ EXPNO 135
PROCNO I
**k Acquisition Parameters ***
BFI 75.4677190 MHz
Df1] 20000000 sec
DATE« =  15:23:45
DS : 4
INSTRUM - spect
NS : 256
Nuer 13C
ol : 953111 Hz
P[1] : 13.8 usec
PROBHD = 5 mm Multinuclear inverse
PULPROG dept135
RG 2 4096.0000000
RO : 20 Hz
b y 0 ot g iy | SFOI 75.4772501 MHz
SOLVENT cpcis
Sw : 315.4530 ppm
SW_h o 23809.524 Hz
™ 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
**% |D NMR Plot Parameters ***
pom_cm - : 1045
Hzem  : 788.42
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 SOLVENT ?

(ppm)

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

o (ppm) Atribuicao
198,7 Ce
53,1 Co
44,2 Cq
29,6 Co
28,9 Cs
21,2 Cr

» Composto (10)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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Espectro de RMN 'H do composto (10)

BRUKER
5 ge & 2 g
3 T3 S 2 S **% Current Data Parameters ***
° NN ~ ~ < NAME : Vijone60
\ ‘ ‘ EXPNO I
PROCNO I
**k Acquisition Parameters ***
BFI 300.1300000 MHz
pf1] 1.0000000 sec
DATE( :  08:32:33
DS : 2
INSTRUM - spect
NS : 16
Nuer IH
ol : 1611.88 Hz
P[1] : 11.9 usec
PROBHD = 5 mm Multinuclear inverse
PULPROG : 230
RG o 64.0000000
RO : 20 Hz
SFOI © 300.1316119 MHz
SOLVENT cpcis
W : 11.6990 ppm
SW_h o 3511236 Hz
™ 32768
TE 300.0 K
i p,
GB 0000000
LB 0.30 Hz
PC 4.00
SF 300.1300018 MHz
SI 16384
‘ SSB 0.0000000
WDW EM
= T 7 **% |D NMR Plot Parameters ***
5 1< o~ pom_em - 033
§ ‘ § § Hzem  : 99.66
— . . S . . —— e 4Q_time 4.6661630 sec
6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 L5 L0 0.5 0.0 SOLVENT ?

Tabela 59 — Dados Espectrais de RMN 'H do composto 10 (CDCl3)
d (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)

6,01 OH sl
2,34 H-6

2,24 H-4

1,88 H-7 (CHa)

1,05 H-8 (CHs) e H-9 (CHa)

® »n »n n

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (10)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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~ ~ T2
™ Ny S
9 3 g2
< < <
X o~ N
D X bl
2 X ad

MMMMMMWMMMWMWMMW

160 140 120 100 80

(ppm)

60

——49.3150
——44.6646

40

——33.4576
——28.3643

20

BRUKER
8 S
§ S **% Current Data Parameters ***
-~ S NAME Vijones0
‘ ‘ EXPNO 15
PROCNO I
**k Acquisition Parameters ***
BFI 75.4677190 MHz
Df1] 20000000 sec
DATE ¢ 09:06:53
DS 2
INSTRUM - spect
NS 512
Nuct 13¢
o1 953111 Hz
P[1] 13.8 usec
PROBHD = 5 mm Multinuclear inverse
PULPROG gpe30
RG 32768.0000000
RO 20 Hz
SFOI 75.4772501 MHz
SOLVENT cpcis
‘ Sw 315.4530 ppm
SW h o 23809.524 Hz
™ 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
**% |D NMR Plot Parameters ***
ppm_cm 10.97
MMM Hz_cm 827.67
AQ time 1.3762560 sec
0 SOLVENT ?

Tabela 60 — Dados Espectrais de 3C{!H} do composto 10 (CDCI53)

o (ppm)

Atribuicao

194,1
143,0
127,9
49,3
44,7
33,5
28,4
17,1

C,
Ca
Cs
Ce
Cq
Cs
Cg € C9
Cr

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (10)
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BRUKER
§ 8 g § 3
§ = ; E & *#% Current Data Parameters ***
> N ~ ~ < NAME VijOne60
‘ ‘ EXPNO  : 135
PROCNO 1
%% dcquisition Parameters ***
BF1 754677190 Mz
D[] 20000000 sec
DATEt :  09:50:25
DS 4
INSTRUM spect
NS 512
NUCT 13C
o1 953111 Hz
PlI] 13.8 usec
PROBHD  : 5 mm Multinuclear inverse
PULPROG : dept135
RG 32768.0000000
RO 20 Hz
SFOI 754772501 Mz
SOLVENT i3
W o 3154530 ppm
SW_h ;o 23809.524 Hz
" il i Avaaarhuiisth A b ol Lt At b il i ) " ™ 03536
iy Y P kg Wi e 4 sy Y NN W bl L] TE 300.0 K
*** Processing Parameters ***
GB 0.0000000
LB 1.00 Hz
PC 140
SF © 754677190 MHz
SI 32768
558 0.0000000
wDw EM
**% 1D NMR Plot Parameters ***
ppm_em 3.06
Hz_cm 230.94
T T T T T T T T T T T T T T T AQ_time 113762360 sec
56 52 48 44 40 36 32 28 24 20 16 12 8 4 0 SOLVENT ?
(ppm)

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

S (ppm) Atribuicao
49,3 Ce
447 Caq
28,4 Cs e Co
17,1 Crz

» Composto (11)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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BRUKER

*** Current Data Parameters ***

NAME vallpec3
PROCNO 1

#% fcquisition Parameters ***
BF1 300.1300000 MHz
Df1] 1.0000000 sec
DATE t 10:56:42

DS 2
INSTRUM spect

NS 16
Nuct 1H

ol 217552 Hz
P[1] 8.0 usec
PROBHD  : 5 mm Multinuclear inverse
PULPROG 230

RG 322.5000000

RO 20 Hz
SFO1 300.1321755 MH:
SOLVENT cpciz

N4 15.4253 ppm
SW h 4629.630 Hz
™ 65536

TE : 300.0 K
**% Processing Parameters ***
GB 0.0000000

LB : 0.30 Hz
PC : 1.40

SF 300.1300041 MHz

ST 32768
SSB : 0.0000000
WDW EM

I **% 1D NMR Plot Parameters ***

§" S lf\ ) I (N IS 2 ppm_cm 0.21
S S S & SRS s b Hz_em 63.05

, =1 1= ; S I N S it el _— S ) 40 ime 7.0778880 sec
4.0 3.6 3.2 2.8 24 2.0 1.6 1.2 0.8 04 0.0 SOLVENT :

(ppm)

Tabela 62 — Dados Espectrais de RMN !H do composto 11 (CDCl3)

S (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)

3,73 H-2 ddd J1=11,5; J=9,3 e J3=4,5
3,51 H-1 ddd J1=10,2; J=9,3 e J3=4,5

2,58 OH
2,23 H-6*
2,11 H-3*
1,73 H-5%* H-6
1,11 H-4%* H-3%

SBBB2

* Podem estar trocados.
** Podem estar trocados.

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (11)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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75.3698
67.5564

——35.1604
—33.1118

—25.6792
——23.9809
0.0000

"

8 80 75 70 65 60 55 50 45 40
(ppm)

L L o B O e e
25 20 15 10

(L
5 0

BRUKER

*** Current Data Parameters ***

NAME valipec3
EXPNO Is
PROCNO 1

*¥* Acquisition Parameters ***
BFI 75.4677190 MHz
pfi] 1.0000000 sec
DATE 1 10:13:42

DS : 4
INSTRUM - spect

NS : 2048
Nuct 13C

ol 8300.96 Hz
P[1] 13.0 usec
PROBHD  : 5 mm Multinuclear inverse
PULPROG 2gpg30

RG 32768.0000000

RO : 20 Hz
SFOI 75.4760200 MHz
SOLVENT cpcis

sw o 249.5149 ppm
SW_h o 18832392 H:
™ : 32768

TE N 300.0 K
**% Processing Parameters ***
GB N 0.0000000

LB N 1.00 Hz
PC : 140

SF © 75.4677480 Mz
SI 32768

SSB 0.0000000
WDW EM

**+ |D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm 447
Hz_em 337.00
AQ_time 0.8699900 sec
SOLVENT

Tabela 63 — Dados Espectrais de 13C{1H} do composto 11 (CDCIs)

o (ppm)

Atribuicao

75,4
67,6
35,2
33,1
25,7
24,0

Ca
Ci
Ce*
Cs*
CS**
C4“k*

* Podem estar trocados.
** Podem estar trocados.

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (11)
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BRUKER

S I S 3 32
& 3 A S S8 4% Current Data Parameters *++
R [ baliaal o X
™~ e m M N N NAME vaO0pec3
‘ ‘ ‘ ‘ EXPNO 16
PROCNO  : 1
% Acquisition Parameters ***
BFI o 75.4677190 MHz
Df1] 1.0000000 sec
DATE 10:46:52
DS : 4
INSTRUM - spect
NS 1024
NUCI 3¢
o1 7546.28 Hz
P[I] 13.0 usec
PROBHD 5 mm Multinuclear inverse
PULPROG dept135
RG 32768.0000000
RO 20 He
SFO1 © 75.4752653 MHz
SOLVENT - cpcis
sw 238.2981 ppm
SW_h 17985.612 Hz
™ 32768
TE 300.0 K
*¥% Processing Parameters ***
GB 0.0000000
LB 1.00 Hz
PC 1.40
SF 75.4677190 MHz
st 32768
SSB 0.0000000
WDw EM
% 1D NMR Plot Parameters ***
ppm_cm 3.90
Hz em 29446
S — . o . — — — S o S - . S a0 hime: 0.9109500 sec
75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 SOLVENT : ?
(ppm)

115

Tabela 64 — Dados Espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto

11 (CDCls)

o (ppm)

Atribuicao

75,7
67,9
35,5
33,5
26,1
24,4

Ca
C,
Ce*
Cs*
CS**
C4**

* Podem estar trocados.
** Podem estar trocados.

» Composto (12)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica



Seciao de Espectros 116

BRUKER
BENRART SR8V R IR AL ISR ILE LB SRRLYIRE
SRENEIH SRRt R 233293 SSRNSRERENRRARS88ES | o curon duw Parametrs »++
WYY Y Y Y oo o v o o o NN NN NN NN N N N S S N N S S NAME val0pdec
35 A
Ll Ll (e S S IS oo ;
PROCNO 1
*** Acquisition Parameters ***
BFI 300.1300000 MHz
D[] £ 10000000 sec
DATEt :  04:07:03
DS 2
INSTRUM spect
NS : 16
NuCl : 1
o1 2198.12 Hz
P[I] : 8.0 usec
PROBHD 5 mm Multinuclear inverse
PULPROG : 230
RG 32.0000000
RO : 20 Hz
SFO1 ©300.1321981 MHz
SOLVENT DMSO
sw 15.4253 ppm
SW_h 4629.630 Hz
™ : 32768
TE : 300.0 K
‘ **% Processing Parameters ***
GB 00000000
“ LB : 030 H
‘ PC : 1.00
‘ SF 300.1299859 MHz
st : 32768
SsB : 0.0000000
wow EM
3 T T T J | *** 1D NMR Plot Parameters ***
§E s P X ppm_cm 0.30
E S l '; { 2 Hzem 89.02
SN — Sl S o — A AQuime 35389440 sec
5.2 4.0 3.6 3.2 2.8 24 12 0.8 0.4 0.0 SOLVENT : ?

(ppm)

Tabela 65 — Dados Espectrais de RMN 'H do composto 12 (CDCl3)

S (ppm)  Atribuicao Sinal J (Hz)

4,57 H-1 ddd Ji=10,3 e J»,=8,9; Js=4,8

3,54 H-2 ddd Ji1=10,4 e J»=8,9; J3=4,8
2,77 OH sl
2,08 H-8 (CHs) 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)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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BRUKER
g 23 SR3Sh
~ I} DD
= N :‘ : ;0. i S = **% Current Data Parameters ***
~ o~ MEANNANN NAME ~ :  valOpdec
‘ ‘ \ H K‘ H EXPNO 15
| PROCNO I
**k Acquisition Parameters ***
‘ BFI 75.4677190 MHz
‘ Df1] 20000000 sec
‘ DATE( :  04:59:01
DS : 4
INSTRUM - spect
NS : 1024
Nuer 13¢
o1 N 8300.96 Hz
P[1] : 13.0 usec
PROBHD = 5 mm Multinuclear inverse
PULPROG 2gpg30
RG 32768.0000000
RO : 20 Hz
SFOI 75.4760200 Mz
SOLVENT cpcis
SW o 249.5149 ppm
SW_h o 18832392 Hz
™ 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
**% |D NMR Plot Parameters ***
pom_cm : 9.55
) ) Hzem  : 720.79
bbbl L i dalilu AQ time 0.8699900 sec
180 160 140 120 SOLVENT ?

Tabela 66 - Dados Espectrais de RMN 13C{lH} do composto 12
(CDCls)

S (ppm) Atribuicao
171,3 Cr
77,9 Ci
72,3 Co
32,9 Cs
29,8 Ce
23,7 Cs*
23,6 Ca*
21,2 Cs

*Podem estar trocados.

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (12)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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3 : : : :‘: :‘j = *** Current Data Parameters ¥**
~ ~ MmN NN N NAME vaOlpdec
‘ ‘ ‘ ‘ K‘ ‘ EXPNO 16
PROCNO - 1
% Acquisition Parameters ***
BFI 754677190 Mz
Df1] 2.0000000 sec
DATE ¢ 05:24:21
DS : 4
INSTRUM - spect
‘ ‘ NS 512
Nuct 13c
o1 7546.28 Hz
PlI] 13.0 usec
PROBHD = 5 mm Multinuclear inverse
PULPROG depti35
RG 16384.0000000
. = RO 20 H:
SFo1 754752653 Mz
SOLVENT cpci3
sw 238.2981 ppm
SWh 17985.612 Hz
™ 32768
TE 300.0 K
*% Processing Parameters ***
GB 0.0000000
LB 1.00 Hz
PC 1.40
SF 75.4677572 MHz
st 32768
SSB 0.0000000
WDw EM
**% D) NMR Plot Parameters ***
ppm_cm 543
Hz_em 409.93
T , — , - S — 40 time : 0.9109500 sec
100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 SOLVENT : ?
(ppm)

BRUKER
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Tabela 67 — Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto

12 (CDCls).

o (ppm)

Atribuicao

77,9
72,3
32,9
29,8
23,7
23,6
21,2

Cq
Ca
Cs
Ce
Cs*
Cas*
Cs

*Podem estar trocados.

» Composto (13)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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7
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BRUKER

\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\

(] L Ll Ll L L L L L L L L L L L L L L
%‘ 1 T T LA \ﬁ%#

*** Current Data Parameters ***

NAME  : vaOpume
EXPNO !
PROCNO 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ. mod gsim
BFI 300.1300000 MHz
Df1] 10000000 sec
DATE( :  12:50:58
DATE.d - May 17 2000
INSTRUM - spect
NS 16
o1 218775 Hz
Pl1] 80 usec
PROBHD 5 mm Mulsinuclear inver
PULPROG : 2630
RG 32.0000000
s 15,4253 ppm
SWh o 4629630 He
m 32768
1E 300.0 K
#4% Processing Parameters *+*
I GB 0.0000000
‘H‘ LB 0.30 Hz
‘H ‘ st 32768
‘ H “ #+% D NMR Plot Parameters ***
Height 13.79 cm
\ ) | Widh 2178 em
) [ ) E
s S B N & SR
= g 3 S ] MEBIEE Heem - 49.20
de 44 42 4o 38 56 34 32 fo | Js | s T2 T e Ty T i ) AQ_time : 3.3389440 sec
(ppm)

Tabela 68 — Dados espectrais de RMN 'H do composto 13 (CDCl3).

o (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)

3,77 H-2 J1=9,5 e J=4,3
2,57 OH
2,11 H-6*
1,91 H-3* e H-6’
1,67 H-3%, H-4%*
1,57 H-7 (CHa)
1,40 H-5%*, H-4%*

Se3BBag

* Podem estar trocados
** Podem estar trocados

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (13)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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83 s 2
S2 z 3 BRUKER
NN s s L]
\| | I~ RN
NAME — : vaOOpume
EXPNO Is
PROCNO 1
**% Acquisition Parameters ***
AQ mod gsim
BFI 75.4677190 MHz
Dr1j 10000000 sec
DATE L :  09:07:50
DATEd  : May 222000
INSTRUM - spect
NS 512
o1 8300.96 Hz
Pl1j : 13.0 usec
PROBHD  : 5 mm Multinuclear inver
PULPROG 2gpg30
RG 32768.0000000
sw 249.5149 ppm
SWh o c o 18832392 Hz
‘ ™ 32768
‘ TE 3000 K
#%% Processing Parameters ***
‘ G 0.0000000
LB 100 Hz
st 32768
‘ #%% 1D NMR Plot Parameters ***
Height - 1529 cm
‘ k‘ Width : 21.78 em
A [N WP T T I A
S0 7s 70 65 P 55 50 s ) 35 30 s 2 Is 10 5 0 AQ time  :  0.8699900 sec
(pm)

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

S (ppm) Atribuicao
77,1 Ca
76,4 Cq
40,7 Ce
30,1 Cs
23,3 Cs*
23,2 Cq*
22,8 Cr

*Podem estar trocados

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

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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77.1062

40.6757
—30.1444
23.2569
23.1914

e

—22.7841

Tabela 70 — Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135)

13 (CDCly).

(ppm)

BRUKER

*** Current Data Parameters ***

NAME — :  vaOOpume
EXPNO 16
PROCNO 1

**% Acquisition Parameters ***
AQ mod gsim

BFI 75.4677190 MHz
D[1] 1.0000000 sec
DATE ( :  09:24:34
DATE d  : May 222000
INSTRUM spect

NS 512

o1 7546.28 Hz
Pl1] : 13.0 usec
PROBHD ~ : 5 mm Multinuclear inver
PULPROG dept135

RG 32768.0000000

sw 238.2981 ppm
SWh o 17985612 Hz
™ 32768

TE 300.0 K
**% Processing Parameters ***
GB 0.0000000

LB 1.00 Hz
St 32768

**% [D NMR Plot Parameters ***
Height 15.29 em
Width : 21.78 em
ppm_cm 3.85
Hzem - 290.37

AQ time  : 0.9109500 sec

do composto

o (ppm)

Atribuicao

77,1
40,7
30,1
23,3
23,2
22,8

Ca
Ce
Cs
Cs*
Cq*
Cr

*Podem estar trocados

» Composto (14)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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N

14

BRUKER

*** Current Data Parameters ***

NAME  : vaOOpdme
EXPNO I
PROCNO !
5% fcquisition Parameters ***
AQ mod gsin
BFI 300.1300000 MHz
b1y © 10000000 sec
DATE+ ¢ 04:30:52
DATEd  : May 182000
INSTRUM spect
NS 16
o1 2168.60 Hz
P11y : 8.0 usec
PROBHD = 5 mm Multinuclear inver
PULPROG : 2630
RG 645.0999756
sw 15.9572 ppm
SWh o 4789272 Hz
™ 32768
TE 3000 K
##% Processing Parameters ***
6B 0.0000000
‘ 1B 030 1z
I o s
W #%% 1D NMR Plot Parameters ***
Height - 13.79 cm
_ o Widh 2178 em
§ s ppm_cm 0.14
3 g Heem 9274
" B 35 | 34 3 30 28 2 4 AQ_time  : 3.4209790 sec
(ppm)

Tabela 71 — Dados espectrais de RMN 'H do composto 14 (CDCly).

S (ppm) Atribuicao S J (Hz)

inal
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 (CHg) S

*Podem estar trocados
**Podem estar trocados

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (14)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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R S g EE g BRUKER
NI = = S8 2 s
NAME valOpdme
EXPNO 15
PROCNO 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ mod - gsim
BFI 75.4677190 MH=
D[1] 1.0000000 sec
DATE ¢ :  20:55:21
DATE.d  : May 252000
INSTRUM spect
NS 16384
o1 8300.96 Hz
Pl1] : 13.0 usec
PROBHD ;5 mm Multinuclear inver
PULPROG gpg30
RG 32768.0000000
N4 249.5149 ppm
SW_h © 18832392 Hz
™ 32768
TE 300.0 K
5% Processing Parameters ***
GB 0.0000000
LB 1.00 Hz
‘ ‘ s 32768
‘ ‘ ‘ **% |D NMR Plot Parameters ***
Height  : 15.29 cm
‘ Width : 21.78 em
M‘L ppm_cm 415
u.m“..mi‘.mm.u.mm.mwm.mmmmx]mu Hz_em : 313,01
AQ time  : 0.8699900 sec

(ppm)

Tabela 72 - Dados espectrais de RMN 13C{{H} do composto 14
(CDCIl3).

o (ppm) Atribuicao
77,3 Co
73,9 Ci
38,6 Ce
31,0 Cs
24,0 Cs
23,3 Cs
19,7 Cr

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (14)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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77.2585

——38.6388

—31.0167

_—24.0056
—23.2710

—19.6854

(ppm)

T T T T T
95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45

40

BRUKER

*** Current Data Parameters ***

NAME valOpdme
EXPNO 16
PROCNO 1

*** Acquisition Parameters ***
AQ mod - gsim

BFI 75.4677190 MH=
D[1] 1.0000000 sec
DATE ¢ :  05:01:2
DATE.d  : May 262000
INSTRUM  : spect

NS 2048

o1 7546.28 Hz
Pl1] : 13.0 usec
PROBHD ;5 mm Multinuclear inver
PULPROG dept135

RG 32768.0000000

N4 238.2981 ppm
SW_h 17985612 Hz
™ 32768

TE 300.0 K
5% Processing Parameters ***
GB 0.0000000

LB 1.00 Hz
s 32768

*#% ID NMR Plot Parameters ***
Height  : 15.29 cm
Width : 21.78 em
ppm_cm 4.59
Hzem - 346.74

AQ time  : 0.9109500 sec

Tabela 73 — Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto

14 (CDCls).

o (ppm)

Atribuicao

77,3
38,6
31,0
24,0
23,3
19,7

Ca
Ce
Cs
Cs
Cq
Cr

» Composto (15)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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** Currtne Dutst Partmetes ***
AAdE proded-)
Expuo z
FROCMD ;

et Arquilibn Pardmestes S0t

BF! GO TN H e
= 20000000 e
DATEL: EREE

D5 z
JNETR LS spee

s e
! "

o 4TIT He

Frf 4.0 wie
FROEHE 3 mm DUL MTC-JH.D ZITIG0I86

FULFROG g1
RE 370000000
L) 0 He
RO a0 VT2THT B M
SOLVENT coor
.4 F0GEED pm
L) FETE a6 He
o 61136
E T X
*** Provessing Pardmears
oE 0000000
i 012 e
Fr )
= 00,/ IO 0 e
1l TereR
558 o.0000000
o Ew

] 1. ** D M Pl Ferameatrs ©*

e _gm 2ar

g] : rﬂ FH% Fﬂﬁ @% o =

R g |82 E15]  |E|E| | avsme

e T T T T T T T ey miialie it Tt sovmar T
o aa fa o ag aa &0 a0 20 i
)

Tabela 74 — Dados espectrais de RMN 'H do composto 15 (CDCl3).

d (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)

9,80 H-7 t J=2,5

5,24 H-2 ddq J1=2,4; J2=2,0 € J5=1,8
2,53 H-6 ddd J1=15,5; Jo= 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; Jo=2,5 e J3=1,8
1,62 H-10 (CHa) m

1,00 H-8* (CHa) S

0,79 H-9* (CHa)

* Podem estar trocados

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (15)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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“4% Currng Dutt Pargmedtes ***

k=) ) =y
5 g g SNy 0§ 8§ @ o o
o o . I Exmo o
g E P": g‘eg l‘l")| Q t?q P": FREOCAD ,
Sl st s
oo
f=8 2. s
e aem
s .
emiss
L gza
o HNND TS He
o o
S ——
FULFROG cpepdd
e o
Li=) 208 He
S
SOLVEAT cono
o creser g
ER_f 2170503 K
- o
- i
*** Predesing Pargmeatrs ** 4
1F LD He
EF MR.6I TTEEE & K
- i
EER . NN
wom Y
bR ID AR Pl Fordmesrs St
P _Em .28
AG_dme QORI s
convrar :
200 180 160 40 20 109 &0 =12} 40 20 Q

(mpm)

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

S (ppm) Atribuicao
203,1 Crz
148,0 Cy
121,6 Ca
46,9 Cs
45,1 Ce
44,2 Ca
35,5 Cs
25,6 Cs"
20,0 Co"

12,6 Cio

*Podem estar trocados

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (15)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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Tabela 76 — Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto

15 (CDCls).

S (ppm)

Atribuicao

203,1
121,6
45,1
442
35,5
25,6
20,0
12,6

Cr
Ca
Ce
Cq
Cs
Cs*
Co*
Cio

*Podem estar trocados

» Composto (16)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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BRUKER
*#% Current Data Parameters ***
NAME — :  prol-sc
EXPNO  : 1
PROCNO  : 1
5% fdcquisition Parameters ***
‘ AQ mod - dgd
‘ BFI © 400.1300000 MH:
BF2 © 400.1300000 MHz
Df1] £ 1.0000000 sec
DATEt :  05:22:37
DATE_d  : Apr 182002
INSTRUM spect
o1 L 247097 Hz
Pl1] : 14.0 usec
PROBHD  :5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186
PULPROG : 230
RG 71.8000031
SOLVENT cpciz
sw 20.6885 ppm
SW_h o 8278.146 Hz
m : 65536
5% Processing Parameters ***
GB £ 0.0000000
LB : 0.30 Hz
“ SF © 4001300043 MHz
st : 32768
%% [D NMR Plot Parameters ***
3 | - ] [ Height  : 1258 cm
g s 2 Widh : 20.20 em
N S S
= S ppm_em 0.24
"Teo | ss | 52 48 4 4o 3.6 T2 s . . Hzem 97.29
(opm) AQ_time : 3.9583740 sec

Tabela 77 — Dados espectrais de RMN 'H do composto 16 (CDClg).

o (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)

5,56 H-6 dquint Ji=4,5 e o=1,5

4,06 H-2 t J=3,5

2,23 H-3 dddd Ji=14,2; J»=7,0; J3=3,5 e
Js=1,5

2,10 H-5 ddt J1=13,4; = 4,5 e J3=1,5

1,90 H-4, H3’ e HS’ m

1,79 H-10 (CHj) s

1,60 H-8* (CHzy) s

1,56 H-9* (CHz3) S

* Podem estar trocados

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (16)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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——134.6283
—125.2524

140 130 120

0w : gzan oo
g g T R388 B
A S S 8385 8
D § ARSN 0§
| SN
||
| !
oA L
IRRA RN R R LR AR R R RS AR AR RRR RS AR
70 60 50 40 30 20 10 0
(ppm)

BRUKER

BFI

Df1j 2,0000000 sec
DATE ¢ 00:41:38

DS 4
INSTRUM spect

NS 1024
Nucr 13C

o1 10060.79 Hz
PlI} 13.0 usec
PROBHD -5 mm DUL I3C-IH-D Z3756/10186
PULPROG Zgpg30

RG 1448.1999512

RO 20 Hz
SFo1 100.6227898 MHz
SOLVENT ceiz

sw L 2383239 ppm
SW_h o 23980815 Hz
) 32768

TE 3000 K

*¥% Processing Parameters ***

GB 0.0000000

LB 1.00 Hz
PC 140

SF o 1006127290 MHz
N : 32768

SSB 0.0000000
WwDW EM

**% |D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm 7.23
Hz_cm 727.06
AQ_time 0.6832130 sec
SOLVENT - ?

Tabela 78 - Dados espectrais de RMN 13C{{H} do composto

(CDCly).

o (ppm)

Atribuicao

134,6
125,2

74,3
68,9
40,7
33,9
31,1
30,7
28,0
21,2

Cq
Ce
Cr
Ca
Cq
Cs
Cs*
Co*
Cs
Cio

*Podem estar trocados

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

129

16
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CI3DEPT135 CDCI3 umge 15

BRUKER
3 o T 9Qxax 0~
q S S ATk ®
-Q' : '; : e} '; i ] ** Current Data Parameters ***
~ N AR CAA AN ~ NAME prol-5c
| NS Ei0 1o
PROCNO 1
‘ *** Acquisition Parameters ***
BFI © 1006127290 Mz
‘ ‘ Df1j 2.0000000 sec
DATE ¢ 01:05:39
DS 4
INSTRUM spect
NS 512
Nucr 13C
o1 S 10060.79 Hz
PlI} 13.0 usec
PROBHD -5 mm DUL I3C-IH-D Z3756/10186
PULPROG deptl35
RG 18390.4003906
RO 20 Hz
SFo1 100.6227898 MHz
SOLVENT ceiz
sw L 2383239 ppm
SW_h o 23980815 Hz
) 32768
TE 3000 K
4% Processing Parameters ***
GB 0.0000000
LB 100 Hz
rc 1.40
SF © 1006127290 Mz
St : 32768
558 0.0000000
WoW EM
% 1D NMR Plot Parameters ***
ppm_cm 644
LI R L R S L B S I S L A B R S R S LS L A RS R ARRS RARRS RARAR R as ML 648.01
130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 40 time 0.6832130 sec
(ppm) SOLVENT  : ?

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

o (ppm) Atribuicao
125,2 Ce
68,9 Co
40,7 Cq
33,9 Cs
31,1 Cs*
30,7 Co*
28,0 Cs
21,2 Cio

*Podem estar trocados

» Composto (17)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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Espectro de RMN 'H do composto (17)

PROTON CDCI3 umge 15

10
1
6
5
4
7
8

17

T

) ) I \
) S ey
™ ‘ — = — —
5.6 5.2 4.4 4.0 3.6 3.2 2.8
(ppm)

BRUKER

*+% Current Data Parameters ***

NAME van25fi6
EXPNO 1
PROCNO 1

%% fcquisition Parameters ¥
BFI 400.1300000 Mtz
(1 10000000 sec
DATE ¢ 09:38:31

DS 2
INSTRUM spect

NS 16
Nuer 1

o1 2470.97 Hz
Plj 155 usec
PROBHD 5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186
PULPROG 2g30

RG 456.1000061

RO 20 Hz
SFO1 400.1324710 Mz
SOLVENT - cciz

sw 20,6885 ppm
SWh 8278146 Hz
i) 65536

TE 3000 K

*#% Processing Parameters ***

GB 0.0000000

LB 0.30 Hz
PC 1.00

SF 400.1300078 MHz
St 32768

SSB. 0.0000000
wDW EM

% 1D NMR Plot Parameters ***
ppm_cm 0.20
82,00

AQ_time 3.9583740 sec
SOLVENT ?

Tabela 80 — Dados espectrais de RMN 'H do composto 17 (CDCl3).

o (ppm)

Atribuicao

Sinal

J (Hz)

5,59
4,75
4,73
4,03
2,33
2,15
1,94

1,88
1,83
1,81
1,75

H-6

H-3’
H-5’
H-10* (CHa)
H-9* (CHa)

Ji1=5,0; J»=2,0 e J3=1,5
Ji=2,0 e o=1,5
Ji=2,0 e Jo=1,0
J1=4,0 € J2=2,0

Ji1=12,0; Jo= 5,0; J3=4,0 e J3=2,0

J1=17,0; J2=5,0 € J3=1,5

J1=13,6; Jo= 4,0; J3= 2,0 e Js=

1,5

* Podem estar trocados

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (17)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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CI3CPD CDCI3 umge 15

BRUKER
2 Q 5 3 o o% - Y
< § 3 g 3 3xz &8
S X s B : '\; : 2 g g *+% Current Data Parameters ***
~ ~ ~ ~ e il NN NAME van25fr6
‘ ‘ H ‘ ‘ P EXPNO Is
PRO
Par
BFI 1006127290 MH:
Driy 20000000 sec
DATE 1 10:25:23
DS 1
INSTRUM spect
NS 1024
Nuer 13c
o1 1006079 1z
Prij 125 usec
PROBHD -5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/016
PULPROG Zepgi0
G 2048.0000000
‘ 1) 20 1z
‘ srol 1006227898 Mz
SOLVENT ccs
‘ sw 238.3239 ppm
‘ W 23980815 Hz
™ 32768
15 3000 K
%% Processing Parameters ***
o8 0.0000000
8 Loo 1
Pc L40
S 1006127688 MH:
st 32768
558 00000000
WDwW EM
g0 %% 1D NMR Plot Parameters ***
“Mh\“u\ uHhmHm m‘m‘ m\h\H\“mh“\‘"l‘um ul‘““\\mu‘mmh il wMJ“\hh‘mnm“w‘u‘ \uhh‘\‘nk‘\lhl\lmmn ALY Dl “\HMW‘ \ni\‘h”u\uﬂim uMHuHnm‘\“\\u‘ L Num”‘llx\‘\‘“\m‘uul\\mH‘Huu‘h‘lh\‘\‘\‘\hi“hHL‘HH \‘Mml A,);m“(,,m 8',/7, i:
150 140 130 120 11 100 80 70 60 50 40 30 20 10 0 40 time 0.6832130 sec
(oom) SOLVENT ’

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

S (ppm) Atribuicao
149,2 Cr7
134,1 Cy
125,4 Ce
109,0 Cs
68,6 Ca
36,7 Cs
35,2 Ca
31,0 Cs
20,9 Co e Cio

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (17)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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CI3DEPTI35 CDCI3 umge 15

BRUKER
S ~
% N3 ° o o ~ %o
3 3 = g2 &8
o K be] '\; o2 22 **% Current Data Parameters ***
N = 3 s . S van2sfis
N
1
% fcquisition Par
BFI 100.6127290 Mz
(1 2.0000000 sec
DATE_t 10:49:25
DS 4
INSTRUM - spect
NS : 512
Nucl 15
o1 10060.79 Hz
Pl1] 125 usec
PROBHD -5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186
PULPROG deptl35
RG 9195.2001953
RO : 20 H:
SFO1 100.6227898 Mz
SOLVENT cciz
sw 238.3239 ppm
SWh 23950.815 Hz
i) 32768
1E 3000 K
e py Parameters ***
GB 0.0000000
LB 100 Hz
PC 140
SF 100.6127690 Mtz
St 32768
SSB 0.0000000
wpw EM
% 1D NMR Plot Parameters ***
ppm_em 6.97
T T T T T T T T T T T e Hzem 701.29
130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 AQ_time 0.6832130 sec
(ppm) SOLVENT ?

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

o (ppm) Atribuicao
125,4 Ce
109,0 Cs
68,6 Co
36,7 Cs
35,2 Cs
31,0 Cs
20,9 Co e Cio

» Composto (18)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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Espectro de RMN 'H do composto (18)

PROTON CDCI3 umgc 14

EM

BRUKER
0 N OO~ AR AR NS NN QN T 0N A0 A~ 0 T RN N Y Y0 00 i i Y o S
R R R A e S R R o TR NN ]
MM el iegRininininininihnterrroxanAnnEmnNNSSR %
R N N N N N N N N N N N N N N N N N N N N N N N N R e R e R e R SS NA
‘LLLLLLLLLLLLLLLH B e e e e v -
— Lllm* M EXPNO 1
PROCNO 1
% Acquisition Parameters ***
BFI 400.1300000 MH:
‘ ‘ p[1y 10000000 sec
DATE_t 08:20:22
DS
INSTRUM - spect
NS 16
Nuct 1H
o1 247097 He
PlIy 155 usec
PROBHD 5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186
PULPROG 2830
RG © 456.1000061
RO : 20 H:
SFOI 400.1324710 MHz
SOLVENT cci3
sw 20.6885 ppm
SW_h 8278.146 He
™ 65536
TE 3000 K
4% Processing Parameters ***
GB £ 0.0000000
‘ LB 0.30 1=
PC Loo
H H “ HH SF 400.1300076 MHz
Ll
5B 0.0000000
I 70 ( il | wow
~

%’ QS FQ r ij rj r % D NMR Plot Parameters ***
5 Iz NS 1 "
S S| al= \ ppr 0.27
T T T T I T — T — — H, 109.18

5.2 4.8 3.6 3.2 2.8 24 2.0 1.6 . 0.4 0.0 AQ_time 3.9583740 sec
(ppm) SOLVENT ’

Tabela 83 — Dados espectrais de RMN 'H do composto 18 (CDCl3).

o (ppm)

Atribuicao

Sinal

J (Hz)

4,39
4,18
2,66
2,51
1,80
1,72
1,30
1,08
0,92
0,88

H-2

H-
H-
H-

ddd
sl
dddd
dddd
t
dd
dd

J1=11,0; J2=4,8 e J3=2,3

J1=13,6; J2=11,0; J3=4,8 e J1=3,2
J1=13,6; J=11,0; J3=4,8 e J1=3,2
J=4,8
J1=13,6 e J>=4,8
J1=13,6 e J>=4,8

*Podem estar trocados

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (18)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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CI13CPD CDCI3 umgc 14

79.7155

M‘Num.\hummlmhmmlﬂm
90 85 80

Tabela 84
(CDCls).

67.0009

mmmmm.m.nhmmmmm.MJmJL \J..HLMIMMM h e S U mm.m.“muL..mm.‘.‘m‘.‘mmumﬂm

75 70 65

60

55

——51.4059
——49.1437

50

——43.1210
20.1431
T_ ;

——40.6698
——39.5496

20.0995
——11.6473

45 40 35 30 25 20 15 10 5 0
(ppm)

BRUKER

*+% Current Data Parameters ***

 Par
100.6127290 Mz

(1 2.0000000 sec

DATE_t 09:07:22

DS 4

INSTRUM - spect

NS : 1024

Nucl 15

o1 10060.79 Hz

Pl1] 125 usec

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

PULPROG 2gpe30

RG 2048.0000000

RO : 20 H:

SFO1 100.6227898 Mz

SOLVENT cciz

sw 238.3239 ppm

SWh 23950.815 Hz

i) 32768

1E 3000 K

**% Processing Parameters ***

GB o 0.0000000

LB 1.00 Hz
PC 140

SF 100.6127688 MHz
St 32768

SSB. 0.0000000
wDwW EM

*+% |D NMR Plot Parameters ***

ppm_em 483
Hz_em 48644
AQ_time 0.6832130 sec
SOLVENT ?

— Dados espectrais de RMN 3C{IH} do composto

o (ppm)

Atribuicao

79,7
67,0
51,4
49,1
43,1
40,7
39,5
20,1
11,6

Ca
Ce
Cq
Cr
Cq
Cs
Cs

CgeCQ

Cio

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (18)

135
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CI3DEPTI35 CDCI3 umge 14

BRUKER
2 2 58S a8 IS
N S S§2 T 44 CurrentData Parameters *+¢
_ N p S8 N 2574
\ 4] P
1
% fcquisition Par
‘ BFI 100.6127290 Mz
(1 2.0000000 sec
‘ DATE_t 09:31:20
DS 4
INSTRUM - spect
NS : 512
Nucl 15
o1 10060.79 Hz
Pl1] 125 usec
PROBHD -5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186
PULPROG deptl35
RG 51606000977
RO : 20 H:
SFO1 100.6227898 Mz
SOLVENT cciz
sw 238.3239 ppm
SWh 23950.815 Hz
i) 32768
1E 3000 K
e py Parameters ***
GB 0.0000000
LB 100 Hz
PC 140
SF 100.6127700 Mtz
St 32768
SSB 0.0000000
wpw EM
% 1D NMR Plot Parameters ***
ppm_em 5.4
L L ) L e e e e L 517.34
100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 AQ_time 0.6832130 sec
(ppm) SOLVENT ?

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

o (ppm) Atribuicao
79,7 Co
67,0 Ce
43,1 Cq
40,7 Cs
39,6 Cs
20,1 Cs e Co
11,6 Cio

» Composto (19)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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Cl
19

Espectro de RMN 'H do composto (19)

o no S
ax ng B BRUKER
I3 S ey N
i ~ INENENENRNRNRN

<3 3

[NEN] =

LLJ&&% 0 o
[

I
I

*** Current Data Parameters ***

NAME ~ : pro2sfs
EXPNO  : 1
PROCNO 1
5% dcquisition Parameters ***
AQ mod - dgd
BFI © 400.1300000 MHz
D[l o 10000000 sec
DATE . :  04:06:13
DATE.d  : Nov202002
INSTRUM spect

‘ ‘ NS : 16
o1 ; 2470.97 Hz
P[1] : 19.3 usec
PROBHD : 5mm DUL I3C-IH-D Z
PULPROG : 2830
RG : 2281000061
sw : 20.6885 ppm
SW_h o 8278146 H:
™ : 65536
TE ; 3000 K

% Processing Parameters ***
GB £ 0.0000000

LB : 0.30 Hz
st ; 32768

5% D) NMR Plot Parameters ***
Height 13.79 cm

——

Widh . 0 o

5 ) JAN PYANIN idth 26.80 cm
¥ S N 303 SEE ppm_em 0.23
= s 2 Sz = b Hzem 91.50

. ; . ; . . . . e e . . . . ime e

5.6 52 4.8 4.4 40 36 3.2 2.8 4 20 16 12 0.8 0.4 gg AQtime . 3.9583740 sec

(opm)

Tabela 86 — Dados espectrais de RMN 'H do composto 19 (CDCly).

o (ppm) Atribuicao 1 J (Hz)

Sina
5,61 H-6 m
4,78 H-2 m
2,69 H-4 m
2,58 H-5 m
1,81 H-10 (CHj) m
1,73* S
1,65%* S

*Podem estar trocados

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (19)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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7755

BRUKER

209.3243
2.134.
31.2691

136.
—120.5913

—75.6174
69.8056
——53.8688

—26.1920
—17.8999

3

*** Current Data Parameters ***

NAME ~ : Ppro2sfs
EXPNO  : 15
PROCNO 1

5% fcquisition Parameters ***
AQ mod qsim

BFI 1006127290 MHz
D[l £ 2.0000000 sec
DATEt :  09:53:38
DATE.d  : Nov2l2002
INSTRUM spect

NS ; 1024

o1 : o 10060.79 Hz
200 : 18.0 usec
PROBHD  : 5 mm DUL 13C-IH-D Z
PULPROG : Zgpg30

RG : 2580.3000488

N4 o 2383239 ppm
SW_h o 23980815 H:

™D : 65536

TE : 300.0 K
*** Processing Parameters ***
GB : 0.0000000

LB : 1.00 Hz
SI : 32768

**% D NMR Plot Parameters ***
Height 1529 cm
Width : 22.50 cm
pom_em 9.82
Hzem 988.34

" AQ time  : 13664260 sec

(bpm)

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

S (ppm) Atribuicao
209,3 Cs
136,8 Cy
120,6 Ce
75,6 Ca
69,8 Crz
53,9 Cs
32,1 Ce-
31,3 Cor
26,2 Cs
17,9 Cio

*Podem estar trocados

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (19)
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S N e 5% 8 2
3 2 g EE § BRUKER
S g b a8 =
H ‘ **% Current Data Parameters ***
NAME ~ : Ppro2sfs
EXPNO  : 16
PROCNO 1
5% fcquisition Parameters ***
AQ mod qsim
BFI © 100.6127290 MHz
D[l £ 2.0000000 sec
DATE& :  10:23:20
‘ DATE.d  : Nov2l2002
‘ INSTRUM spect
NS ; 512
o1 o 10060.79 He
200 : 18.0 usec
PROBHD : 5 mm DUL I3C-1H-D Z
PULPROG : dept135
RG :16384.0000000
N4 o 2383239 ppm
SW_h o 23980815 Hz
™ ; 65536
1E ; 3000 K
% Processing Parameters ***
GB © 0.0000000
LB ; 1.00 Hz
st ; 32768
*#% D) NMR Plot Parameters ***
Height 15.29 cm
Width ; 22.50 cm
ppm_em 6.21
Hzem 624.63
730 20 110 00 90 S0 70 % 50 0 50 2 10 o AQtime 13664260 sec

(bpm)

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

S (ppm) Atribuicao
120,6 Ce
75,6 Co
53,9 Cs
32,1 Cs:-
31,3 Cox
26,2 Cs
17,9 Cio

*Podem estar trocados

» Composto (20)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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9/;\10

fw)im

=

Integral

1.0000

o v I e e \#g%}\#

T T T T T T T T
0 38 36 34 32 30 28 26
(opm)

BRUKER

*** Current Data Parameters ***

NAME Vijd9sft
EXPNO 1
PROCNO  : 1

*** Acquisition Parameters ***
AQ mod - dgd
BFI ;4001300000 MH:
Df1] 1.0000000 sec
DATE 1 13:06:30
DATE d  : Apr232003
INSTRUM spect

NS 16

o1 2470.97 Hz
Pl 215 usec
PROBHD  : 5 mm DUL I3C-IH-D
PULPROG : 2g30

RG £ 362.0000000

sw 20.6885 ppm
SW_h 8278.146 Hz
™ 65536

TE 300.0 K
*** Processing Parameters *+*
GB 0.0000000

LB 0.30 Hz
st 32768

**% |D NMR Plot Parameters ***
Height 13.79 cm
Width 2285 em
ppm_em 0.19
Hz_cm 75.02
AQ_time 3.9583740 sec

Tabela 89 — Dados espectrais RMN !H do composto 20 (CDCl3)

6 (ppm)

Atribuicao

—t

J (Hz)

5,70
4,73
4,01
2,15
2,10
1,97
1,87
1,73

H-6
H-9 e H-9’
H-7 e H-7’
H-5*% H-5%, H-3*, H-4*
OH
H-3%
H-27%*
H-2"* e H-10 (CHa)

@
388-BEEE3

*Podem estar trocados

Espectro de RMN 13C {1H} do composto (20)
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2 S = ©
3 2 g £ g g E: BRUKER
g ks 3 S N s ssg 2
N SP—
NAME VIjd9sf+
EXPNO Is
PROCNO 1
**% Acquisition Parameters ***
AQ mod gsim
BFI © 100.6127290 MHz
D[1] H 2.0000000 sec
DATE 13:53:22
DATE_d Apr 23 2003
INSTRUM spect
NS H 1024
o1 o 10060.79 Hz
P[] H 18.0 usec
PROBHD : 5 mm DUL I3C-1H-D
PULPROG Zgpg30
RG + 1625.5000000
Sw H 238.3239 ppm
SW_h : 23980815 He
D : 32768
TE : 300.0 K
% Processing Parameters ***
GB £ 0.0000000
LB : 1.00 Hz
‘ ‘ ‘ ‘ st ; 32768
‘ *#% [D NMR Plot Parameters ***
Height 15.29 em
‘ ‘ Width 26.80 cm
ppm_em 6.08
Hz_cm 612.04
150 140 130 120 110 100 90 S0 70 % 5 W % % 70 g AQume :  0.6852130 sec

(ppm)

Tabela 90 — Dados espectrais de RMN 13C{lH} do composto 20
(CDCl3)

6 (ppm) Atribuicao
148,9 Cs
136,4 C,
121,6 Ce
107,8 Co
66,4 Cr
40,2 Cq4
29,5 Cs
26,6 Ca
25,2 Cs
19,9 Cio

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (20)
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E g 3 g 8% &
TES®
8 S b3 3 S8S§
| N s Cren Dt Parametrs
NAME viid9sf
EXPNO Is
PROCNO - 1
**% Acquisition Paramelers ***
AQ_mod gsim
BFI - 100.6127290 MHz
pr1y £ 20000000 sec
DATE 1 14:17:22
DATE.d = Apr23 2003
INSTRUM spect
NS : 512
o1 S 10060.79 He
Pl : 18.0 usec
PROBHD - 5mm DUL I3C-IH-D
PULPROG = deptl35
RG © 72982001953
sw o 2383239 pm
SWh 23980815 He
™ : 32768
TE ; 3000 K
4% Processing Parameters ***
GB -~ 0.0000000
1B : 100 Hz
st ; 32768
%% 1D NMR Plot Parameters ***
Height 15.29 em
Width 2268 em
pom_em - 630
He_cm 633.77
140 130 20 110 100 90 S0 70 % 50 P 30 B 10 g AQtime : 0.6832130 sec
(opm)

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

6 (ppm) Atribuicao

121,6 Ce
107,8 Co
66,4 Cr
40,2 Cq
29,5 Cs
26,6 Co
25,2 Cs
19,9 Cio

» Composto (21)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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-8

PN

9

|10

21

Espectro de RMN 'H do composto (21)

Integral

1.0000

22813

BRUKER

s UGN S,
LRI T

*** Current Data Parameters ***

NAME Vjd9sfs
EXPNO  : 1
PROCNO ~ : 1

*** Acquisition Parameters ¥**

AQ mod dgd

BFI : 400.1300000 MH=
/] 1.0000000 sec
DATE_t 13:10:44
DATE d Apr 06 2003
INSTRUM spect
NS : 16
o1 2470.97 Hz
P[I] 215 usec
PROBHD ;5 mm DUL 13C-1H-D
PULPROG 230
RG : 57.0000000
N4 20.6885 ppm
SW_h 8278.146 Hz
™ 65536
TE 300.0 K
#%% Processing Parameters ***
GB 0.0000000
LB 0.30 Hz
st : 32768
5% ) NMR Plot Parameters ***
Height 13.79 cm
Width 22.68 cm
ppm_cm 0.21
Hz_cm 83.06

o 3 AQ_time 3.9583740 sec

Tabela 92 — Dados espectrais RMN !'H do composto 21 (CDCls)

6 (ppm)

Atribuicao

S

J (Hz)

5,68
4,01
3,99
2,26
2,17
2,10
1,98
1,77
1,75
1,60
1,56
1,39

H
H-

H-6
H-7
H-7’
H-4

H-2 *
H-5 *
H-2’ *
H-3 *
H-5*

-9 (CHa)**

10 (CHag)**
H-3’ *

5888 aaag

dddd
m
S
m

ddd

J=14,6
J=14,6

J1=12,0; J~=11,0; J3=4,0; J1=2,0

J1=12,0; J=6,0; J3=1,0

* Podem estar trocados
** Podem estar trocados

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (21)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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S S LI S
3 5 S 3
R 3 g 3 3
5 i N < g3
| | [ I ST
1 ) A J b A A ) AL
150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
(ppm)

BRUKER

*** Current Data Parameters ***

NAME Vijd9sfs
EXPNO  : 5
PROCNO 1

®E% fequisition Parameters ***
A4Q_mod qsim

BFI :100.6127290 MHz
Dfl] S 2.0000000 sec
DATE_ 1 13:57:38

DATE d Apr 06 2003
INSTRUM spect

NS : 1024

o1 o 10060.79 Hz
Pl1] : 18.0 usec
PROBHD : 5 mm DUL I3C-1H-D
PULPROG : gpg30

RG ©3649.1000977

N4 o 2383239 ppm
SW_h ;o 23980.815 Hz
™ : 32768

TE ; 300.0 K
%% Processing Parameters ***
GB S 0.0000000

LB : 1.00 Hz
st ; 32768

*#%% |D NMR Plot Parameters ***
Height 15.29 cm
Width 22.68 cm
pom_cm 691
Hz_em 694.95
AQ_time 0.6832130 sec

Tabela 93 — Dados espectrais RMN 13 {IH} do composto 21 (CDCl3)

6 (ppm)

Atribuicao

137,8
122,3
74,6
67,3
46,9
31,0
30,3
27,5
26,8
24,8

Ci

* Podem estar trocados

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (21)
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8 2 2 g ’ ; BRUKER
NAME VIid985
EXPNO I
PROCNO 1
*%% dcquisition Parameters ***
40_mod gsim
BFI 100.6127290 Mz
p[1] 2.0000000 sec
DATE ¢ 14:21:40
‘ DATE d  : Apr 062003
‘ ‘ INSTRUM spect
‘ NS 512
o1 10060.79 Hz
PI1] 18.0 usec
PROBHD : 5 mm DUL 13C-1H-D
[ PULPROG dept135
RG 16384.0000000
sw 238.3239 ppm
SWho o 23980815 He
™ 32768
TE 3000 K
*4% Processing Parameters *+*
GB 0.0000000
LB 1.00 Hz
st 32768
*%% 1D NMR Plot Parameters ***
Height 15.29 cm
Widih 2267 em
pom_em 5.99
Hz_em 60268
750 2o o oo e s 40 0 o 0 o 0 AQ time : 0.6832130 sec

(ppm)

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

6 (ppm) Atribuicao

122,3 Ce
67,3 Cr
46,9 Cq
31,0 Co*
30,3 Cio*
27,5 Cs
26,8 Ca
24,8 Cs

* Podem estar trocados

» Composto (22)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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CH,OH
6 2
5 3

I

22

Espectro de RMN

5.6165
5.6133

BRUKER

v

g_

T

2.0448

*** Current Data Parameters ***

NAME vijd98(7
EXPNO

PROCNO 1

% fcquisition. Parameters ***
AQ mod  : dqd
BFI 400.1300000 MH=
D[] 1.0000000 sec
DATE.1 05:43:10
DATE.d Apr 102003
INSTRUM spect

NS 16

o1 247097 Hz
PlI] 215 usec
PROBHD : 5 mm DUL 13C-1H-D
PULPROG : 2g30

RG 114.0000000

N/
SW_h

20.6885 ppm
8278.146 Hz

| 1.0000

T T T T T T T T T T
40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 2

(ppm)

T T T T T T T
54 5.2 5.0 48 4.6 44 42

0ol 65536
TE 300.0 K
**% Processing Parameters ***
GB 0.0000000
LB 0.30 Hz
St 32768
**% |D NMR Plot Parameters ***
Height 13.79 em
/N Widih 22.68 em
oo : olel| | pomem 0.21
8= g SIS | Heem 8392
! s 14 12 T AQ time 3.9583740 sec

Tabela 95 — Dados espectrais RMN !H do composto 22 (CDCls)

6 (ppm) Atribuicao Sinal

J (Hz)

m
d
d
m
dddt

5,62
3,95
3,91
2,05
1,89

H-6
H-7
H-7’
H-2* H-5* e H-5™
H-4*

m

1,20 3 * tdd
1,14 H-9 (CHa)** S
1,12 H-10 (CHa)** S

J=14,0
J=14,0

Ja=2,0

Ja=2,0

Ji1=11,0; J=5,0; J3=2,5 e

dddd J1=13,0; Jo=12,0; J3=5,0 e

J1=12,0; J=11,0 e J3=5,0

* Podem estar trocados
** Podem estar trocados

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (22)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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g $ g 8 Rgga g BRUKER
i 2 = 3 S BN
‘ \\‘N ‘ 4% Current Data Parameters ***
NAME - Vijd98f7
EXPNO 7
PROCNO 1
% dcquisition Parameters ***
AQ_mod gsim
BFI © 1006127290 MHz
l1j 2.0000000 sec
DATEX  :  06:30:01
DATE.d  : Apr102003
INSTRUM spect
NS 1024
‘ ‘ o1 © 10060.79 H:
L] 18.0 usec
PROBHD  : 5 mm DUL I3C-IH-D.
PULPROG Zgpg30
RG © 2580.3000488
sw 238.3239 ppm
SW h 23980815 Hz
™ : 32768
TE 300.0 K
4% Processing Parameters ***
GB 0.0000000
LB : 100 Hz
st 32768
**% D NMR Plot Parameters ***
Height ~ + 15.29 cm
Widh : 2680 cm
pom_em 570
140 130 120 110 100 9% 80 70 60 50 40 30 20 10 o AQ_time  :  0.6832130 sec

(opm)

Tabela 96 — Dados espectrais RMN 13C{!H} do composto 22 (CDCls)

6 (ppm) Atribuicao

136,5 C,
121,4 Ce
71,7 Cs
66,1 Cr
44,1 Cu
26,4 Co*
25,6 Cs**
25,5 Co**
25,4 Cio*
22,6 Cs

* Podem estar trocados
** Podem estar trocados

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (22)
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3 g g 3 BRUKER
o =& ¥ o
3 € ¥ S B
= *4% Current Data Parameters ***
NAME  : viidesy
EXPNO 18
PROCNO !
*% dequisition Parameers *+*
40 mod gsim
‘ ‘ BFI © 1006127290 MH:
1] 20000000 sec
DATE: - 06:42:24
DATEd = Apr102003
INSTRUM - spect
NS 256
ol o 1006079 H
Pl 18.0 usee
PROBHD : 5 mm DUL I3C-IH-D.
PULPROG depil35
RG 163840000000
sw 238.3239 ppm
SWh o 23980815 He
™ 32768
TE : 3000 K
*%% Processing Parameters ***
] © 00000000
1B 1.00 H:
st : 32768
*+% 1) NMR Plot Parameters ***
Height 15.29 cm
Widih 2268 cm
pom_em 636
Heem - 640.07
730 120 110 100 9 50 70 50 50 ) 0 %0 1o o 40 time 06832130 sec

(opm)

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

6 (ppm) Atribuicao

121,4 Ce
66,1 Cr
44,1 Cs
26,4 Co*
25,6 Cs**
25,5 Co**
25,4 Cio*
22,6 Cs

* Podem estar trocados
** Podem estar trocados

» Composto (23)
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BRUKER

**% Current Data Parameters ***

NAME prosoR
EXPNO - !
PROCNO 1
**% Acquisition Parameters ¥**
AQ mod - dgd
BEI ¢ 4001300000 MH:
pr1 © 10000000 sec
DATE t 03:00:57
DATE_d Apr 01 2003
INSTRUM spect
NS : 16
o1 C 247097 He
Pl . 215 usec
PROBHD  : §mm DUL 13C-1H-D
PULPROG 2430
RG © 507999992
sw © 206885 ppm
W 8278.146 Hz
™ : 65536
TE : 3000 K
*%% Processing Parameters ***
GB © 0.0000000
8 : 030 1=
st : 32768
*%% D NMR Plot Parameters ***
Height 13.79 cm

. . Width 2680 cm

5 pom_em : 0.21

5 Hz_cm 83.87

7 o i T T T gy T AQdime 39583740 sec

Tabela 98 — Dados espectrais de RMN 'H do composto 23 (CDCl3).

S (ppm) Atribuicao  Sinal J (Hz)

4,88 H-6 dd Ji1=9,5 e J»=3,8
4,81 H-8a m

4,67 H-8Db m

2,80 H-3B ddd J1=13,9; J»=5,0 e J3=1,7
2,64 H-4 quint J=5,0

2,57 H-3a dd Ji1=13,9 e J>=5,0
2,30 H-58B dddd Ji1=13,8; J>=5,0; J3=3,8 e J4=1,7
2,02 H-12 (CHj) S

1,83 H-5a ddd J1=13,8; J>=9,5 e J3=5,0
1,72 H-9 (CHj) m

1,30 H-10 (CH3) S

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (23)
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& “ o .
g b 2 g 83 28 8 BRUKER
= s g 8 < Ss 3 2Zs
3 g 3 3 g $¥ 8 XRS
& H ‘ ‘ ‘HX **% Current Data Parameters ***
NAME pro3of
EXPNO Is
PROCNO 1
% fcquisition Parameters ***
AQ mod - gsim
BFI ¢ 100.6127290 Mz
bfij £ 2.0000000 sec
DATE 03:47:50
DATE_d Apr 01 2003
INSTRUM spect
NS : 1024
o1 o 10060.79 Hz
‘ ‘ L1y : 18.0 usec
‘ PROBHD : 5 mm DUL 13C-1H-D
‘ ‘ PULPROG Zgpg30
RG + 1625.5000000
‘ sw o 2383239 ppm
W 23980.815 Hz
™ : 32768
TE : 300.0 K
#%% Processing Parameters ***
GB £ 0.0000000
LB : 1.00 Hz
st . 32768
#%% 1D NMR Plot Parameters ***
Height 1529 cm
Widih : 22.68 cm
pom_em 9.79
| | Hz_cm 985.20
o0 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 %0 80 70 60 30 40 30 20 1o o AQtime 0.6832130 sec

(ppm)

Tabela 99 — Dados espectrais de RMN 13C{IH} do composto 23
(CDCl3).

S (ppm) Atribuicao
211,1 Ca
170,5 Cu1
145,6 Crz
112,9 Cs
78,0 Cq
76,2 Ce
40,8 Cs
38,5 Cs
30,4 Cs
21,9 Cio
21,5 Ci2
20,7 Co

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (23)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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= N F B SRS
N SO
NAME ¢ pro3op
EXPNO 16
PROCNO /
**% dcquisition Parameters ***
A0 mod gsim
‘ BFI ©100.6127290 MHz
‘ pr1 © 20000000 sec
DATE& :  04:00:10
H DATE_d Apr 012003
INSTRUM spect
NS 256
o1 ©10060.79 1z
\ ) Py : 18.0 usec
I " PROBHD S mm DUL I3C-1H-D
PULPROG :  depti3s
RG 163840000000
sw © 2383239 ppm
W 23980.815 Hz
™ : 32768
B : 3000 K
% Processing Parameters ***
GB < 00000000
LB 100 Hz
st : 32768
*%% 1D NMR Plot Parameters ***
Height 15.29 m
width - 22.68 cm
pomem 564
Heom 567.88
2o o el T e s T e s g g T g T g T AQ time 06832130 sec

(opm)

Tabela 100 — Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
23 (CDCly).
o (ppm) Atribuicao

112,9 Cs
76,2 Ce
40,8 Cs
38,5 Cq
30,4 Cs
21,9 Cio
21,5 Cio
20,7 Co

Tabela 101 - Dados espectrais de NOEDIFF do composto 23 (CDCl3)

6 (ppm) Atribuicao Efeito NOE observado
Irradiado

4,88 H-6 H-5B e H-10 (CH3) pequeno
2,80 H-3p H-3a e H-8b

2,64 H-4 H-8b, H-3p3, H-5B, H-5a e H-9 (CHy)
2,57 H-3a H-3p e H-10 (CHs)

2,30 H-5pB H-5a, H-4 e H-6

1,83 H-5a H-58, H-4 e H-10 (CHay)

1,72 H-9 (CH3) H-4 e H-8a

1,30 H-10 (CH3) H-3a, H-5a € H-6 pequeno

» Composto (24)
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H
8a 24
Espectro de RMN 'H do composto (24)

o |

—

7 Integral

NI
221172

20000 >=

IS
N
a

3.6

0.8

T
0.4

T
0.0

BRUKER

*** Current Data Parameters ***

NAME pro32f3
EXPNO  : 1
PROCNO 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ mod  : dgd
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[] 215 usec
PROBHD ~ : 5 mm DUL 13C-1H-D
PULPROG 2¢30
RG o 35.9000015
N/ : 20.6885 ppm
SW h 8278.146 Hz
™ : 65536
TE : 300.0 K
**% Processing Parameters ***
GB o 0.0000000
LB : 0.30 Hz
St : 32768
**% |D NMR Plot Parameters ***
Height 13.79 cm
Width 22.68 em
ppm_cm 0.26
Hz_em 105.06

T AQ_time 3.9583740 sec

Tabela 102 — Dados espectrais de RMN 'H do composto 24 (CDCls).

o (ppm)

Atribuicao Si

nal

J (Hz)

4,81
4,78
4,26
3,04
2,84
2,43

2,38

H-8a
H-8Db
H-6
H-3a
H-4
H-5a d

H-34 d
H-54

H-9 (CHa)
H-10 (CH3)

dtd

m
m
dd
dd
tt

dd

dd

]

J1=3,7 e J»=2,6

Ji=13,8 e J=12,6
Ji=12,6 e J=3,7
Ji=14,1; J2=12,6 e

J3=2,6

J1=13,8; J=3,7 e

J3=2,2

Ji=14,1; Jo=3,7 e

J3=2,2

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (24)
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& N N
Q 2 S P ==
S N S F 33
IS 2 3 S 2 I3
=2 < S < 2 -
IS < S S os
| | | | T W

I\ Joasbarck AL A, A

; i ; ; ; ; i i i ; i ;
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20
(bpm)

BRUKER

*** Current Data Parameters ***

NAME pro32f3
EXPNO  : 5
PROCNO 1

%% fcquisition Parameters ***
AQ mod  : gsim

BFI © 100.6127290 MHz
D[1] S 2.0000000 sec
DATE 1 17:49:13
DATE_d Apr 27 2003
INSTRUM spect

NS ; 512

o1 o 10060.79 Hz
Pl1] ; 18.0 usec
PROBHD ;5 mm DUL 13C-1H-D
PULPROG gpg30

RG + 16255000000

N4 S 2383239 ppm
SW h 23980.815 Hz
™ ; 32768

TE : 300.0 K
*%% Processing Parameters ***
GB S 0.0000000

LB ; 1.00 Hz
st : 32768

**% |D NMR Plot Parameters ***
Height 15.29 cm
Width : 22.68 cm
ppm_cm 10.51
Hz_cm 1057.36
AQ_time 0.6832130 sec

Tabela 103 - Dados espectrais de RMN 13C{IH} do composto 24

(CDCly).

o (ppm)

Atribuicao

205,4
146,5
110,6
76,8
68,0
41,1
39,0
32,8
22,1
20,3

Ca
Cr
Cs
Ce
Cq
Cs
Cq
Cs

Cio

Co

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (24)
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g
S S EE NS
N N v+ ot Dt ot 9
NAME pro32f3
EXPNO 16
PROCNO 1
*%% dcquisition Parameters ***
A0 mod gsim
BFI ©100.6127290 MHz
‘ Df1] £ 2.0000000 sec
DATE ¢ 18:01:32
DATE_d Apr 272003
INSTRUM spect
‘ NS : 256
‘ o1 o 10060.79 Hz
PlIj : 18.0 usec
PROBHD 5 mm DUL I3C-1H-D
PULPROG  : dept135
| RG 16384.0000000
s o 2383239 ppm
W o 23980.815 He
™ : 32768
TE : 3000 K
% Processing Parameters ***
GB © 0.0000000
LB : 100 Hz
st : 32768
**% D NMR Plot Parameters ***
Height 1529 cm
Widih 22.68 cm
ppm_em 5.57
Hz_em 560.04
120 110 w9 s 70 e 5o a5 20 T o AQ_time 0.6832130 sec
(bpm)

Tabela 104 — Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto

24 (CDCls).

o (ppm)

Atribuicao

110,6

76,8
41,1
39,0
32,8
22,1
20,3

Cs
Ce
Cs
Cq
Cs
Cio
Co

Tabela 105 - Dados espectrais de NOEDIFF do composto 24 (CDCl3)

6 (ppm)

Irradiado

Atribuicao Efeito NOE observado

4,26

3,04
2,84

1,93
1,76
1,65

H-6 H-5Sa>H-5B, H- 3a e H-10 (CH3)
pequeno
H-3p, H-4, H-8b e H-9 (CHs)
H-8b, H-3a, H-3p, H-5B, H-5a € H-9
(CHay)
H-Sa, H-4, H-9 (CH3) e H-6
H-8a>H-8b, H-3a, H-4 e H-5a
H-3B, H-5B e H-4 pequeno

H-3a
H-4
H-5p

H-9 (CHa)
H-10 (CHa)

» Composto (25)
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Espectro de RMN 'H do composto (25)

PROTON CDCI3 u mge 55

BRUKER
cun~m “ oSyt =2 IAo AN
D82 = SSISSERE 22 smISISR % Current Data Parameters ***
NN S IRINNINNN N RN
oF o5 og o8 o5 NN NN NN NN NN NN NAME Wido2pd
= el N /
PROCNO i
*** Acquisition Parameters ***
BFI 400.1300000 MHz
Df1j 10000000 sec
DATE 06:22:44
DS 2
INSTRUM spect
NS 16
NUCI IH
ol 2470.97 Hz
Pl 155 usec
PROBHD -5 mm DUL I3C-1H-D Z3756/0186
PULPROG : 2g30
RG 203.1999969
RO 20 H:
SFOI 400.1324710 MH:z
SOLVENT coaiz
sw 20,6885 ppm
‘ ‘ SW_h 8278146 Hz
‘ ) 65536
H H ‘ TE 3000 K
4% Processing Parameters ***
H H H GB 0.0000000
H “ LB 030 =
PC 00
SF 400.1299737 MHz
St 32768
5B 0.0000000
= L J j r \\\ //\ j r \\ //\ WDW EM
8 S S IN o N % 1D NMR Plot Parameters ***
= S Q S Q 3 Pppm_cm 0.06
rrrT T T T e e e e
8.40 8.30 8.20 8.10 8.00 7.90 7.80 7.70 7.60 7.50 7.40 7.30 AQ_time 3.9583740 sec

(ppm) SOLVENT

Tabela 106 — Dados espectrais de RMN 'H do composto 25 (CDCls).

0 (ppm)  Atribuicao  Sinal J (Hz)

8,23 H-9 dd J1=8,0 e J=1,5
8,03 1 S

7,69 7 ddd J1=8,6; J=7,1 e J3=1,5
7,50 -6 d J=8,6

7,41 8 ddd J1=8,0; Jh=7,1 e J3=1,5

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (25)
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CI13CPD CDCI3 umge 55

BRUKER

174.0017
156.3046

NA
EXPNO
PROCNO 1

——142.0698
—139.9458

133.6176
_—125.5073
——124.7654
——122.4887
——118.5900

*** Acquisition Parameters ***

BFI 100.6127290 MHz
Dl1y £ 20000000 sec
DATE: :  07:32:30
DS 4
INSTRUM spect
NS 1536
Nuct 13
o1 10060.79 Hz

‘ Pl 12.5 usec

‘ PROBHD -5 mm DUL I3C-1H-D Z3756/0186

PULPROG : zgpg30
RG 1290.1999512
RO 20 H:
SFOI 100.6227898 MHz
SOLVENT e
sw 238.3239 ppm
SWh 23980815 He
) 32768
TE : 3000 K

*** Processing Parameters ***

GB 0.0000000

LB 1.00 Hz
PC 140

SF 100.6127473 MHz
N 32768

0.0000000

1P 0 o1 Ao 0 ot O 0 0 N A O o Wt
175 170 165 160 155 150 145 140 135 130 125 120 115

(ppm) SOLVENT

0.6832130 sec

Tabela 107 — Dados espectrais de RMN 13C{{H} do composto 25
(CDCl3).

S (ppm) Atribuicao
174,0 Cs
156,3 Cs
142,1 Ca
139,9 Cq
133,6 Cr
125,5 Cs
124,8 Co
122,5 Cq
118,6 Ce

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (25)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica



Seciao de Espectros 157
|

CI3DEPT135 CDCI3 u mge 55

BRUKER
8 8 23 N
3 3 BN 2
B o P S % Current Data Parameters ***
-~ -~ ~ T -~ NAME vijd02pd
‘ ‘ ‘ EXPNO 16
| ‘ PROCNO 1
*** Acquisition Parameters
‘ BFI 100.61272
Dl1] S 20000000 sec
DATEL  :  07:56:30
DS 4
INSTRUM spect
NS 512
NUCI 13
o1 10060.79 Hz
Pl 12.5 usec
PROBHD -5 mm DUL I3C-1H-D Z3756/0186
PULPROG : dept135
RG 5160.6000977
RO 20 1z
SFOI 100.6227898 MHz
SOLVENT cpciz
sw 238.3239 ppm
SW_h 23980.815 Hz
) 32768
TE : 3000 K

*** Processing Parameters ***

GB 0.0000000
LB 1.00 Hz
PC 140

SF 100.6127471 MHz
N 32768

SSB 0.0000000

wDw : EM

**% 1D NMR Plot Parameters ***
T T Iz 151.25

LA B S L L T T T T T T T T T T T L L T
144 142 120

=

— T T T T
140 138 136 134 132 130 128 126 124 122 118 116 i
(ppm) SOLVENT

Tabela 108 — Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
25 (CDCly).

S (ppm) Atribuicao
139,9 Ci
133,6 Cr
125,5 Cs
124,8 Co
118,6 Ce

» Composto (28)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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0]

) 3 2 O/g\}

28

Espectro de RMN 'H do composto (28)

Sas T OSSN TSN oY T O TS AS
gaR YIRS ST IISINERA
S8 S IASSSSESSINREsS
RR% nnmmnnYnNnnaNSSSSSSS
R PSP PAPEPE N NPT PR INPN PN PPN RS
§|‘ u_u#‘gmgﬁ%%

[%» NAME
EXPNO

BFI : 300.1300000 MHz
DATE d o Sep 14 2000
INSTRUM - spect
NS 16
o1 2191.83 Hz
P[] 8.0 usec
PROBHD  : 5 mm Multinuclear inverse
PULPROG : 2g30
RG : 32.0000000
RO : 20 He
SOLVENT cpciz
N4 15.5404 ppm
™ 32768
TE 300.0 K
**% Processing Parameters ***
GB 0.0000000
H LB 0.30 Hz
‘ st 32768
| ‘ ‘ **% D NMR Plot Parameters ***
SR -50.59 Hz
‘ ‘ ppm_cm 022
' Hz_cm 66.43
3 J\ ‘\L J*k I\ J*l AQ time 3.5127300 sec
S 3
6.0 5.6 5.2 4.8 4.4 4.0 3.6 3.2 2.8 24 2.0
(ppm)

PROCNO  :

*** Current Data Parameters ***

vijd12
1
1

*** Acquisition Parameters ***

Tabela 109 — Dados espectrais de RMN 'H do composto 28 (CDCls).

d (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)

H-1 t J=1,1
H-3 td
H-5 t

H-8 (CHy) S
H-4 quint

5,89
2,54
2,39
2,22
2,06

J=6,2

J=6,2

J1=6,2 e J=1,1

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (28)
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= N Q ~ =~ <
2 as < € 2 0 .
§ § \§ § < : S. Current Data Parameters
NAME vijd12
\ ‘ ‘ ‘ ‘ EXPNO Is
PROCNO 1
®% Acquisition Parameters *¥%
BFI o 754677190 MHz
DATE A Sep 142000
INSTRUM  : spect
NS : 2048
o1 : $300.96 Hz
P : 13.0 usec
‘ PROBHD ;5 mm Multinuclear inverse
‘ PULPROG 2gpg30
RG 32768.0000000
RO : 20 Hz
SOLVENT  : CDCI3
sw © 2495149 ppm
™ : 32768
TE : 300.0 K
**% Processing Parameters ***
GB © 00000000
‘ B . 100 1z
‘ st : 32768
**% 1D NMR Plot Parameters ***
SR : 54.29 Hz
ppm_em 9.49
Heem 715.97
“ AQ time  : 0.8699900 sec
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20

(ppm)

Tabela 110 -Dados espectrais de RMN 13C{{H} do composto 28
(CDCl3).

d (ppm) Atribuicao
199,2 Ce
169,5 Co
166,9 Cr
116,8 Cq
36,2 Cs
27,8 Cs
20,7 CseCsg

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (28)
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“
X N > ~
) = 2 oy
= s 8 7
< < S oo *% Current Data Parameters ***
= ) ~ I
‘ ‘ ‘ NAME vijdi2
EXPNO 16
PROCNO 1
%% dcquisition Parameters ***
AQ_mod gsim
BF1 ;754677190 MHz
BF2 :300.1300000 MHz
D[] 1.0000000 sec
DATE t 09:15:15
DATE d  : Sep 142000
INSTRUM  : spect
o1 7546.28 Hz
P[1] 13.0 usec
PROBHD  : 5 mm Multinuclear inverse
PULPROG : deptl35
RG 32768.0000000
SOLVENT  : CDCI3
S 238.2981 ppm
SW_h 17985.612 Hz
D 32768
% Processing Parameters ***
GB 0.0000000
LB 1.00 Hz
SF o 754677732 MHz
S1 32768
*¥% ]D NMR Plot Parameters ***
Height 14.58 cm
Width 20.20 cm
ppm_cm 7.00
Hz cm 528.42
T T T T
130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 AQ_time 0.9109500 sec
(ppm)

Tabela 111 — Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto

28 (CDCly).

o (ppm)

Atribuicao

116,8
36,2
27,8
20,7

Ci

Cs

Cs
C4 € Cs

» Composto (30)
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Espectro de RMN 'H do composto (30)

PROTON CDCI3 u mgc 9!

ST NN eM Y OO WVBVO DM DN
BN MBANTTI~Nn SXASRNOARAS TSNS
oo LMY TNMM AN USSR XL IOC
Go 90 %0 % e e T s T T N R SIS
TOTTTEIEYT TIITTTITTITTT
Ry L
ﬁ m
) A
— — T T T T T
6.5 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 1.0 0.5 0.0
(ppm)

BRUKER

**% Current Data Parameters ***

NAME vijd28
EXPNO 1
PROCNO 0

#¥% fcquisition Paramelers ***
BFI ©400.1300000 MH:
D[1] 1.0000000 sec
DATE t 04:30:30
DATE.d  : Mar202001

DS 2
INSTRUM spect

NS 16
NuCl IH

o1 2470.97 Hz
PlI] 10.2 usec
PROBHD ;5 mm DUL 13C-1H-
PULPROG : 230

RG £ 20.2000008

RO 20 Hz
SFol ©400.1324710 MHz
N4 20.6885 ppm
SW_h 8278.146 Hz
™ 65536

TE 3000 K
%% Processing Parameters ***
GB 0.0000000

LB 0.30 He
PC 1.00

SF © 400.1299540 MHz
st 32768

ssB 0.0000000
WDw EM

**% 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm

0.31

Tabela 112 — Dados espectrais de RMN 'H do composto 30 (CDCls).

o (ppm)

Atribuicao

Sinal

J (Hz)

5,86
2,32
2,01
1,97

H-1
H-3 e H-5
H-4
H-7 (CH3)

S

m
m
S

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (30)
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CI3CPD CDCI3 u mge & f\cl ',\\ T o~ NN
2 5 % S A%s BRUKER
2 o S RIRRE
8 g g 5oEan
| 1A T ——
NAME : vijd28
EXPNO : 15
PROCNO  : 0
**% Acquisition Parameters ***
BF1 s 100.6127290 MHz
D[1] S 2.0000000 sec
DATE t H 04:59:50
DATE d  : Mar 20 2001
DS : 4
INSTRUM ~ : spect
‘ NS : 512
Nuct H 13C
‘ @) : 11066.91 Hz
Pl1] : 10.5 usec
PROBHD  : 5mm DUL 13C-1H-
PULPROG 2gpg30
‘ RG :11585.2001953
RO : 20 Hz
SFO1 o 100.6237959 MHz
sw S 249.6987 ppm
‘ SW_ h : 25125.628 Hz
D : 65536
‘ ‘ TE : 300.0 K
%% Processing Parameters ***
GB : 0.0000000
LB : 1.00 Hz
~ N PC : 140
| ) SF ¢ 1006127290 MHz
SI H 32768
L e B e S s B B B B . L s s s B s S By B B I By B B B S S
220 200 180 160 140 120 100 80 60 %0 20 0 ssB 00000000
(opm) wDw : EM

**% |D NMR Plot Parameters ***
pom_cm 10.86

Tabela 113 — Dados Dados espectrais de RMN 13C{!H} do composto
30 (CDCly).

S (ppm) Atribuicao
200,0 Ce
163,2 Co
126,9 Ci
37,3 Cs
31,2 Cs
24,7 Cr
22,8 Cs

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (30)
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C/jl)l:l’l%?j CDCI3 umge 9 s s o BRUKER
3 g § &8
iy B
IR
EXPNO 16
PROCNO 0
X% fequisition Parameters ***
BFI 1006127290 MHz
Dr1j 2.0000000 sec
DATE ¢ 05:15:07
DATE d Mar 20 2001
DS : 4
INSTRUM spect
NS : 256
Nuer 13C
o1
Pl} I
PROBHD = Smm DUL I3
PULPROG deptl35
RG 16384.0000000
RO 20 1z
SFOI 1006227898 Mz
sw 238.3239 ppm
SWh 23980.815 Hz
) 65536
TE 3000 K
4% Processing Parameters ***
GB 0.0000000
LB 100 Hz
PC 140
SF 1006127290 Mz
St 32768
SSB S 0.0000000
wpw : EM
% 1D NMR Plot Parameters ***
pom_em - 5.93
Hz_em 596.68
T T T T e e e e e AQ fime 1.3664260 sec
130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

(ppm)

Tabela 114 - Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
30 (CDCls).

S (ppm) Atribuicao
126,9 Ci
37,3 Cs
31,2 Cs
24,7 Cr
22,8 Cs

» Composto (34)
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*** Current Data Parameters ***

NAME vijdsd1
| mxevo - 1
7| PrOCNO 1
*** Acquisition Parameters ***
BFI 300.1300000 MHz
DATE d  : Jun 16 2000
INSTRUM spect
NS : 16
o1 : 2185.26 Hz
120
PROBHD  : 5 mm Mul
PULPROG
RG ;2031999969
RO 20 Hz
SOLVENT cnci3
N4 15.4253 ppm
o) : 32768
TE : 300.0 K
**% Processing Parameters ***
‘ GB 0.0000000
‘ H LB : 0.30 Hz
‘ st : 32768
**% 1D NMR Plot Parameters ***
‘ SR : 0.85 Hz
ppm_cm 0.33
“‘ Hzem 97.91
“ AQ time  :  3.5389440 sec

Integral
——
1.0000 —

99

240.9916

~
N
o
>
2
]
o
“
B
N
P
I
IS

Tabela 115 — Dados espectrais de RMN 'H do composto 34 (CDCIls).

5 (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)

6,19 H-5 dd J1=5,7 e J»=2,9
6,01 H-6 dd J1=5,7 e J»=2,9
3,26 H-3 sl
2,88 H-4 sl
2,73 H-1 dd J1=10,2 e Jo=3,6
2,67 H-2 m
2,32 H-10 dddd J1=18,4; J»=6,0; J3=2,5; J+=1,9
1,97 -7 m
1,93 -10° ddd J1=18,4; J»,=12,0 e J3=6,9
1,62-1,85 H-9e9’ m
1,45 H-11 dt J1=8,3 e J»=1,9
1,31 H-11’ dt J1=8,3 e »=1,5
0,77 H-7’ tdd J1=12,5 JHh=10,6 e J3=3,5

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (34)
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**% Current Data Parameters ***
E E E L NAME : vijdsdl
Z ; § 5 E EXPNO - 15
A T T T PROCNO - 1
BFI ;754677190 MHz
DATE d  : Jun 16 2000
INSTRUM - spect
‘ NS : 2048
o1 : 8300.96 Hz
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ Pl1] 13.0 usec
PROBHD : 5 mm Multinuclear inverse
‘ ‘ PULPROG : 2gpg30
‘ RG 32768.0000000
RO : 20 Hz
SOLVENT  : cpci3
sw © o 249.5149 ppm
) : 32768
TE : 300.0 K
% Processing Parameters ***
GB : 0.0000000
LB : 1.00 Hz
St : 32768
**% |D NMR Plot Parameters ***
SR : 32.44 Hz
ppm_em - 10.84
Hzem - 818.09
AQ time  : 0.8699900 sec

— —
120 100 80 60 40 20 0
(ppm)

—— — T —T
200 180 160 140

Tabela 116 — Dados espectrais de RMN 13C{{H} do composto 34
(CDCl3).

S (ppm) Atribuicao
215,5 Cs
137,6 Cs
134,9 Ce
51,6 Cs
48,3 Cu
46,5 Ca
45,2 Cs
41,4 Ca
39,4 Cio
28,0 Cr
21,8 Co

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (34)
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53 ZE¥SE 39 I
| IRNE |
|
\
I
T e 12000 w0 w0 S0 g0 o so 40 30 20 do
(ppm)

*** Current Data

NAME 5
EXPNO 16
PROCNO 1

**% Acquisition Parameters ***
BFI 75.4677190 MHz
Df1] 10000000 sec
DATE t 09:15:42
DATE_ d Jun 16 2000

DS 4
INSTRUM spect

NS 2048
e 13

o1 7546.28 Hz
Pl1] 13.0 usec
PROBHD ;5 mm Multinuclear in
PULPROG  : deptl35

RG 32768.0000000

RO : 20 Hz
SFO1 75.4752653 Mz
sw 238.2981 ppm
SW_h 17985.612 Hz
™ 32768

E 3000 K

*%* Processing Parameters ***

GB 0.0000000

LB 1.00 Hz
PC 140

SF 75.4677520 MHz
s 32768

SSB 0.0000000
WwDW EM

*#+ 1D NMR Plot Parameters ***

pom_em 6.65
Hz_em 501.70
! AQ_time 0.9109500 sec

166

ver

Tabela 117 — Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto

34 (CDCla).

o (ppm)

Atribuicao

137,6
134,9
51,6
48,3
46,5
45,2
41,4
39,4
28,0
21,8

Cs
Ce
C,
Ci1
Cq
Cs
Ca
Cio
Cr
Co

» Composto (35)
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4 Integral
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41.0000 ———
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o
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*** Current Data Parameters ***

NAME vijd16
EXPNO 1
PROCNO 1

** Acquisition Parameters ***
BFI 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 : 2g30

RG 203.1999969

RO 20 Hz
SOLVENT cpei3

sw 15.9572 ppm
D 32768

TE 3000 K
*¥% Processing Parameters ***
GB 0.0000000

LB 0.30 Hz
st 32768

*#% [ D NMR Plot Parameters ***
SR 1.69 He
ppm_cm 0.33

Hz cm 99.84
AQ_time 34209790 sec

Tabela 118 — Dados espectrais de RMN 'H do composto 35 (CDCIls).

d (ppm) Atribuicao Sinal

J (Hz)

6,22
2,69
2,40
2,09

1 t

3 td
-5 t

4 quint

J=1,5
Ji=6,5 e Jo=1,5
J=6,5
J=6,5

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (35)
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2 ES X oo ©
§ 5 ,j (g o ::: Current Data Parameters ***
H ‘ ‘ NAME : vijd16
EXPNO 15
PROCNO 1
¥ dcquisition Parameters ***
BFI 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 2gpg30
RG 32768.0000000
RO 20 Hz
SOLVENT cpei3
‘ ‘ ‘ sw 249.5149 ppm
D 32768
TE 300.0 K
*¥* Processing Parameters ***
GB 0.0000000
LB 1.00 Hz
S 32768
*** |D NMR Plot Parameters ***
SR 32.44 Hz
ppm_cm 9.77
Hz_cm : 737.46
AQ time  : 0.8699900 sec
180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

(ppm)

Tabela 119 — Dados espectrais de RMN 13C{{H} do composto 35
(CDCl3).

S (ppm) Atribuicao
196,8 Ce
158,6 Ca
128,4 Ci1
36,3 Cs
33,9 Cs
22,2 Cs

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (35)
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*** Current Data Parameters **

-
g SE 3 BRUKER
A ooy =l
) ~ oo ~
5 o S
~ Relae) o~

NAME - vijdl6
EXPNO 16
PROCNO 1
**% dcquisition Parameters ***
BFI 75.4677190 ME
D[1] 1.0000000 sec
DATE t 08:29:35
DATE d Oct 16 2000
DS 4
INSTRUM spect
NS 2048
NuUCt 13C
o1 7546.28 Hz
Pl1] : 13.0 use
PROBHD  : 5 mm Multinuclea
PULPROG dept135
RG :32768.0000000
RO 20 Hz
SFOI 75.4752653 MF
sw 238.2981 ppr
SWh ;17985612 Hz
D 32768
TE 300.0 K
*** Processing Parameters ***
GB 0.0000000
LB 1.00 Hz
PC 140
SF 75.4677520 MF
st 32768
T T T T e e e S8 0.0000000
130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 WDW EM
(ppm) *** |D NMR Plot Parameters **
ppm_em 6.04
Hz cm 455.98

Tabela 120 — Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
35 (CDCls).

S (ppm) Atribuicao
128,4 C,
36,3 Cs
33,9 Cs
22,2 Cq

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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» Composto (36)

0]

@
4
- 2 O/\s

36
Espectro de RMN 'H do composto (36)

N RS8R ISASIET BIYA2ZY s S
3 3aSE SIRRAN 98883 884 S | *+* Current Data Parameters *++
i il pRhR Pl e
EXPNO 1
‘ PROCNO 1
5% dcquisition Parameters ***
BFI 300.1300000 MHz
DATE d  :  Jul 27 2000
INSTRUM spect
NS 16
o1 2208.93 Hz
P[] 8.0 usec
PROBHD  : 5 mm Multinuclear inverse
‘ PULPROG  : zg30
‘ RG 32.0000000
RO 20 Hz
‘ ‘ SOLVENT CDCI3
sw 15.5404 ppm
D 32768
TE 300.0 K
%% Processing Parameters ***
GB 0.0000000
LB 0.30 Hz
‘ ‘ St 32768
**% |D NMR Plot Parameters ***
SR 4117 Hz
ppm_cm 0.28
L Hz_cem 84.43
J AQ_time 3.5127300 sec
S
L e e B e L A s B s By B T T T
4.8 4.4 4.0 3.6 3.2 2.8 0.8 0.4 0.0
(ppm)

Tabela 121 — Dados espectrais de RMN 'H do composto 36 (CDCls).

d (ppm) Atribuicao 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 (CHzy) t J=7,0

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (36)
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= g g ] g% 52 s
g S S 2 423 g
by IN o 3 S o 23 S *** Current Data Parameters ***
T T ‘\ b T T T ‘\ T NAME Vijdeb
EXPNO 15
PROCNO 1
‘ *** Acquisition Parameters ***
BF1 75.4677190 MHz
DATE d s Jul 27 2000
INSTRUM spect
NS 512
ol 8300.96 Hz
PlIj : 13.0 usec
PROBHD 5 mm Multinuclear inverse
PULPROG : gpe30
RG :32768.0000000
RO 20 Hz
SOLVENT CDCI3
sw 249.5149 ppm
D 32768
TE 300.0 K
*** Processing Parameters ***
GB 0.0000000
LB 1.00 Hz
SI 32768
*** | D NMR Plot Parameters ***
SR 17.54 Hz
pom_em - 1041
Hz_cm N 785.85
AQ time  : 0.8699900 sec
o AN AT g s
200 180 160 140 120 100 ) 60 40 20 0

(ppm)

Tabela 122 - Dados espectrais de RMN 13C{{H} do composto 36
(CDCIl3).

d (ppm) Atribuicao
199,7 Ce
177,9 Co
102,7 Cq
65,2 Cr
36,8 Cs
29,1 Cs
21,3 Ca
14,1 Cs

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (36)
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§ § § § 2 E BRUKER
Q = ~ ~ N ~
S 3 5 A IS X
‘ ‘ ‘ ‘ **% Current Data
NAME
EXPNO 16
PROCNO 1
*** dcquisition Parameters ***
BFI 75.4677190 MHz
D[1] 1.0000000 sec
DATE t 12:16:23
DATE d Jul 27 2000
DS 4
INSTRUM spect
NS 512
et 3¢
ol 7546.28 Hz
PlI] 13.0 usec
PROBHD 5 mm Multinuclear inver
PULPROG : dept135
R RG :32768.0000000
RO : 20 Hz
SFOI 754752653 MHz
sw 238.2981 ppm
SW_h 17985.612 Hz
™ 32768
TE 300.0 K
*** Processing Parameters ***
GB 0.0000000
LB 1.00 Hz
PC 140
SF 75.4677370 MHz
N 32768
SSB 0.0000000
WDW EM
*** |D NMR Plot Parameters ***
ppm_cm 449
Heom 33854
L B B B e e e B B RO T 0.9109500 sec
110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

(ppm)

Tabela 123 - Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
36 (CDCls).

S (ppm) Atribuicao
102,7 Ci
64,2 Crz
36,8 Cs
29,1 Cs
21,3 Cq
14,1 Cs

» Composto (37)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica



Seciao de Espectros 173

g SEESEREIETNIEEEsITENRESUSRETATRESTESNENE | BRUKER
3 A Bl I A )
LLLLLLLLLLLLL*LWJ_%%%“F#WJWJJJJJJJJJJ L1 o Dot D ametys 4+
NAME - vijd23b
EXPNO  : 1
PROCNO - 1
**% Acquisition Parameters ***
BFI ©300.1300000 MHz
D[1] S 10000000 sec
DATEt  :  10:46:56
DATE d = Jan 09 2001
DS : 2
INSTRUM - spect
NS : 16
NUCT : 1H
o1 : 1441.37 Hz
P[i] : 8.0 usec
PROBHD ~ : 5 mm Multinuclear in
PULPROG : 230
RG 128.0000000
RO : 20 Hz
SFOI : 3001314414 MHz
N4 : 10.5707 ppm
SW_h o 3172589 Hz
D : 65536
1E : 300.0 K
k %% Processing Parameters ***
= *‘“’\J ( L GB o 0.0000000
; ( §\ LB : 0.30 Hz
E S PC : 1.00
. A T . . 11— SF 300.1300000 MHz
6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 15 1.0 0.5 0.0 g B 32768
(ppm) SSB 0.0000000
wpw : EM

**% ID NMR Plot Parameters ***

Tabela 124 — Dados espectrais de RMN 'H do composto 37 (CDCls).

d (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)

5,91 H-2 S

3,15 ddt J1=10,5; J>=8,6 e J3=4,8
2,66 ddt J1=14,2; »=4,8 e J3=0,9
2,49 ’ ddd Ji1=14,2; »=10,5 e J3=0,9
2,35
2,10
1,82

5 B B

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (37)
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BRUKER
S e N =3 N Q
S 2 = IS AN
RN s uret DataParameters
NAME N vljd23b
EXPNO : 15
‘ PROCNO - 1
**¥ Acquisition Parameters ***
BF1 75.4677190 MHz
D[1] o 2.0000000 sec
DATE t :  04:25:35
‘ DATE d o Jan 152001
‘ DS H 4
INSTRUM spect
‘ NS N 2048
‘ NUCH : 13C
o1 : 8300.96 Hz
Pl1] : 13.0 usec
PROBHD  : 5 mm Multinuclear in
PULPROG 2gpg30
RG 32768.0000000
RO N 20 Hz
SFO1 : 754760200 MHz
sw 249.5149 ppm
SW_h o 18832.392 Hz
™D N 32768
1E : 300.0 K
4% Processing Parameters ***
GB N 0.0000000
LB N 1.00 Hz
m. m " " ™ " " Mum o . m P rc g 140
T T T T T T T~ T T T T T T T T T T T T T T 1 T e e L e SF : 75.4677549 MHz
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 SI . 32768
(ppm) SSB 0.0000000
wDW N EM

*¥% 1D NMR Plot Parameters ***

Tabela 125 - Dados espectrais de RMN 13C{l{H} do composto 37
(CDCl3).

S (ppm) Atribuicao
210,1 Cr
155,8 Cq
104,8 Co
45,5 Cs
41,2 Ce
37,5 Cs
29,8 Cs
24,3 Cq

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (37)
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>
g S 8§83 8§ g
g TSR [N S BRUKER
] 903 5 a8
NAME vijd23b
EXPNO 16
PROCNO 1
*** Acquisition Parameters ***
BFI 754677190 MHz
f1] 20000000 sec
DATE t 06:12:14
DATE_d Jan 15 2001
DS 4
INSTRUM spect
NS 2048
NUCT 13C
o1 7546.28 Hz
PlI] 13.0 usec
PROBHD 5 mm Multinuclear inverse
PULPROG dept135
RG 327680000000
RO 20 He
SFOI 75.4752653 MHz
Sw 238.2981 ppm
SW_h 17985.612 Hz
™ 32768
TE 300.0 K
4% Processing Parameters ***
GB 0.0000000
LB 1.00 Hz
PC 140
SF 754677550 MHz
s 32768
SSB 0.0000000
Wwow EM
*** 1D NMR Plot Parameters ***
ppm_cm 453
L I L L B L B B B L B B B B L S L UL IR R 34133
110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 AQ time 0.9109500 sec

(ppm)

Tabela 126 — Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
37 (CDCls).

S (ppm) Atribuicao
104,8 Co
45,5 Cs
41,2 Ce
37,5 Cs
29,8 Cs
24,3 C4

» Composto (38)
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BRUKER
**% Current Data Parameters ***

M T NAME vijd3ib

EXPNO 1
PROCNO !
&% fequisition Parameters ***
BFI 400.1300000 Mtz
Df1j 10000000 sec
DATE ¢ 02:25:18
DATE d Apr 11 2001
DS 2
INSTRUM spect
NS 16
Nuct H
o1 2470.97 Hz
Pl 10.2 usec
PROBHD : 5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0
PULPROG 2230
RG 35.9000015
RO 20 Hz
SFO1 400.1324710 Mz
sw 20.6885 ppm
SW_h 8278.146 Hz
) 65536
TE 3000 K
4% Processing Parameters ***
GB 0.0000000
LB 0.30 Hz
PC Loo
SF 400.1300004 Mtz
St 32768
S5B 0.0000000
I WoW EM
) % 1D NMR Plot Parameters ***
S ppm_cm 031
= He_em 125.04
T T T T T T T T T AQ_time 3.9583740 sec
6.5 5.0 4.5 4.0 3.5 15 1.0 0.5

(ppm)

Tabela 127 — Dados espectrais de RMN !H do composto 38 (CDCls).

d (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)

5,88 H-2 d J=3,3

5,85 d J=3,3

3,12 tt J1=10,0 e J2=4,5
2,66 ddt J1=14,5; J=4,5 e J3=1,5
2,51 ddd J1=14,5; J=10,0; J3=1,5
2,37
2,25
2,15
2,01
1,82

1 | 1 [
-

mmm;mm
OO~ W

T
e
5

oy T
® o5
BSBE B

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (38)
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CI3CPD CDCI3 1 mge 45 © — o
3 £3 25 122 88 B BRUKER
S " G NNe 2 >
S 22 == 9Fn 88 2
** Current Data Parameters ***
| | N P i
EXPNO 15
PROCNO 1
%% fAcquisition Parameters ***
BFI 100.6127290 MHz
Df1] 2.0000000 sec
DATE t 03:22:55
DATE d Apr 112001
DS 4
INSTRUM spect
NS 1024
Nuct 13C
o1 11066.91 Hz
P1] 10.5 usec
PROBHD 5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0,
PULPROG gpg30
‘ RG 16384.0000000
‘ ‘ ‘ RO 20 Hz
‘ ‘ SFOI 100.6237959 MHz
‘ sw 249.6987 ppm
SW_h 25125.628 Hz
‘ ™ 65536
TE 300.0 K
4% Processing Parameters ***
GB 0.0000000
LB 1.00 Hz
PC 1.40
‘ SF 100.6127667 MHz
‘ N 32768
SSB 0.0000000
wDw EM
*** 1D NMR Plot Parameters ***
11.03
1109.79
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T e T e er s s seemteeccosemcersl (0 time 13041660 sec
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

(opm)

Tabela 128 — Dados espectrais de RMN 13C{H} do composto 38
(CDCl3).

o (ppm) Atribuicao
210,4 Ci1
155,4 Cq
150,8 Cq
105,8 Cs
105,0 Co
45,7 Ce
41,3 Cio
37,6 Cr
30,0 Co
24,4 Cs

13,5 Cs

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (38)
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CI3DEPTI3S CDCI3 u mge 45
S8 T = o s 3 o
=< 252 2 3 g BRUKER
aa L8R 2 3 S
== T3 = s 03 <
S . e v Dt Pt =
NAME Viid31h
EXPNO I
PROCNO I
% Acquisition Parameters ***
BFI 1006127290 MH:
i1y 20000000 sec
DATE 1 03:38:15
DATEd  : Apr 112001
‘ DS 4
‘ INSTRUM spect
NS 256
Nuct 13c
o1 1006079 1z
Pl 105 wsec
PROBHD : 5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0
PULPROG deptl35
RG 16384.0000000
RO 20 1=
sFol 1006227898 Mz
sw 238.3239 ppm
SWoh 23980.815 Hz
. : ™ 65536
T 3000 K
*% Processing Parameters ***
B 00000000
LB 1.00 Hz
Pc 140
SF 1006127670 Mz
St 32768
ss8 00000000
WDW EM
*+% 1D NMR Plot Parameters ***
pom_em 557
L L B L L B B L B L B B L B B B B L B BB B U R e R 560.63
110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 AQ time ;13664260 sec

(ppm)

Tabela 129 - Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto

38 (CDCla).

S (ppm)

Atribuicao

105,8
105,0
45,7
41,3
37,6
30,0
24,4
13,5

Cs
Ca
Ce
Cio
Cr
Co
Cs
Cs

» Composto (39)
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Espectro de RMN 'H do composto (39)

IPROTON CDCI3 u mgc 53

BRUKER

2.8414
2.8193

2.8111
2.8023

! ! **% Current Data Parameters
e R O o LT

‘ EXPNO 1
PROCNO i
ws Acquisition Parameters ***
BFI 400.1300000 MHz
[ij 1.0000000 sec
DATE_t 04:03:51
DATEd  : Apr 112001
DS 2
INSTRUM spect
NS 16
Nucl 1
o1 247097 Iz
Pl1] 10.2 usec
PROBHD  : 5 mm DUL I3C-1H-D Z3756/
PULPROG 2g30
RG 16.0000000
RO 20 H:
SFol 4001324710 MH:
sw 20.6885 ppm
SW_h 8278.146 Hz
™ 65536
TE 3000 K

**% Processing Parameters ***

GB 0.0000000
H LB 0.30 Hz
PC 1.00
H‘ SF 400.1300600 MHz
st 32768
ssB 0.0000000
wpw EM
‘: O *%% 1D NMR Plot Parameters ***
) NIE ppm_em 032
2 = Hz_em 12871
T T T T T : ! , . . ) 4Q_time 3.9583740 sec
7.0 6.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5 2.0 15 1.0 0.5 0.0
(ppm)

Tabela 130 — Dados espectrais de RMN 'H do composto 39 (CDCls).

o (ppm)

Atribuicao

Sinal

J (Hz)

0,11
5,90
5,84
5,81
5,76
5,64
2,81

>

~

~

GO OO~ NDN A

r—tr—tr—tr—t[\)}\)[\)[\)[\)

-

\]
WHADNUIO—~ WO P

_9’
H-21*(CHa)
H-16*(CHa)
H-5*(CHa)
H-10
H-6
H-6’
H-8

BE~BovowoBBadhnnnnon

J1=12,0

J=3,0
3,0
3,0
3,0
3
e

PVENNINEIRNS

,0
,0
J2=3,5

-

3

J=12,0

J1=12,0 € J2=3,5
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1,55
1,37

H-8

H-10’

ddt

dd

J1= 25,0; J2=14,0 € J3=3,5

J1=25,0; H=12,5

*Podem estar trocados

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (39)

\CI3CPD CDCI3 u mgc 3.

1

i

|

——42.4057
—39.1286

L

14.1088
14.0478
13.9716

b

NAME
EXPNO
PROCNO

BFI
Dby

DATE ¢
DATE d
DS

Py
PROBHD

RG
‘ ro
sFol
sw
‘ ‘ SW_h
™
1E

GB
LB
PC
SF

st
SSB
WDW

ppm_cm

i Hz_cm
T

T T
180 170

Tabela 131 - Dados espectrais de RMN 13C{!H} do

(CDCly).

™ T
160 150

T T
140 130

T
120

T
110

T
100

T
90
(ppm)

80

T
70

60

50

40

30 20 10 0

% Acquisition Param

INSTRUM

PULPROG

*#% Processi

: : - AQ_time

*** Current Data Parameters ***

100.612;

2.0000000 sec
04:27:34
Apr 112001

nc
11066.91 Hz

10.5 usec

Zgpg30
11585.2001953
20 Hz
1006237959 Mz
249.6987 ppm
25125.628 Hz

32768
300.0 K

ng Parameters ***

0.0000000
1.00 Hz
140
100.6127290 MHz
32768
0.0000000
EM

**% D NMR Plot Parameters ***

7.30
734.44
0.6520830 sec

composto

o (ppm)

Atribuicao

159,9
159,0
155,1
151,1
150,7
150,4
108,1
106,6
106,2
106,1
104,7
104,0
42,4

39,1

Cio*
Ci7*
C*
CQO**
Cls**
C4‘k*
C14*‘k*
Clg***
Cs*‘k*
CIS****
Cls****
CQ****
Cn
Ce

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

39

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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33,8 Cio
33,8 Cr
31,7 Cs
22,7 Co
14’1 C16*****
14’0 CQI*****
14’0 CS*****

*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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PN 3 STF
I 23R = 333 BRUKER
ERERR o F¥

page N IIZ

~
A
k=

NAME vijd3la
EXPNO 16
PROCNO 1
| ‘ [1j 2.0000000 sec
DATE ¢ 04:40:07
‘ ‘ DATE.d Apr 112001
‘ DS 4
INSTRUM spect
NS 256
Nucr 13C
o1 10060.79 Hz
PlI} 10.5 usec
PROBHD  : 5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0.
PULPROG dept135
RG 16384.0000000
RO 20 Hz
SFOI 100.6227898 Mz
| U | \ . N sw 238.3239 ppm
, " ' Tt SWh 23980.815 Hz
) 32768
TE 3000 K
4% Processing Parameters ***
GB 0.0000000
LB 100 Hz
PC 140
SF 100.6127290 MHz
St 32768
5B 0.0000000
wpw EM
*#*% 1D NMR Plot Parameters ***
ppm_em 548
T T T T T T T T T T T T T Hz_em 5155
120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 4Q time :  0.6832130 sec

(ppm)

Tabela 132 — Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
39 (CDCls).

o (ppm) Atribuicao
108,1 Ci4*
106,6 Cio*
106,2 Cs*
106,1 Cig™*
104,7 Cia™™
104,0 Ca**
39,1 Ce
33,8 Cio
33,8 C7
31,7 Cs
22,7 Co
14,1 Cie***
14,0 Car***
14,0 Cs***

*Podem estar trocados
**Podem estar trocados
***Podem estar trocados

» Composto (40)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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Espectro de RMN 'H do composto (40)

PROTON CDCI3 u mgc 3

PR TSNENS SO LNEN L SYSRSLISEsANSensnsey| BRUKER
NUNSREMARSSAINSET 320322 RS3CL8RIIBURERR
PR pRpRiR N PRI B iR R iR Rl
e e B B N N Y \ﬁ o L L ]| *** Current Data Parameters ***
T r NAME Vjd33b
EXPNO 1
PROCI 1
e
BFI 1300000 MHz
Df1] 1.0000000 sec
DATE t 03:28:30
DATE_d Apr 25 2001
DS 2
INSTRUM spect
NS N 16
NUCH : 1H
ol N 2470.97 Hz
P[] : 10.2 usec
PROBHD 5mm DUL 13C-1H-D 7375
PULPROG : zg30
RG 143.6999969
RO 20 Hz
SFO1 400.1324710 MHz
W 20.6885 ppm
SW h 8278.146 Hz
™ 65536
TE
GB 0.0000000
LB 0.30 Hz
PC 1.00
SF 400.1300064 MHz
SI 32768
SSB 0.0000000
m . wDw EM
'E *** |D NMR Plot Parameters ***
R pom_em: 032
= Hz_cm 12676
T T T T T T T T T AQ_time 3.9583740 sec
6.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 1.0 0.5 0.0
(ppm)

Tabela 133 — Dados espectrais de RMN 'H do composto 40 (CDCls).

o (ppm)

Atribuicao

Sinal

J (Hz)

5,86
5,81
2,71

2,20
1,86
1,73
1,64
1,30

H-2
H-3
H-6
H-6’, H-10, H-8
H-5 (CHa)
H-10°
H-9
H-8’
H-9’
H-12 (CHs)

d
d

»BB838B«B~&

J=3,0
J=3,0
J1=14,0 € J2=1,5

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (40)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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|

CI13CPD CDCI3 umge 3
S N 53 S ISR 3S 2 BRUKER
= S = S o o0 ~T~ x © ~
< [ o < Sy S S e
5 55 SN = §sERd g
|| Y e
NAME
EXPNO 16
PROCNO 1
*** Acquisition Parameters ***
BFI 100.6127290 MHz
Df1] 2.0000000 sec
DATE t 03:52:15
DATE_d Apr 25 2001
DS : 4
INSTRUM spect
‘ NS : 512
‘ ‘ ner 13¢
‘ [ : 11066.91 Hz
P[1] 10.5 usec
‘ PROBHD 5mm DUL 13C-1H-D Z37%
PULPROG zgpe30
RG 10321.2998047
RO 20 Hz
SFO1 100.6237959 MHz
sw 249.6987 ppm
SW_h 25125.628 Hz
Yl 32768
TE K
GB
LB
PC 1.40
‘ SF 100.6127676 MHz
‘ SI 32768
SSB : 0.0000000
WDwW N EM
*** |D NMR Plot Parameters ***
ppm_em : 10.83
T I I T [T T T [T I T T T[T T I [T T T T [T T T T I AT T I T o [T e oot AQ time 0.6520830 sec
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

(ppm)

Tabela 134 — Dados espectrais de RMN 13C{{H} do composto 40
(CDCIl3).

d (ppm) Atribuicao
210,8 Ci1
157,9 Cq
150,8 Ca
105,7 Cs*
105,6 Co*
51,9 Ce
40,7 Cio
40,4 Cr
35,9 Cs
27,2 Ci2
22,1 Co

13,5 Cs

* Podem estar trocados

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (40)
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|

CI3DEPTI35 CDCI3 u mge 3
R2 > Y NI =
ee ] RN £ 5 3 BRUKER
P J . = a
== b T = ENEEN iy
~ N
NAME Vijd33b
‘ EXPNO 17
PROCNO 1
¥ dcquisition. Parameters ***
BFI 100.6127290 MH:
(1 2.0000000 sec
DATE_t 04:16:06
DATE_d Apr 25 2001
DS 4
INSTRUM spect
NS 512
Nuct 13
o1 10060.79 Hz
PlI} 10.5 usec
s p A W Wl e ,W,“ f ‘mm i M WWWWW“WWMMWWWWM, WA i h MMM PROBHD - 5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0.
PULPROG dept135
RG 16384.0000000
RO 20 Hz
SFOI 100.6227898 Mz
sw 238.3239 ppm
SWh 23980.815 Hz
i) 32768
TE 300.0 K
4% Processing Parameters ***
GB 0.0000000
LB 1.00 Hz
rc 140
SF 100.6127680 MHz
St 32768
5B 0.0000000
wpw EM
##% 1D NMR Plot Parameters ***
ppm_cm 5.90
LR N L L L B L B B L B L B B L L B B B B R R S I AU R AL 393.52
120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 AQ time  : 0.6832130 sec

(ppm)

Tabela 135 — Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
40 (CDCls).

S (ppm) Atribuicao
105,7 Cs*
105,6 Co*
51,9 Ce
40,7 Cs
35,9 Cs
27,2 Ci2
22,1 Co
13,5 Cs

* Podem estar trocados

» Composto (41)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica



Secao de Espectros

186

Espectro de RMN 'H do composto (41)

PROTON CDCI3 u mgc 4

SZSES
SERRARER
S e e e e e e
LLJ.A% *Cur
NAME
EXPNO 1
PROCNO 1
X% dcquisition Parameters ***
BFI 400.1300000 Mz
D[1] 1.0000000 sec
DATE 07:17:17
DATE.d  : Apr252001
‘ DS 2
INSTRUM spect
NS 16
Nuct 1H
o1 2470.97 Hz
PlI] : 10.2 usec
PROBHD 5 mm DUL I3C-1H-D 7375
PULPROG 2530
RG 35.9000015
RO 20 He
SFO1 400.1324710 MHz
sw 20.6885 ppm
SW_h 8278.146 Hz
D 65536
TE 300.0 K
% Processing Parameters ***
‘ GB 0.0000000
‘ LB 0.30 Hz
‘ PC 1.00
‘ SF 400.1300203 MHz
H‘ ‘ H“ M st 32768
‘ ‘ ‘ ‘ 5B 0.0000000
| Al wow
3 ) ay \ *** 1D NMR Plot Pa
g N 2 ppm_cm
= ! = Hz_em 130,55
T T T T T T TTT T T T TTT T T T T T T AQ time 3.9583740 sec
7.0 6.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.0 0.5 0.0
(ppm)

Tabela 136 — Dados espectrais de RMN 'H do composto 41 (CDCls).

S (ppm)

Atribuicao

Sinal

J (Hz)

5,92
5,87
5,75
5,72
5,62
2,47
2,42
2,25
2,23
2,23
2,17
2,02
1,83
1,59
0,96

H-3
H-19
H-14, H-13
H-18
H-2
H-6
H-6’
H-21%*(CHa)
H-16*(CHa)
H-10
H-5*(CHa)
H-10’

H-8’
H-22 (CHj3)

H-8, H-9 e H-9’

d

d
m
d
d
d
d
S
S
m
S
m
m
m
S

J=3,0
J=3,0

J=3,0
J=3,0
J=13,5
J=13,5

*Podem estar trocados

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (41)
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**% Current Data Parameters ***

W NAME vijd3sa

CI3CPD CDEI 33 - oo o BRUKER
e 3 QA B AT
NN 5 408 8Rn
SESRES q g 2 Zum
\ |

EXPNO 15
PROCNO !
‘ *** Acquisition Parameters ***
BFI 100.6127290 Mz
(1] 20000000 sec
‘ DATE 08:14:54
‘ ‘ DATE d Apr 25 2001
‘ ‘ ‘ DS 4
‘ INSTRUM spect
NS 1024
nuct 13C
o1 1106691 1z
0 10.5 usec
PROBHD : 5 mm DUL 13C-1H-D Z3;
PULPROG 2gpg30
RG 7298.2001953
‘ RO 20 Hz
SFOI 100.6237959 MH:
sw 249.6987 ppm
SWh 25125.628 Hz
‘ ™ 65536
E
GB
LB 1.00 Hz
rC 140
‘ SF 100.6127700 MHz
‘ st 32768
‘ ‘ 5B 0.0000000
wow ]
*% D NMR Plot P
Ppm_
I .Jl}r Hz_em 699.68
) T W k Mﬁ Wiy ml h ) AQ_time 13041660 sec
R A T T T T T T T T T T T T T T
180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
(ppm)

Tabela 137 - Dados espectrais de RMN 13C{{H} do composto 41
(CDCls).

d (ppm) Atribuicao
162,2 C*
158,3 Cio*
156,7 Ci7*
150,1 Coo™*
150,0 Ci5**
149,5 Cy**
106,1 Ca***
105,6 Cig***
105,5 Cio***
105,3 Cqg*x**
104,8 Cqg*x**
102,6 Cox¥=
42,5 Ce
40,5 Ci1
36,0 Cs
35,6 Cr
33,4 Cio
25,3 Coz
19,1 Co
13,6 Czl*‘k***
13,6 C16*‘k*“k*
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13 ’5 CS*****

*Podem estar trocados **Podem estar trocados ***Podem estar trocados ****Podem estar trocados
¥+ Podem estar trocados

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (41)

o wx e v oo o)
s £3 S N BRUKER
> ST g > 3ebe!
N =@ S 2 Py
A SN
NAME viid33a
EXPNO 16
PROCNO 1
*+* dcquisition Parameers ***
BFI 1006127290 M
of1 20000000 sec
DATE « 08:30:14
DATEd : Apr252001
s 4
INSTRUM spect
Ns 256
Nuer 13c
‘ o1 10060.79 Hz
Py 105 wsee
j PROBHD : 5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0
I i ok o l ippabimniphost ™ PULPROG dept135
! [ RG 16384.0000000
RO 20
sFol 100.6227598 Mz
sw 238.3239 ppm
SW_h 23980.815 Hz
™ 65536
TE 3000 K
*++ Processing Parameters ***
] 00000000
7] 1.00 Hz
PC 1.40
SF 1006127700 Mz
st 32768
00000000
EM
eters
549
T T T T T T T T T T T T T 35213
120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 1.3664260 sec

(ppm)

Tabela 138 — Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
41 (CDCIl3).
o (ppm) Atribuicao

106,1 Cs*
105,6 Ci4*
105,5 Cio*
105,3 Ci3**
104,8 Cig**
102,6 Co**
42,5 Ce
36,0 Cs
33,4 Cio
25,3 Ca2
19,1 Co
13,6 Cop***
13,6 Cie***
13,5 Cg*x**

*Podem estar trocados **Podem estar trocados ***Podem estar trocados

» Composto (46)
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Espectro de RMN 'H do composto (46)

PROTON CDCI3 u mgc 52
BRUKER

**% Current Data Parameters ***

5.9167

5.9135

5.9104
——2.4176
—2.2750

22181

i NAME Vijds1
N EXPNO !
PROCNO !
** fcquisition Parameters ***
BFI 400.1300000 MHz
D1 10000000 sec
DATE ¢ 00:41:34
s 2
INSTRUM - spect
NS 16
Nuer "
o1 2470.97 Hz
Pl 14.0 usec
PROBHD  :5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186
PULPROG 2630
RG 80.5999985
RO 20 1z
sFo1 4001324710 Mtz
SOLVENT o
sw 206885 ppm
‘ SWoh 8278.146 Hz
m 65536
1E 3000 K
‘ *#* Proce
a8 0.0000000
8 030 Hz
‘ PC L00
SF 400.1299974 MHz
st 32768
. L .W L] s 0.0000000
E WDW EM
% (s MER 3 **% 1D NMR Plot Parameters ***
5 r%j FFT; rsj e -
\N \ \ : : : : R ek : — Hzon 12461
6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 40_time 3.9583740 sec
(ppm) SOLVENT ?

Tabela 139 — Dados espectrais de RMN 'H do composto 46 (CDCIls).
d (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)

5,91 H-1 t J=1,3
2,42 H-3

2,27 H-5

2,21 H-10 (CHa)

1,10 H-7 (CHs) e H-8 (CHa)

n »n

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (46)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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|

CI3CPD CDCI3 u mge 52

g8 23 2 2 8 ¥R §

N S 2 5 8 S2 0§

8 &g 3 £ § 858 5

N \ L

|
|
|
|
|
H

oty oot i ‘wbllwww&
180 160 140 120 40 20 0

BRUKER

**% Current Data Parameters ***

NAME vijds1
EXPNO 15
PROCNO 1

% fcquisition Parameters **
BFI 100.6127290 Mz
Df1j 2,0000000 sec
DATE ¢ 01:28:27

DS 4
INSTRUM spect

NS 1024
Nucr 13C

o1 10060.79 Hz
PlI} 13.0 usec
PROBHD -5 mm DUL I3C-IH-D Z3756/10186
PULPROG Zgpg30

RG 2048.0000000

RO 20 Hz
SFo1 100.6227898 MHz
SOLVENT ceiz

sw L 2383239 ppm
SW_h o 23980815 Hz
) 32768

TE 3000 K
4% Processing Parameters ***
GB 0.0000000

LB 1.00 Hz
PC 1.40

SF © 1006127668 Mz
St : 32768

558 0.0000000

WwDW EM
**% |D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm 9.82
Hz_em 988.33
AQ_time 0.6832130 sec
SOLVENT  : ?

Tabela 140 — Dados espectrais de RMN 13C{IH} do composto

(CDCly).

d (ppm)

Atribuicao

199,6
168,1
167,5
116,5
50,8
42,2
33,2
28,1
21,3

Ce
Ca
Co
C,
Cs
Cs
Cq

C7reCsg

Cio

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (46)

190

46
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CI3DEPTI35 CDCI3 u mge 52

BRUKER
% o " < <
2 IS = 5 2
< = N = a **% Current Data Parameters ***
= = N S S NAME vijds!
‘ ‘ ‘ ‘ EXPNO 16
PROCNO 1
% Acquisition Parameters ***
BFI 100.6127290 Mz
(1 2.0000000 sec
DATE_t 01:52:30
DS 4
INSTRUM - spect
NS 512
Nucl 15
o1 10060.79 Hz
Pl1] 13.0 usec
PROBHD -5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186
PULPROG deptl35
RG 13004.0000000
RO 20 H:
SFO1 100.6227898 Mz
SOLVENT cciz
. sw 238.3239 ppm
SWh 23950.815 Hz
i) 32768
1E 3000 K
**% Processing Parameters ***
GB 0.0000000
LB 100 Hz
PC 140
SF 100.6127670 Mtz
St 32768
SSB 0.0000000
wpw EM
% 1D NMR Plot Parameters ***
ppm_cm 675
T T T T T T T S e Az 678.95
130 120 110 100 70 60 30 40 30 20 10 0 AQ_time 0.6832130 sec
(ppm) SOLVENT ?

Tabela 141 - Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
46 (CDCls).

o (ppm) Atribuicao

116,5
50,8
42,2
28,1
21,3

Ci
Cs
Cs
CreCs
Cio

» Composto (48)
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3.4828

L

P
1.0000

I S

BRUKER

**% Current Data Parameters ***

o
o]
S

NAME vijd60b
EXPNO  : 1
PROCNO 1
*** Acquisition Parameters ***
4Q_mod gsim
BFI : 300.1300000 MH=
D1} 1.0000000 sec
DATE.t 04:23:29
DATE_d Jul 24 2002
INSTRUM spect
NS 16
o1 2030.12 Hz
Pl1] 8.6
PROBHD ;5 mm Multinucl
PULPROG 30
RG ;640000000
N4 14.5624 ppm
SW h 4370.629 Hz
™ 65536
TE 300.0 K
*¥% Processing Parameters ***
GB 0.0000000
LB 0.30 Hz
st 32768
*¥% |D NMR Plot Parameters ***
Height 13.79 cm
L Width 22.45 cm

ppm_cm 037
Hz_em 11034

s hp ps e AQ time ;74973180 sec

Tabela 142 — Dados espectrais de RMN 'H do composto 48 (CDCls).

d (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)
7,35 H-11 e H-13 m
7,26 H-12, H-10, H-14 m

6,01
3,43
2,87
2,67
2,66
2,63
2,21

H-1

d
tt
ddd
dd
dd
dd
S

J=2,1
J1=11,0 e J2=5,0
J1=17,0; J2=5,0 e J3=2,1
J1=16,0 e J>=5,0
J1=17,0 e Jo=11,0
J1=16,0 e J2=11,0

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (48)
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s 29 2 -
§ §§. 3 £ § BRUKER
Y gt § 3 S
\ \ \ \ w84 Curet Dot Farametrs
NAME Vijd60b
EXPNO Is
PROCNO !
**% Acquisition Parameters ***
AQ_mod qsim
BFI 754677190 MH:
Df1] £ 20000000 sec
DATE 04:49:33
DATE_d Jul 24 2002
INSTRUM spect
‘ NS : 512
o1 : 8300.96 Hz
| | | Py 13.0 wsec
‘ PROBHD 5 mm Multinuclear inve
‘ PULPROG Zgpg30
RG 132768.0000000
N4 L 2495149 ppm
SW_h © o 18832.392 Hz
D : 32768
‘ TE : 300.0 K
% Processing Parameters ***
‘ G £ 0.0000000
LB : 1.00 Hz
st : 32768
*#+% [D NMR Plot Parameters ***
Height 15.29 em
Width 2245 cm
ppm_em 9.61
AN A A oy 7 250l
Q0 %0 180 170 160 150 140 130 120 1o 100 90 80 L S A R 70 0 AQ_time : 0.8699900 sec

(ppm)

Tabela 143 - Dados espectrais de RMN 13C{1H} do composto 48
(CDCl3).

d (ppm) Atribuicao

199,2 Ce
169,3 Co
167,8 Cr
142,5 Co
129,3 Ci1e Cis
127,7 Ci2
127,1 Cioe Ci4a
117,7 Ci
44 .2 Cs
40,0 Ca
36,5 Cs
21,7 Cs

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (48)
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g £ 58 g BRUKER
= I 5§ S =
\ |1 w84 Curet Dot Farametrs
NAME Vijd60b
EXPNO 16
PROCNO !
**% Acquisition Parameters ***
AQ mod gsim
BFI 754677190 MH:
D[1] H 2.0000000 sec
DATE 05:06:46
‘ ‘ DATE_d Jul 24 2002
INSTRUM spect
NS : 256
o1 : 7546.28 Hz
P[] H 13.0 usec
PROBHD 5 mm Multinuclear inve
PULPROG dept135
RG 132768.0000000
sw o 2382981 ppm
i SW_h o 17985.612 He
V D : 32768
TE : 300.0 K
% Processing Parameters ***
GB £ 0.0000000
LB : 1.00 Hz
st : 32768
*#+% [D NMR Plot Parameters ***
Height 15.29 em
Width 22.45 cm
ppm_em 6.58
Hz_cm 496.85
140 B0 150 110 w00 % S0 70 % 0 w0 50 20 10 g AQtime o 0.9109500 sec

(ppm)

Tabela 144 — Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
48 (CDCly).
S (ppm) Atribuicao
129,3 Ci1eCis
127,7 Cio
127,1 Cioe Cis
117,7 Cq
44 .2 Cs
40,0 Cq
36,5 Cs
21,7 Cs

» Composto (50)
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0]

9
4 ) O)}Ks
3

50

Espectro de RMN 'H do composto (S0)

PROTON CDCI3 u mge 39

NN

——2.2433
0577

0413

0255

0084

9933
1.6631

i
T

1.6586
1.6536

BRUKER

*** Current Data Parameters ***

NAME ps-gra~1
EXPNO 1
PROCNO 1
‘ %% dcquisition Parameters ***
AQ_mod dgd
BFI : 400.1300000 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[l 1.0000000 sec
DATE ¢ 03:48:29
DATE d  : Oct 022002
INSTRUM spect
o1 2470.97 Hz
P[1] 17.7 usec
PROBHD ~ : 5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186
PULPROG  : 230
RG 64.0000000
SOLVENT - cpci3
N4 20.6885 ppm
SW_h 8278.146 Hz
D 65536
%% Processing Parameters ***
H GB 0.0000000
| ‘ m LB 0.30 Hz
H SF : 400.1299899 MH:
‘ ‘ S 32768
|| *** 1D NMR Plot Parameters ***
‘3 - | . J}\ ,“%\ [ m‘ Height 12.58 em
E sz § i § Width 20.20 cm
N~ el ~ ~ ppm_cm 0.18
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
3.2 2.8 24 2.0 1.6 1.2 0.8 04 0.0 Hz_cm 72.96
(pom) AQ_time 3.9583740 sec

Tabela 145 — Dados espectrais de RMN 'H do composto 50 (CDCls).

d (ppm)

Atribuicao

Sinal

J (Hz)

2,54
2,45
2,24
2,02
1,66

H-3
H-5
H-8 (CHa)
H-4
H-9 (CHa)

tq
t
S
quint
t

J1=6,0 e J2=2,0
J=6,0

T

6,
J=2,

0
0

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (50)
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199.4485

167.4001
——164.3233

124.8412

——36.9665

——28.6380

20.8914
20.8187

o T_ .8

—8.3514

T
200

i i
180 160

T
140

?
100
(ppm)

196

BRUKER

*** Current Data Parameters ***

NAME vijds3
EXPNO  : 5
PROCNO 1

®E% fequisition Parameters ***
A4Q_mod qsim

BFI :100.6127290 MHz
Df1] S 2.0000000 sec
DATE 1 04:35:24

DATE d 0Oct 02 2002
INSTRUM spect

NS : 1024

o1 o 10060.79 Hz
Pl1] : 15.4 usec
PROBHD : 5 mm DUL I3C-IH-D ;
PULPROG gpg30

RG © 1448.1999512

N4 o 2383239 ppm
SW_h ;o 23980.815 Hz
™ : 32768

TE ; 300.0 K
%% Processing Parameters ***
GB £ 0.0000000

LB : 1.00 He
st ; 32768

*#%% D NMR Plot Parameters ***
Height 14.76 cm
Width 22.45 cm
ppm_cm 10.62
Hz_em 1068.19
AQ_time 0.6832130 sec

Tabela 146 — Dados espectrais de RMN 13C{{H} do composto 50

(CDCly).

d (ppm)

Atribuicao

199,4
167,4
164,3
124,8
37,0
28,6
20,9
20,8
8,3

Ce
Ca
Cr
Ci
Cs
Cs
Cq
Cs
Co

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (50)
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BRUKER
. s =
° < S o
T “' o “ *%% Current Data Parameters ***
\‘ NAME vijds3
EXPNO 16
PROCNO !
**% Acquisition Parameters ***
AQ mod gsim
BFI © 100.6127290 MHz
D[1] H 2.0000000 sec
DATE 04:59:18
DATE_d Oct 02 2002
INSTRUM spect
NS : 512
o1 o 10060.79 Hz
‘ Py : 15.4 usec
PROBHD : 5 mm DUL I3C-IH-D ;
. PULPROG dept135
A RG :16384.0000000
[F sw o 2383239 pom
SW_h : 23980815 He
D : 32768
TE : 300.0 K
% Processing Parameters ***
GB £ 0.0000000
LB : 1.00 Hz
st : 32768
*#+% [D NMR Plot Parameters ***
Height 14.76 cm
Width 22.45 cm
ppm_em 221
Hz_cm 221.90
4 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 2 20 is 16 14 12 10 & 5 VI o AQuime  : 0.6832130 sec

(ppm)

Tabela 147 — Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
50 (CDCly).
S (ppm) Atribuicao

37,0 Cs

28,6 Cs

20,9 Cs

20,8 Cs

8,3 Co

» Composto (52)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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1.6438
1.6388

o

1.6337

T
32 3.0 28 26 24 22 20 18 16 14 12 1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 0.0
(opm)

BRUKER

**% Current Data Parameters ***

NAME vijd77
EXPNO 1
PROCNO 1

*** Acquisition Parameters ***
4Q_mod dgd

BFI : 400.1300000 MH=
D1} 1.0000000 sec
DATE.t 17:42:24
DATE_d Aug 20 2002
INSTRUM spect

NS 16

o1 2470.97 Hz
Pl1] 17.7 usec
PROBHD ;5 mm DUL 13C-1H-D |
PULPROG 30

RG ;o 50.7999992

N4 20.6885 ppm
SW h 8278.146 Hz
™ 65536

TE 300.0 K
%% Processing Parameters ***
GB 0.0000000

LB 0.30 Hz
st 32768

%% |D NMR Plot Parameters ***
Height 13.26 cm
Width 22.45 cm
ppm_cm 0.16
Hz_em 64.56
AQ_time 3.9583740 sec

Tabela 148 — Dados espectrais de RMN 'H do composto 52 (CDCIls).

d (ppm) Atribuicao Sinal

J (Hz)

2,84
2,52
2,30
1,63

H-3 m
H-4 m
H-7(CH3) S
H-8 (CHy) t

J=2,0

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (52)
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= o N —~ BRUKER
5 g8 3 3 8
g < 8 s N
- h b %% Current Data Parameters ***
‘ ‘ ‘ NAME vijd77
EXPNO Is
PROCNO !
‘ **% Acquisition Parameters ***
AQ mod gsim
BFI © 100.6127290 MHz
D[1] H 2.0000000 sec
‘ DATE 18:29:20
DATE_d Aug 20 2002
‘ INSTRUM spect
NS H 1024
o1 o 10060.79 Hz
Pl1] : 15.4 usec
PROBHD : 5 mm DUL I3C-IH-D ;
PULPROG Zgpg30
RG © 1290.1999512
sw o 2383239 pom
SW_h : 23980815 He
D : 32768
‘ TE : 300.0 K
‘ % Processing Parameters ***
GB £ 0.0000000
LB : 1.00 Hz
st : 32768
*+% [D NMR Plot Parameters ***
Height 14.76 cm
Width 22.45 cm
ppm_cm 10.62
) - Hz_cm 1068.19
200 o160 140 120 100 S0 0 w0 20 0 AQ_time : 0.6832130 sec

(ppm)

Tabela 149 - Dados espectrais de RMN 13C{{H} do composto 52
(CDCl3).

S (ppm) Atribuicao

206,2 Cs
175,9 Ce
166,6 Co
126,2 Cq
34,3 Cs
27,1 Cs
21,1 Crz

6,6 Cs

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (52)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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BRUKER
3 N = 2
T T o N %% Current Data Parameters ***
NAME vijd77
EXPNO 16
PROCNO !
**% Acquisition Parameters ***
AQ mod gsim
BFI © 100.6127290 MHz
D[1] H 2.0000000 sec
DATE 19:16:22
DATE d Aug 202002
INSTRUM spect
NS H 1024
X o1 o 10060.79 Hz
™ L] : 154 usec
PROBHD : 5 mm DUL I3C-IH-D ;
PULPROG dept135
RG :11585.2001953
sw o 2383239 pom
SW_h : 23980815 He
D : 32768
TE : 300.0 K
% Processing Parameters ***
GB £ 0.0000000
LB : 1.00 Hz
st : 32768
*+% [D NMR Plot Parameters ***
Height 14.76 cm
Width 22.45 cm
ppm_em 1.98
Hz_cm 199.70
M4 & 3 36 34 32 0 28 2 24 2 o s s 14 1 1o & 5 i y  AQdme  :  0.6832130 sec

(ppm)

Tabela 150 — Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
52 (CDCly).

o (ppm) Atribuicao
34,3 Cs
27,1 Cq
21,1 Cr

6,6 Cs

» Composto (54)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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0]
7

| 9
402 O)J\
10

3

54

Espectro de RMN 'H do composto (54)

PROTON CDCI3 u mgc 34 B RU KE R
I S~ N So~ S
8 888 % S8 %
N Lehahs] ~ 3 %0 % ~ *** Current Data Parameters ***
w o~y ~ ~—~~ ~
% ‘ ’% ‘ NAME : vijdl14a
EXPNO : 1
PROCNO  : 1
®%% Acquisition Paramelers ***
AQ mod  : dqd
BF1 : 400.1300000 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
Df1] : 1.0000000 sec
DATE t : 23:56:59
DATE d  : Nov 192003
INSTRUM ~ : spect
o1 : 2470.97 Hz
P[1] : 25.0 usec
PROBHD  : 5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186
PULPROG : 2g30
RG 40.2999992
SOLVENT  : CDCI3
sw 20.6885 ppm
SW_h : 8278.146 Hz
D 65536
5% Processing Parameters ***
GB : 0.0000000
‘ LB 0.30 Hz
‘ ‘ H SF :400.1299855 MHz
SI : 32768
L L . *¥% ]D NMR Plot Parameters ***
3 ] 1) T Height - 12.58 em
) s gl (= s 3
< S 2 b Ba) Q Width : 20.20 cm
£ S 8| o 9
= o o o w ppm_cm 0.34
T T T T T T L e e s L B e e s
6.5 6.0 55 3.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 L5 1.0 0.5 0.0  Hzem : 134.98
(ppm) AQ time  :  3.9583740 sec

Tabela 151 — Dados espectrais de RMN 'H do composto 54 (CDCls).

d (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)

5,79 H-1 S
2,56 H-3

2,21 H-10 (CHa)

1,87 H-4

1,13 H-7 (CHs) e H-8 (CHa)

J=6,0

t
S
t J=6,0
S

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (54)
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CI3CPD CDCI3 u mgc 46

BRUKER

2 ] N s Sov

S ns 3 38 =83

3 S 2 2% RSy 44 igrent Dt Parameters ++

T N\‘\ T T T T ; ;' NAME ¢ vidil4a
EXPNO B 15
PROCNO - 1
*¥% dcquisition Parameters ***
AQmod - gsim
BFI 100.6127290 Mtz
BF? © 400.1300000 MHz
pr1y - 2.0000000 sec
DATE t : 23:43:27
DATE.d - Nov202003
INSTRUM  : spect
o1 10060.79 Hz
Pl1] . 20.0 usec
PROBHD : 5 mm DUL I3C-IH-D Z3756/0186
PULPROG - 2gpg30
RG + 2048.0000000
SOLVENT CDCI3
sw o 2383239 ppm
SWh 23980.815 Hz
D B 32768

**% Processing Parameters ***

GB 0.0000000

LB 1.00 Hz
SF 100.6127644 MHz
SI 32768

*¥% |D NMR Plot Parameters ***

Height 14.08 cm
Width 20.20 cm
S— — J ppm_em 10.70
160 140 0 Hzem 1076.20
AQ_time 0.6832130 sec

Tabela 152 - Dados espectrais de RMN 13C{!H} do composto 54
(CDCl3).

S (ppm) Atribuicao
204,2 Ce
167,8 Co
167,5 Co
115,9 Cq
40,6 Cs
34,8 Cq
25,8 Cs
24,0 C7Cs
21,2 Cio

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (54)
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CI3DEPTI135 CDCI3 u mgc 46

BRUKER
ﬁ el RN
2 3 o **% Current Data Parameters ***
‘ H ‘ ‘ NAME : vijdl14a
EXPNO  : 16
PROCNO ~ : 1
*¥% Acquisition Parameters ***
AQ mod  : gsim
‘ BF1 100.6127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
Df1] o 2.0000000 sec
DATE(  : 00:07:29
DATE d  : Nov2i2003
‘ INSTRUM spect
ol 10060.79 Hz
P1] : 20.0 usec
PROBHD  : 5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186
f PULPROG : dept135
RG © 9195.2001953
SOLVENT cDCi3
sw o 2383239 ppm
SW_h 23980.815 Hz
™ : 32768
**% Processing Parameters ¥**
GB S 0.0000000
LB 1.00 Hz
SF 100.6127646 MHz
St : 32768
**% 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 14.08 cm
Width : 20.20 em
L L L L B L L B B L L L L B L L L L L B R I R I R R RN UL IR R ppm_cm : 031
120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 Hzem 655.25
(ppm) AQ_time  : 0.6832130 sec

Tabela 153 — Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
54 (CDCly).

S (ppm) Atribuicao
115,9 Cs
34,8 Ca
25,8 Cs
24,0 C7eCs
21,2 Cio

» Composto (55)
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Espectro de RMN 'H do composto (55)

PROTON CDCI3 u mgc 31

6.2271

6.2233

6.2195
—2.5646
—2.2590
1.1004

F

. nn l

e (= <

NS 3 3

r\wr\w F\J

SIS -
-
55 5.0 45 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 L5 1.0 0.5 0.0

(ppm)

BRUKER

**% 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
NuCt 1H

o1 2470.97 Hz
Pli] : 14.0 usec
PROBHD  :5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186
PULPROG  : zg30

RG 64.0000000

RO 20 Hz
SFOI 400.1324710 MHz
SOLVENT CDCI3

sw 20.6885 ppm
SW_h : 8278.146 Hz
™D 65536

TE 300.0 K
*%% Processing Paramelers ***
GB 0.0000000

LB 0.30 Hz
PC 1.00

SF 400.1299960 MHz
SI 32768

SSB 0.0000000
WwDW EM

**% 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm 0.33

Tabela 154 — Dados espectrais de RMN 'H do composto §5 (CDCIls).

o (ppm) Atribuicao Sinal

J (Hz)

6,22 H-1 t
2,56 H-3
2,01 H-5

S
S
1,10 H-7 (CHs) e H-8 (CHa) S

J=1,5

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (55)
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CI3CPD CDCI3 u mge 31

BRUKER
2 = 5 s n e
3 B ?\". Na 2 8
IS S o 2 = : : *** Current Data Parameters ***
~ ~ ~ N o | NAME viljds3a
\ ‘ ‘ H EXPNO 15
PROCNO 1
DATE_t 06:13:50
DS 4
INSTRUM - spect
NS : 512
Nucl 15
o1 10060.79 Hz
Pl1] 13.0 usec
‘ PROBHD -5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186
PULPROG 2gpe30
RG 1625.5000000
‘ RO : 20 H:
SFO1 100.6227898 Mz
SOLVENT cciz
sw 238.3239 ppm
SWh 23950.815 Hz
i) 32768
1E 3000 K
**% Processing Parameters ***
GB S 0.0000000
LB 100 Hz
PC 140
SF 100.6127667 Mz
St 32768
SSB 0.0000000
wpw EM
% 1D NMR Plot Parameters ***
, il . bousbibbesd e .
T T O OO [ T T T T D I T O [T D I e e prr e rerrreerrprererererprrerr Hz_on 869.72
200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 AQ_time 0.6832130 sec
(ppm) SOLVENT ?

Tabela 155 - Dados espectrais de RMN 13C{{H} do composto 55
(CDCl3).

S (ppm) Atribuicao

197,0 Ce
156,8 Co
127,3 Ci
50,4 Cs
47,8 Cs
34,0 Ca
28,1 Cze Cs

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (55)
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CI3DEPTI35 CDCI3 u mgc 31

BRUKER
>
o = 2 S *** Current Data Parameters ***
Q S X NAME : vljds3a
‘ ‘ ‘ EXPNO 16
PROCNO 1
BFI 100.6127290 MHz
‘ D[1] 2.0000000 sec
DATE t 06:26:21
DS 4
INSTRUM  : spect
NS N 256
NUCT 13C
o1 10060.79 Hz
Pl 13.0 usec
PROBHD  :5mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186
PULPROG dept135
RG 14596.5000000
| \ . " o ’ M RO : 20 H:
’ r SFOI 100.6227898 MHz
SOLVENT CDCI3
sw 2383239 ppm
SW_h 23980.815 Hz
™ 32768
TE 300.0 K
4% Processing Parameters ***
GB N 0.0000000
LB 1.00 Hz
PC 1.40
SF 100.6127670 MHz
SI 32768
SSB 0.0000000
WDwW EM
**% 1D NMR Plot Parameters ***
ppm_em 504
Hz_em 507.12
120 110 w0 90 0 70 50 50 20 30 40 time (6832130 sec
SOLVENT ?
(ppm)

Tabela 156 — Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
55 (CDCly).

S (ppm) Atribuicao
127,3 Ci
50,4 Cs
47,8 Cs
28,1 CzeCsg

» Composto (56)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica
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Espectro de RMN 'H do composto (56)

PROTON CDCI3 u mge 20

BRUKER

5.2 4.8 4.4 4.0 3.6 3.2 2.8
o)

N
[
>
~
SN
~
[}
>
o
>
EN

S ITER = 2 S
by IIDR NP < N *** Current Data Parameters ***
e M e ~ ~ NAME Vijd48
=5 [/ | B ;
PROCNO I
#¥* dcquisition Parameters ***
AQ_mod dgd
BFI : 400.1300000 MHz
BF2 400.1300000 M=
Df1] 1.0000000 sec
DATE. 1 08:47:06
DATE d Mar 112002
DR 18
INSTRUM spect
o1 2470.97 Hz
PlI] 14.0 usec
PROBHD  :5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186
PULPROG 2230
RG 574.7000122
SOLVENT cpci3
W 20.6885 ppm
SW_h 8278.146 Hz
™ 65536
*%% Processing Parameters ***
GB 0.0000000
‘ LB 0.30 Hz
‘ ‘ SF : 400.1300083 MHz
st 32768
‘ H *4% D) NMR Plot Parameters ***
‘ ‘ Height 12.58 cm
JMA Width 20.20 em
i I P ppm_em 0.28
o ~ N on [~ Hz_cem 112.03
2 N E iq ’ E‘ S AQ_time 3.9583740 sec
S S = - S
T T
4 8

Tabela 157 — Dados espectrais de RMN 'H do composto 56 (CDCIls).

o (ppm)

Atribuicao

Sinal

J (Hz)

5,34
3,90
2,27
2,20
1,36
1,07

H-10 (CHa)
H-7 (CHs), H-8 (CHa)

S

»w +~n »,0

J=7,0

J=7,0

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (56)
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CI3CPD CDCI3 u mge 20

199.6361
176.1927
101.5345

200 180 160 140 120 100 80
(ppm)

—64.2344

60

—350.7779

S n e ©
o > ¥ I
X % =
N I =
o o % ~
~ M ~
40 20

BRUKER

Df1j 2,0000000 sec
DATE ¢ 10:19:52

DS 4
INSTRUM spect

NS 2048
Nucr 13C

o1 10060.79 Hz
PlI} 13.0 usec
PROBHD -5 mm DUL I3C-IH-D Z3756/10186
PULPROG Zgpg30

RG 2896.3000488

RO 20 Hz
SFo1 100.6227898 MHz
SOLVENT ceiz

sw L 2383239 ppm
SW_h o 23980815 Hz
) 32768

TE 3000 K

*¥% Processing Parameters ***

GB 0.0000000

LB 1.00 Hz
PC 140

SF o 100.6127661 MHz
N : 32768

SSB 0.0000000
WwDW EM

**% |D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm 10.06
Hz_em 101241
AQ_time 0.6832130 sec
SOLVENT - ?

Tabela 158 — Dados espectrais de RMN 13C{{H} do composto 56

(CDCly).

o (ppm)

Atribuicao

199,6
176,2
101,5
64,2
50,8
43,0
32,5
28,3
14,1

Ce
Ca
Cq
Co
Cs
Cs
Cq

C7ng

Cio

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (56)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica



Secao de Espectros
|

CI3DEPTI35 CDCI3 u mge 20

101.5200

64.2346
—50.7635
——42.9878

28.2948

14.1327

BEEE R EEE
110

ERRanamnas
100

90 80

70 60 350 40

(ppm)

20

10 0

BRUKER

% Current Data Parameters ***

NAME Vijd48
EXPNO 16
PROCNO 1

% fcquisition Parameters ***
BFI © 1006127290 Mz
Df1j 2.0000000 sec
DATE ¢ 11:52:53

DS 4
INSTRUM spect

NS 2048
Nucr 13C

o1 S 10060.79 Hz
PlI} 13.0 usec
PROBHD -5 mm DUL I3C-IH-D Z3756/10186
PULPROG deptl35

RG 13004.0000000

RO 20 Hz
SFo1 100.6227898 MHz
SOLVENT ceiz

sw L 2383239 ppm
SW_h o 23980815 Hz
) 32768

SF o 100.6127670 MHz
N : 32768
SSB 0.0000000
WwDW EM

**% |D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm 5.5

A Heem 598.16
AQ_time 0.6832130 sec
SOLVENT - ?

209

Tabela 159 — Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto

56 (CDCls).

o (ppm)

Atribuicao

101,5
64,2
50,8
43,0
28,3
14,1

Cq
Co
Cs
Cs

C7e Csg

Cio

» Composto (57)
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6.3195

BRUKER

**% Current Data Parameters ***

EXPNO - I
PROCNO I
**% Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim
BFI ¢ 3001300000 MHz
pl1 © 10000000 sec
DATE ¢ 10:17:12
DATE d Jul 23 2002
INSTRUM spect
NS : 16
o1 © 20302 H:
Pl . 8.6 usec
PROBHD  : 5 mm Multinuclear inv:
PULPROG 2430
RG © 2560000000
sw © 145624 ppm
SWh 14370.629 Hz
‘ ‘ ™ : 65536
TE : 3000 K
%% Processing Parameters ***
‘ G © 00000000
8 : 030 1=
‘ st : 32768
H ‘ *%% D NMR Plot Parameters ***
Height 13.26 cm
- | 71 Width 2245 cm
= S ] HdIEE Hz_cm 86.37
50 a5 50 55 50 45 s 30 25 Jg AQtime 74973180 sec
oom

Tabela 160 — Dados espectrais de RMN 'H do composto §7 (CDCls).

o (ppm)

Atribuicao

Sinal

J (Hz)

7,35
7,25
6,31
3,45
2,92
2,71
2,62

H-9 e H-11
H-8; H-10 e H-12

m
m
S

dddd Ji=12,0; J>=8,7; J3=7,2 e Js=5,0

m
dd
dd

Ji=16,4 e J=5,0
Ji=16,4 e J=12,0

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (57)
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R . BRUKER
3 < Rk
K S nag
h h o %% Current Data Parameters ***
‘ ‘ HH NAME vijd64
EXPNO Is
PROCNO !
**% Acquisition Parameters ***
AQ mod gsim
BFI 754677190 MH:
D[1] H 2.0000000 sec
DATE 10:44:39
DATE_d Jul 23 2002
INSTRUM spect
NS : 512
o1 : 8300.96 Hz
P[] H 13.0 usec
PROBHD 5 mm Multinuclear inve
PULPROG Zgpg30
RG 132768.0000000
K4 L 2495149 ppm
SW_h o 18832.392 Hz
D : 32768
TE : 300.0 K
% Processing Parameters ***
‘ ‘ GB £ 0.0000000
‘ LB : 1.00 Hz
st : 32768
*+% [D NMR Plot Parameters ***
Height 14.76 cm
Width 22.45 cm
ppm_cm 1112
Hz_cm 838.86
%0 200 750 760 740 120 700 S0 P %0 I 0 AQ_time ;. 0.8699900 sec

(ppm)

Tabela 161 — Dados espectrais de RMN 13C{{H} do composto 57
(CDCl3).

S (ppm) Atribuicao
196,1 Ce
157,5 Ca
141,6 Crz
128,9 CoeCi1
128,3 Ci
128,4 Cio
126,6 CseCi2
43,3 Cs
41,6 Cs
40,4 Cq

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (57)
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BRUKER

*** Current Data Paramelers ***

NAME vijd64
EXPNO 16
PROCNO !
**% Acquisition Parameters ***
AQ_mod qsim
BFI 754677190 MH:
Df1] £ 20000000 sec
DATE 10:57:31
‘ DATE_d Jul 23 2002
‘ INSTRUM spect
NS : 256
o1 : 7546.28 Hz
‘ Pl1] : 13.0 usec
‘ ‘ PROBHD ;5 mm Multinuclear inve
PULPROG dept135
RG 132768.0000000
K4 o 2382981 ppm
) " ) ) o N . SW_h o 17985.612 He
VAR L ™ ¥ D : 32768
TE : 300.0 K
% Processing Parameters ***
GB £ 0.0000000
LB : 1.00 Hz
st : 32768
*+% [D NMR Plot Parameters ***
Height 14.76 cm
Width 2245 cm
ppm_em 6.35
Hz_cm 479.03
) 150 110 0o S0 70 % 50 0 W 0 1o AQ_time ;. 0.9109500 sec
(ppm)

Tabela 162 — Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
57 (CDCly).

o (ppm) Atribuicao
128,9 CoeCi
128,3 C:
128,4 Cio
126,6 CseCi2
43,3 Cs
41,6 Cs
40,4 Cq

» Composto (58)
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Espectro de RMN 'H do composto (58)

PROTON CDCI3 u mgc 24

T

——5.4378
3.9951
3.9774

BRUKER

o
i

*** Current Data Parameters ***

S B B o o

Q
2
W
o
2

EXPNO !
PROCNO !
% dcquisition Paramelers ***
AQ mod - dgd
BFI © 4001300000 MHz
Dfl] £ 10000000 sec
DATE 14:48:06
DATE_d Jul 29 2002
INSTRUM spect
NS : 16
o1 : 2470.97 Hz
PlI : 17.7 usec
PROBHD : 5mm DUL I3C-IH-D ;
PULPROG 2230
RG ©50.7999992
sw : 20.6885 ppm
SW_h 8278.146 Hz
™ : 65536
1E : 3000 K
**% Processing Parameters ***
GB £ 0.0000000
“ ‘ ‘ LB : 0.30 Hz
st : 32768
*%% |D) NMR Plot Parameters ***
Height 13.26 cm
~ s Width : 2245 em
s < pomem - 0.40
N § H:z em 161.93
T T s s AQ_time  : 3.9583740 sec

Tabela 163 — Dados espectrais de RMN 'H do composto §8 (CDCIls).

o (ppm)

Atribuicao

Sinal

J (Hz)

7,34
7,25
5,43
3,95
3,92
3,35
2,67
2,65
2,61
2,55
1,36

H-11e H-13

H

H-10, H-12 e H-14

m
m

J=1,3
Ji1=10,0; J=7,0
Ji1=10,0; J=7,0
J1=12,6; J2=10,6 € J3=5,3
J1=16,5; J»=10,6 e J3=1,3
J1=16,5; J»=5,3 e J3=1,3
J1=16,5; J»=5,3 e J3=1,3
Ji1=16,5 e J=12,6
J=7,0

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (58)
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CI13CPD CDCI3 umge 24

o > < BRUKER
3 IS g d N g
h h h h v h %% Current Data Parameters ***
‘ NAME Vijds9g
EXPNO Is
PROCNO !
**% Acquisition Parameters ***
AQ_mod qsim
BFI © 100.6127290 MHz
Df1] £ 20000000 sec
DATE 15:35:02
DATE_d Jul 29 2002
INSTRUM spect
NS : 1024
o1 o 10060.79 Hz
Pl1] : 15.4 usec
PROBHD : 5 mm DUL I3C-IH-D ;
‘ PULPROG Zgpg30
‘ RG © 2580.3000488
K4 S 2383239 ppm
SW_h : 23980815 He
D : 32768
TE : 300.0 K
% Processing Parameters ***
‘ GB £ 0.0000000
‘ ‘ LB : 1.00 Hz
st : 32768
‘ ‘ **% |D NMR Plot Parameters ***
Height 14.76 cm
Width 2245 cm
ppm_cm 10.62
) Hz_cm 1068.19
o s 160 T e 0 S0 0 o 20 ! ) AQ_time : 0.6832130 sec
(ppm)

Tabela 164 — Dados espectrais de RMN 13C{lH} do composto 58
(CDCl3).

S (ppm) Atribuicao
199,3 Ce
177,4 Ca
143,1 Co
129,2 Ci1eCis
127,4 Ci2
127,1 Cioe Cia
102,9 Ci
64,9 Cr
44,2 Cs
39,7 Cs
37,1 Cs
14,5 Cs

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (58)
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CI3DEPT135 CDCI3 u mgc 24

. ~ . N BRUKER
g 3 5
R d 3 g
T h v h %% Current Data Parameters ***
NAME Vijds9g
EXPNO  : 16
PROCNO !
%% gcquisition Parameters ***
AQ mod gsim
BFI :100.6127290 MHz
D[1] H 2.0000000 sec
DATE 1 15:59:04
DATE_d Jul 29 2002
‘ INSTRUM spect
‘ NS : 512
o1 o 10060.79 Hz
Pl1] : 15.4 usec
PROBHD : 5 mm DUL I3C-IH-D ;
‘ PULPROG dept135
‘ RG © 5792.6000977
sw o 2383239 pom
‘ SW_h ;o 23980.815 Hz
D : 32768
{ TE ; 300.0 K
% Processing Parameters ***
GB £ 0.0000000
LB : 1.00 Hz
st ; 32768
*+% [D NMR Plot Parameters ***
Height 14.76 cm
Width 22.45 cm
pom_cm 6.54
Hz_em 657.71
w0 150 150 110 100 9 S0 70 % P W 50 0 10 AQ_time : 0.6832130 sec
(ppm)

Tabela 165 — Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
58 (CDCly).

o (ppm) Atribuicao
129,2 Ci1eCiz
127,4 Ci2
127,1 Cioe Cig
102,9 C:
64,9 Cr
44 .2 Cs
39,7 C4
37,1 Cs
14,5 Cs

» Composto (59)
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Espectro de RMN 'H do composto (59)

PROTON CDCI3 u mgc 16

oo
T2
IS

—— 2.4685

24527
—— 24351
—2.0701

T T T T T T T T T T T
2.85 2.80 2.75 270 2.65 2.60 2.55 2.50 245 240 235 2.30 225 220 215 2.10 2.05 2.00 1.95 1.90
(ppm)

BRUKER

*** Current Data Parameters ***

NAME Vijdss
EXPNO  : 1
PROCNO 1
%% fcquisition Parameters ***
AQ mod  : dgd
BFI 4001300000 MHz
D1} S 10000000 sec
DATE 1 07:11:41
DATE_d Oct 142002
INSTRUM spect
NS ; 16
o1 : 2470.97 Hz
Pl1] ; 19.3 usec
PROBHD ;5 mm DUL I3C-IH-D ;
PULPROG g30
RG o 80.5999985
N4 ; 20.6885 ppm
SW h 8278.146 Hz
™ ; 65536
TE : 300.0 K
*%% Processing Parameters ***
GB S 0.0000000
LB ; 0.30 Hz
st : 32768
**% ID NMR Plot Parameters ***
Height 13.26 cm

- Width : 2245 cm

pom_em 0.05
Hz_cm 18.87

7 J T ! AQ_time  : 3.9583740 sec

Tabela 166 — Dados espectrais de RMN 'H do composto §9 (CDCIls).

d (ppm) Atribuicao Sinal

J (Hz)

2,74 H-3 tq

J1=6,0 e J2=2,0

2,45
2,04
1,01

avaviian
NS

t
quint
t

J=6,0
J=6,0
J=2,0

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (59)
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|

CI3CPD CDCI3 umgc 16

S § 3 s “ - BRUKER
g b 4 8% R
8 & o S 2 Z
h h h I K h *%% Current Data Parameters ***
\ ‘ ‘ ‘ NAME vijdss
EXPNO Is
PROCNO !
**% Acquisition Parameters ***
AQ mod gsim
BFI © 100.6127290 MHz
D[1] H 2.0000000 sec
DATE 02:51:20
DATE_d Oct 15 2002
INSTRUM spect
NS H 2048
o1 o 10060.79 Hz
P[] H 18.0 usec
PROBHD : 5 mm DUL I3C-IH-D ;
PULPROG Zgpg30
RG © 2580.3000488
‘ ‘ sw o 2383239 ppm
‘ SW_h : 23980815 He
D : 32768
TE : 300.0 K
% Processing Parameters ***
GB £ 0.0000000
LB : 1.00 Hz
st : 32768
*#+% [D NMR Plot Parameters ***
‘ Height 14.76 cm
‘ ‘ Width 22.45 cm
ppm_em 9.18
) ) " 9y Hz_em 923.97
B Y R N S R R YR YR PR Y %0 70 % 0 W % % 0 g AQtme :  0.6852130 sec

(ppm)

Tabela 167 — Dados espectrais de RMN 13C{{H} do composto 59
(CDCl3).

S (ppm) Atribuicao
195,6 Ce
152,4 Co
132,5 Ci
36,0 Cs
33,8 Cs
20,9 Cs
11,3 Cr

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (59)
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CI3DEPTI35 CDCI3 umgc 16

36.0164
——33.8488

20.9451
11.3437

46 44 42 40 38 36 34 32 30

(ppm)

BRUKER

*** Current Data Parameters ***

NAME vljd85
EXPNO : 16
PROCNO  : 1

*** Acquisition Parameters ¥**
AQ mod  : gsim

BFI : 100.6127290 MHz
D[1] © 20000000 sec
DATE t 03:38:11
DATE d Oct 15 2002
INSTRUM spect

NS : 1024

o1 : 10060.79 Hz
Pll] 18.0 usec
PROBHD Smm DUL 13C-1H-D .
PULPROG  : dept135

RG :16384.0000000

N4 © 2383239 ppm
SW_h 23980.815 Hz
D : 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_em 228
Hz_cm 229.82
AQ_time 0.6832130 sec

Tabela 168 — Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto

59 (CDCls).

o (ppm)

Atribuicao

36,0
33,8
20,9
11,3

Cs
Cs
Cq
Cr

» Composto (60)
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Espectro de RMN 'H do composto (60)

PROTON CDCI3 umgc 4

BRUKER

1.7944
1.7894

<~

1.7843

*** Current Data Parameters ***

i

NAME vijdss
EXPNO  : 2
PROCNO ~ : 1
*** Acquisition Parameters ¥**
AQ mod dgd
BF1 : 400.1300000 MH:z
D[1] ;10000000 sec
DATE 1 04:44:29
DATE d Nov 04 2002
INSTRUM spect
NS : 16
o1 : 2470.97 Hz
Prj 19.3 usec
PROBHD  : 5mm DUL I3C-1H-D
PULPROG 2g30
RG ;1280000000
‘ sw : 20.6885 ppm
‘ SW_h 8278.146 Hz
™ : 65536
‘ TE : 300.0 K
‘ ‘ % Processing Parameters ***
GB :0.0000000
‘HH‘ ‘ ‘ LB : 0.30 Hz

st : 32768
‘ ‘ 5% ) NMR Plot Parameters ***
Height 13.26 cm
b Width 2245 cm

j . r pom_em 0.08

Hz_cm 30.73

Integral
~
-/
0000
o
\_
I
1.9643
N

. : T : T . . . . : . : . : 9 ‘
27 26 25 24 23 22 21 20 1.9 18 17 16 15 14 AQtime 3.9383740 sec
(ppm)

Tabela 169 — Dados espectrais de RMN 'H do composto 60 (CDCls).

d (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)

2,81 H-3 m
2,55 H-4 m
1,78 H-6 (CHa) t J=2,0

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (60)
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|

CI3CPD CDCI3 umgc 4

s < x BRUKER
I~ < S g
2 3 5 =
h h h “ *%% Current Data Parameters ***
NAME vijdss
EXPNO Is
PROCNO !
‘ **% Acquisition Parameters ***
AQ mod gsim
BFI © 100.6127290 MHz
D[1] H 2.0000000 sec
DATE 05:37:30
DATE_d Nov 04 2002
INSTRUM spect
NS H 1024
o1 o 10060.79 Hz
P[] H 18.0 usec
PROBHD : 5 mm DUL I3C-IH-D ;
PULPROG Zgpg30
RG © 7298.2001953
sw o 2383239 pom
SW_h : 23980815 He
D : 32768
TE : 300.0 K
% Processing Parameters ***
GB £ 0.0000000
LB : 1.00 Hz
st : 32768
*#+% [D NMR Plot Parameters ***
Height 14.76 cm
Width 22.45 cm
ppm_cm 10.62
| o . Hz_cm 1068.19
200 180 160 w120 100 S0 & 20 ' 20 ' 0 AQ_time : 0.6832130 sec

(ppm)

Tabela 170 — Dados espectrais de RMN 13C{{H} do composto 60
(CDCl3).

S (ppm) Atribuicao
204,8 Cs
164,0 Ca
138,0 Cq
35,0 Cs
32,8 Cs

8,3 Ce

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (60)
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CI3DEPTI35 CDCI3 umgc 4

N . BRUKER

b IS

a = **% Current Data Parameters ***

‘ NAME Vijdss
EXPNO  : 16
PROCNO ~ : 1
*** Acquisition Parameters ¥**
AQ mod  : gsim
BFI : 100.6127290 MHz
D[l : 2.0000000 sec
DATE 1 06:01:28
DATE d Nov 042002
INSTRUM spect
NS : 512
o1 : 10060.79 Hz
P[1] 18.0 usec
PROBHD  : 5mm DUL I3C-IH-D
PULPROG : dept135
RG :16384.0000000
N4 © 2383239 ppm
SW_h 23980.815 Hz
™ : 32768
TE : 300.0 K
%% Processing Parameters ***
GB : 0.0000000
LB : 1.00 Hz
S : 32768
#%% |D NMR Plot Parameters ***
Height 14.76 cm
Width 2245 em
ppm_cm 1.86
Hz_cm 187.02

P W ) 36 4 2 30 28 % B B 20 15 Is 4 I 10 § 5 7 3 AQ_time 0.6832130 sec

(ppm)

Tabela 171 — Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
60 (CDCl3).

o (ppm) Atribuicao
35,0 Ca
32,8 Cs

8,3 Ce

» Composto (61)
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Espectro de RMN 'H do composto (61)

PROTON CDCI3 u mge 54

BRUKER

oS N2 vonD
&33 38883
~~~ NS oSO *** Current Data Parameters ***
A= SRS NNy Ny

1.9116
1.8959
1.8807
—1.1218

N \g&j‘ % ‘ ’% NAME : vijdl17a
EXPNO 1
PROCNO ~ : !
% fcquisition Parameters ***
AQ mod  : dgd
‘ BFI : 400.1300000 MHz
BF2 © 4001300000 MHz
D[1] £ 10000000 sec
DATE 1 04:36:38
DATEd  : Dec 08 2003
INSTRUM spect
o1 : 2470.97 Hz
Prij : 25.0 usec
PROBHD  : 5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186
PULPROG : 230
RG © 101.5999985
SOLVENT  : cpci3
sw : 20.6885 ppm
SW_h o 8278.146 Hz
™ : 65536
*% Processing Parameters ***
‘ GB £ 0.0000000
LB : 0.30 Hz
| H SF 400.1299998 MHz
M S : 32768
J || *** 1D NMR Plot Parameters ***
\3 ‘Q‘ [ D“ | R J rj Height : 12.58 cm
3 ‘ S N b3 N Width : 20.20 cm
£ S N " =
- e e 0.34
6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 15 1.0 0.5 Hz_cem : 134.98
(ppm) AQ_time  : 3.9583740 sec

Tabela 172 — Dados espectrais de RMN 'H do composto 61 (CDCls).

d (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)

6,12 H-1 t J=1,5
2,70 H-3 td J1=6,0 e ho=1,5
1,90 H-4 t J=6,0
1,12 H-7 (CHs) e H-8 (CHa)

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (61)
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CI3CPD CDCI3 umge 8.

BRUKER
§ E § Sus o **% Current Data Parameters ***
‘ ‘ ‘ ‘ NAME vijdl17a
EXPNO 15
PROCNO  : 1
% fcquisition Parameters ***
AQ_mod gsim
BF1 100.6127290 MHz
BF2 :400.1300000 MHz
Dri] 2.0000000 sec
DATE t 00:23:55
DATE d  : Dec 102003
INSTRUM ~ : spect
o1 10060.79 Hz
P[1] 20.0 usec
PROBHD  : 5mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186
PULPROG : 2gpg30
RG : 5792.6000977
SOLVENT CDCI3
Sw 238.3239 ppm
SW_h 23980.815 Hz
™ 32768
‘ *** Processing Parameters ***
‘ GB 0.0000000
LB 1.00 Hz
SF 100.6128451 MHz
SI 32768
‘ *¥% |D NMR Plot Parameters ***
‘ ‘ Height 14.08 cm
A ] Width 20.20 cm
L 5 A s i B B R B B T T T T = ppPmcm 1033
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 Hz_em 1039.21
(opm) AQ_time 0.6832130 sec

Tabela 173 — Dados espectrais de RMN 13C{IH} do composto 61

(CDCly).

o (ppm)

Atribuicao

200,1
155,6
126,0
39,6
35,2
30,8
23,1

Ce
Ca
Cq
Cs
Cq
Cs
CreCs

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (61)
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CI3DEPTI35 CDCI3 umge 8 BRURER
o
< T2 = %% Current Data Parameters **
T T T ‘N NAME Vijdi17a
EXPNO 15
PROCNO 1
%% Acquisition Parameters ***
‘ 4Q_mod gsim
BF1 : 100.6127290 MHz
BE2 - 400.1300000 MH:
D[1] 2.0000000 sec
DATE ¢ 00-47:54
DATE d - Dec 102003
INSTRUM spect
o1 10060.79 1z
Pl 20,0 usec
PROBHD  : 5mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186
PULPROG :  deptl35
RG 145965000000
SOLVENT  : CDCI3
sw 2383239 ppm
SW_h 23980.815 Hz
™ 32768
*%% Processing Parameters ***
GB 0.0000000
LB 1.00 Hz
SF - 100.6128450 Mz
s1 32768
*%% |D NMR Plot Parameters ***
Height 1408 em
Width 20.20 ¢cm
LN R R R N R L N N N RN NN NN NN RN RN RN RN RN R ppm_om 074
120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 Heem 678.14
(opm) AQ time  © 0.6832130 sec

Tabela 174 — Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
61 (CDCl3).

S (ppm) Atribuicao
126,0 Ci
35,2 Ca
30,8 Cs
23,1 C7 e Cs

» Composto (62)

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Sintese Organica



Seciao de Espectros 225

9
O/\1o

Espectro de RMN 'H do composto (62)

PROTON CDCI3 u mge 20 BRUKER
3 5358 323 Sps 5337
5 3528 $33 S8% 2§3% ¥4 Curent Data Parametes *++
° TL"%T '\%T ‘\%\ Tﬂ; ; NAME ¢ vijllsac
EXPNO - 1
PROCNO  : 1
*¥% Acquisition Parameters ***
AQ mod - dgd
‘ BF1 :400.1300000 MHz
BF? © 4001300000 Mz
D[1] N 1.0000000 sec
DATE : 035117
DATEd  : Dec 102003
INSTRUM - spect
o1 L 47097 1
Pr1] : 25.0 usec
PROBHD  : 5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186
PULPROG : 2430
RG 50.7999992
SOLVENT  : CDCI3
sw 20,6885 ppm
‘ SW_h B 8278.146 Hz
) 65536
*%% Processing Parameters ***
‘ GB © 0.0000000
‘ H ‘ ‘ ‘ LB 0.30 Hz
H SF - 4001299865 MH:
‘ ‘ st : 32768
L L *** |D NMR Plot Parameters ***
3 ] T [ ] 1 AR Height  + 1258 em
3 S g S 5 §, 5‘ Width : 20.20 em
N < S ™~ < N
e : : R : ok R R : ol pman 0.30
5.6 5.2 4.8 4.4 4.0 3.6 3.2 2.8 24 2.0 1.6 12 0.8 04 0.0  Hz_em : 121.61
(opm) AQ time - 3.9583740 sec

Tabela 175 — Dados espectrais de RMN 'H do composto 62 (CDCls).

d (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)

5,24 H-1 S

3,89 H-9 J=7,0

2,43 H-3 J=6,5
H-4 J=6,5
H

J=7,0

1,80
1,36 0
1,11 H-8 (CHs) e H-7 (CHa)

N ~+ =+ ~+,0

Espectro de RMN 13C{1H} do composto (62)
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|

CI3CPD CDCI3 u mge 34 BRUKER
& < “ N N
X N S 3 2282 2 *%% Current Data Parameters ***
T T h h T T :T ‘N NAME ¢ vijllsac
EXPNO 15
PROCNO 1
5% Acquisition Parameters ***
AQ_mod  : gsim
BFI 100.6127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] S 20000000 sec
DATEt :  02:43:50
DATEd  : Dec 112003
INSTRUM ~ : spect
o1 10060.79 Hz
Pl1] : 20.0 usec
PROBHD ;5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186
PULPROG : gpg30
RG + 2048.0000000
SOLVENT cpci3
S o 2383239 ppm
SW_h 23980.815 Hz
™ : 32768
‘ ‘ *% Processing Parameters ***
GB £ 0.0000000
‘ ‘ LB 1.00 Hz
SF 100.6127290 MHz
‘ S : 32768
‘ ‘ **% | D NMR Plot Parameters ***
Height 14.08 cm
( } Widh : 20.20 em
L B B B B B B B B B B L B BB B B B T T LB e e e e e 1180
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 Hz_cm 1187.17
(ppm) AQ_time ¢ 0.6832130 sec

Tabela 176 — Dados espectrais de RMN 13C{lH} do composto 62
(CDCl3).

d (ppm) Atribuicao

204.,9 Ce
176,2 Ca
101,3 C:
64,5 Co
40,5 Cs
35,4 Ca
26,6 Cs
24,9 C7e Cs
14,5 Cio

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto (62)
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CI3DEPTI35 CDCI3 u mge 34

BRUKER
r\C\, el N o =3
2 g -t
3 S S 5 44 igrent Dt Parameters ++
‘\ h T ? T T NAME ¢ vijllsac
EXPNO B 16
PROCNO - 1
*¥% dcquisition Parameters ***
‘ ‘ AQmod - gsim
‘ BFI 100.6127290 Mtz
BE2 © 400.1300000 MHz
pr1y - 2.0000000 sec
DATE t N 03:07:50
DATE.d - Dec 112003
INSTRUM ~ : spect
o1 10060.79 Hz
Pl1] . 20.0 usec
) PROBHD : 5 mm DUL I3C-IH-D Z3756/0186
[ PULPROG : dept135
RG +11585.2001953
SOLVENT CDCI3
sw o 2383239 ppm
SWh 23980.815 Hz
D B 32768
%% Processing Parameters **
GB B 0.0000000
B 100 Hz
SF 100.6127290 Mtz
st . 32768
*%* |D NMR Plot Parameters ***
Height - 1408 em
widh 20.20 em
LN B B L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L B L BB BRI BB BB I ppm_cm : o044
120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 Hz_cm 648.18
(opm) AQ_time ¢ 0.6832130 sec

Tabela 177 — Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
62 (CDCls).

o (ppm) Atribuicao

101,3 Ci
64,5 Co
35,4 Csq
26,6 Cs
24,9 C7eCs
14,5 Cio
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7. PARTE EXPERIMENTAL

Nesta secao, os compostos foram nomeados conforme
recomendacoes oficiais da International Union of Pure and
Applied Chemistry (IUPAC) para nomenclatura de compostos
organicos.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de proton
(RMN 1H, 300 MHz) foram obtidos em um espectrometro
Bruker DPX-300, os espectros de ressonancia magnética
nuclear de proton (RMN 1H, 400 MHz) em um espectrometro
Bruker DRX-400 e os espectros de ressonancia magnética
nuclear de proton (RMN 1H, 500 MHz) em um espectrometro
Bruker DRX-500. Os deslocamentos quimicos (8) estao
relatados em parte por milhdo (ppm) em relacao ao
tetrametilsilano (TMS), utilizado como padrao interno,
colocando-se entre parénteses a multiplicidade (s = singleto,
s.] = 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.qg = 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 numero de hidrogénios deduzidos da integral
relativa.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de carbono-
13 (RMN 13C, 75 MHz) foram obtidos em um espectrometro
Bruker DPX-300 e os espectros de ressonancia magnética
nuclear de carbono-13 (RMN 13C, 100 MHz) em um

espectrometro Bruker DRX-400 e os espectros de
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ressonancia magnética nuclear de carbono-13 (RMN 13C,
125 MHz) em um espectrometro Bruker DRX-500 e foram
tracados de acordo com a conveniéncia, utilizando-se as
seguintes técnicas:

13C{1H} — Carbono totalmente desacoplado de hidrogénio;
DEPT - Distortionless Enhancement by Polarization

Transfer.

Os espectros de absorcao no infravermelho foram
registrados em um espectrometro Perkin Elmer modelo
1600-FT, em celas de KBr para liquidos (filme) ou em
pastilhas de KBr para solidos.

Os espectros de massas de baixa resolucao foram obtidos
em um aparelho HP-GC/MS SYSTEM 5988A por injecao de
amostra através de um cromatografo gasoso (coluna capilar
HP-5 de 25 m, 0,53 mm de diametro e espessura do filme de
0,23 nm de diametro, ligeiramente apolar), utilizando-se
energia de ionizacao de 70 eV. Os ions fragmentados foram
descritos como relacdo entre massa e carga (m/z) e

abundancia relativa expressa em porcentagem (%).

As cromatografias gas-liquido (C.G.L.) foram efetuadas em
um cromatografo Varian GC 3400 com uma coluna capilar
de silica fundida (30 m de comprimento x 0,25 mm de
diametro) contendo DB 1701 (fase solida de espessura 0,25

um) operando na faixa de temperaturas de 5S0-200°C.

As cromatografias em camada delgada (CCD) foram
realizadas utilizando-se placas de silica gel 60 da Merck®. As
purificacoes por cromatografia em coluna foram realizadas

utilizando silica gel 60 da Merck®.
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e Os pontos de fusado foram determinados em uma placa de
aquecimento segundo Klofer com um termoémetro néo

aferido, instalada em um microscéopio modelo Bristoline.

e Para a destilacdao horizontal empregou-se um aparelho de
destilacao evaporativa horizontal Kugelrohrofen Buchi
modelo GKR-50. As temperaturas registradas referem-se a

temperatura do forno.

e Para concentrar as solugoes organicas foram utilizados
evaporadores rotatorios do tipo Buchler e Biichi, operando a

pressao de aproximadamente 30 mmHg.

¢ Os solventes e reagentes comerciais foram convenientemente

purificados conforme métodos usuais.”

e Todos os espectros foram realizados com material

cuidadosamente purificado.
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7.1. Epoxido de Isoforona (1):
O O

H,0, 30% .,
O
NaOH 6 mol/L

180min., 70% 1

Procedimento: Para uma solucao de isoforona (1,05 g, 6,8 mmol) em
metanol (7,0 mL) foi adicionada uma solucao de H2O2 30% (2 mL, 21
mmol). Em seguida adicionou-se lentamente uma solucao aquosa de
NaOH 6 mol/L (0,6 mL, 3,3 mmol). Durante a adicao, a temperatura
da reacao foi mantida entre 15 e 20°C, resfriando-se com um banho
de agua gelada. Terminada a adicao, a reacao foi mantida sob
agitacao por 120 minutos com temperatura entre 20 e 25°C. Diluiu-
se com 8 mL de agua e a mistura resultante foi extraida com duas
porcoes de 8 mL de éter etilico. A fase organica foi lavada com agua,
solucao aquosa de NaCl e secada com sulfato de magnésio anidro,
em seguida evaporou-se o solvente sob pressao reduzida, obtendo-se

0,733 g do epoxido, na forma de 6leo incolor. Rendimento: 70 %.
Dados espectroscopicos

RMN 1H (300 MHz, CDCl3): 6 2,93 (dd, 1H, Ji1=1,1 e J>=0,9Hz); 2,50
(dd, 1H, J1=13,4 e J»=0,9Hz); 1,97 (dt, 1H, J1=15,0 e J>=0,9 Hz); 1,69
(ddd, 1H, J1=13,4, J=2,2 e J3=1,1Hz); 1,59 (dd, 1H, J1=15,0 e
J>=2,2Hz); 1,31 (s, 3H); 0,91 (s, 3H); 0,80 (s, 3H).

RMN 13C (75 MHz, CDCl3) 8: 207,7 (C=0); 64,0 (C); 61,2 (CH); 47,8
(CH2); 42,5 (CH2); 35,9 (C); 30,6 (CH3); 27,6 (CHs); 23,8 (CHa).

IV (filme) vmax: 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.Epoxido de Ciclo-Hexeno (2)

MCPBA 85%
() — [0
CH,Cl,

90min., 65% 2

Procedimento: Para uma solucao de ciclo-hexeno (1,48 g, 18,1
mmol) em diclorometano (28 mL), foi adicionada uma solucdo de
acido meta-cloro-perbenzoico 85% (8,5 g, 49,3 mmol) em
diclorometano (70 mlL), vagarosamente (tempo de adicdo 50 min),
mantendo-se a temperatura a ~5 9C (banho de gelo). Deixou-se
agitando a temperatura ambiente por 1 hora e 30 minutos. Apos este
tempo o excesso de peroxido foi destruido deixando-se agitar durante
1 hora com solucao aquosa 10% de sulfito de sédio (140 mL). A fase
aquosa foi extraida com diclorometano e as fases organicas reunidas
e lavadas com solucao de bicarbonato de sédio 5%, solucao saturada
de cloreto de so6dio, secada com sulfato de magnésio e o solvente
evaporado. O residuo foi destilado horizontalmente (25°C, 0,5

mmHg), obtendo-se 1,15 g (65%) de um o6leo incolor

Dados espectroscopicos

RMN !H (300 MHz, CDCly): & 3,11 (s, 2H); 1,94 (m, 2H); 1,81 (m,
2H); 1,43 (m, 2H); 1,23 (m, 2H).

RMN 13C (75 MHz, CDCls): § 52,1 (CH); 24,5 (CHz); 19,5 (CHa).

IV (filme) Vmax: 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):

o) CH,Mgl
OH
(j Et,0

3a 120 min., 50% 3b

Procedimento: Em um balao de trés 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, solucao de iodeto de metila (8,97 mlL,
144mmol) em éter (80 ml). Apos o inicio da reacao 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 agitacdo e o refluxo foram mantidos por mais 30 minutos.
Apdés a dissolucao de todo o magnésio a mistura reacional foi
resfriada e em seguida adicionou-se uma solucao de ciclo-hexanona
(3a) (4,50 mL, 43,0 mmol) em éter (20,0 ml). A agitacao foi mantida
por 2 horas a temperatura ambiente. A mistura reacional foi
transferida para um erlenmeyer de 500 mL contendo gelo picado. O
extrato etéreo foi lavado com solucao aquosa de acido sulfarico 30%,
solucao aquosa de tiossulfato de so6dio 5% e seco com sulfato de
magnésio, fornecendo 4,0 g (32,5 mmol) (rendimento bruto de 72%),
o qual foi destilado a pressao reduzida (40°C, 1 mmHg), o que
forneceu 2,76 g de produto puro. Rendimento: 50%.

Dados espectroscopicos
RMN 1H (400 MHz, CDCI3) 6: 1,52 (m, 10H); 1,20 (s, 3H)

RMN 13C (100 MHz, CDCl3) 8: 69,9 (C); 39,4 (2 x CHy); 29,5 (CHjy);
25,6 (CHy); 22,7 (2 x CH,).

IV(filme)vmax:3381; 2946; 2856; 1446; 1370; 1256; 1168; 1125cm-!
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):

d\ e (j(
OH
A

3b 15 min., 64% 3c

Procedimento: Em um baldo de duas bocas provido de funil de
adicao, short-path, agitacao magnética e banho de 6leo, adicionou-se
acido fosforico 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). Apds o alcool ter sido introduzido, aumentou-se a
temperatura do banho de o6leo até 200°C e assim manteve-se por 15
minutos, destilando o produto a 90°C. Depois de terminada a
destilacao, separou-se as fases e secou-se a fase organica com
sulfato de magnésio anidro. O produto foi destilado em um aparelho
de destilacdo horizontal, obtendo-se 1,61 g do produto puro.

Rendimento: 64%.

Dados espectroscopicos

RMN 1H (400 MHz, CDCls) &: 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, CDCls) &: 134,1 (C); 121,2 (CH); 30,1 (CH,); 25,4
(CH,); 24,0 (CHs); 23,1 (CH,); 22,5 (CH,).

IV (filme) vmax: 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. Epoxido de 1-Metil-Ciclo-Hexeno (3):

MCPBA 50% |
CH,Cl, w0
3c 90 min., 71% 3

Procedimento: Para uma solucao de MCPBA 50% (9,2 g; 26,8 mmol)

e bicarbonato de sédio (2,9 g; 34,4 mmol) em diclorometano (66,0
mL), foi adicionado gota a gota uma solucao de 1-metil-ciclo-hexeno
(3¢) (2,5 g, 26,0 mmol) em de diclorometano (5,0 mL), mantendo-se a
temperatura entre 5-10°C (banho de gelo). Apds a adicao, a mistura
reacional foi mantida sob agitacdao por 90 minutos na mesma
temperatura. Apos este tempo, foi adicionada uma solucao de sulfito
de sodio (1,30 g) em agua (13,0 mL), deixando-se a solucao agitando
por trinta minutos a temperatura ambiente. Adicionou-se agua (13,0
mL), a fase organica foi separada e lavada com solucao aquosa 5% de
carbonato de sodio (26,0 mL). As aguas de lavagem foram reunidas e
extraidas com diclorometano (13,0 mL). As fases organicas foram
reunidas e secadas com sulfato de magnésio anidro, em seguida
evaporou-se o solvente sob pressao reduzida, obtendo-se 2,07 g de
epoxido. Rendimento: 71%.

Dados espectroscopicos

RMN 'H (400 MHz, CDCl3) 6: 2,96 (dt, 1H, J1=3,5 e J>=1,3Hz); 1,88
(m, 3H); 1,67 (ddd, 1H, Ji1=14,6; J>=8,1 e J3=5,6Hz); 1,42 (m, 2H);
1,30 (s, 3H); 1,2 (m, 2H).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3) 6: 59,6 (CH); 57,6 (C); 29,9 (CH,); 24,8
(CH,); 24,0 (CH3); 20,0 (CHy); 19,7 (CH,).]

IV (filme) vmax: 2947; 2857; 1455; 1434; 1379; 1219; 1181; 1117;
1029 cm'!

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. Epoxido de o-Pineno (4):

\\\\_O
MCPBA 50% S
NaHCO3

CH.Cl, 4
60min., 85%

Procedimento2® Para uma solucao de MCPBA 50% (4,4 g, 12,7
mmol) e bicarbonato de sodio (1,4 g, 16,4 mmol) em diclorometano
(62 mL), foi adicionado gota a gota uma solucao de a-pineno (1,7 g,
12,3 mmol) em 5 mL de diclorometano, mantendo-se a temperatura
entre 5-10°C (banho de gelo). Apos a adicao, a mistura reacional foi
mantida sob agitacao por mais 1 hora na mesma temperatura. Apos
este tempo, foi adicionado uma solucao de 1,2 g de sulfito de sodio
em 12 mL de agua e deixou-se a solucao agitando por mais 30
minutos a temperatura ambiente. Adicionou-se 12 mL de agua, a
fase organica foi separada e lavada com 25 mL de solucao aquosa
5% de carbonato de sodio. As aguas de lavagem foram reunidas e
extraidas com 12 mL de diclorometano. As fases organicas foram
reunidas e secadas com MgSO, anidro, e em seguida evaporou-se o
solvente a pressao reduzida. O residuo foi destilado em um sistema
de destilagcado horizontal (65°C, 2,5 mmHg) obtendo-se 1,6 g (85 %)
do epoxido de a-pineno (4), na forma de um 6leo incolor.

Dados Espectroscopicos:

RMN 1H (300 MHz, CDCl3): 6 3,04 (dd, 1H, J1=4,0 e J>=2,5Hz); 2,04
(ddd, 1H, J:=10,0; J>=5,0 e J3=2,0Hz); 2,02 (ddd, 1H, J1=13,0; J>=9,0
e J3=2,0Hz); 1,91 (t, 1H, J=5,0Hz); 1,79 (ddd, 1H, J1=13,0; J>=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): 6 59,6 (C); 56,2 (CH); 44,7 (CH); 40,1 (C);
39,3 (CH); 27,2 (CHa2); 26,3 (CHg); 25,4 (CH2); 22,0 (CHs); 19,7 (CHg).
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IV (filme) vmax: 2976; 2931; 2872; 1468; 1447; 1430; 1375; 1269;
1092 cm-l.

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. Epoxido de Verbenona (5):

0]

H,0, 30% 1
o NaOH 6 mol/L e o

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

Procedimento: Para uma solucdao de L-(-)-verbenona (1,02 g, 6,8
mmol) em metanol (7,0 mL) foi adicionada uma solucao de H2O2 30%
(2 mL, 21 mmol). Em seguida adicionou-se lentamente uma solucao
aquosa de NaOH 6 mol/L (0,6 mL, 3,3 mmol). Durante a adicao, a
temperatura da reacao foi mantida entre 15 e 20°C, resfriando-se
com um banho de agua gelada. Terminada a adicdo, a reacao foi
mantida sob agitacdo por 15 minutos com temperatura entre 20 e
25°C. Diluiu-se com 8 mL de agua e a mistura resultante foi extraida
com duas porcoes de 8 mL de éter etilico. A fase organica foi lavada
com agua, solucao aquosa de NaCl e secada com sulfato de magnésio
anidro, em seguida evaporou-se o solvente sob pressao reduzida,
obtendo-se 0,824 g do epoxido, na forma de um 6leo incolor.
Rendimento: 73%.

Dados espectroscopicos

RMN 1H (400 MHz, CDCl3): & 3,17 (d, 1H, J=1,8Hz); 2,44 (td, 1H,
J1=6,0 e J=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, CDCls): 8 206,2 (C); 59,9 (C); 58,9 (CH); 56,5
(CH); 49,8 (C); 45,7 (CH); 26,5 (CHs); 21,7 (CH2); 21,6 (CHa); 20,9
(CHs).

IV (filme) vmax: 2977; 2873; 1710; 1467;1408; 1250 cm-!.

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. Epoxido de 3-Pineno (6):

MCPBA 70% 0
BSEETa S

90min., 65% 6

(-)-B-pineno
Procedimento: Para uma solucao de MCPBA 70% (5,0 g, 14,5 mmol)
e bicarbonato de sédio (1,56 g, 18,6 mmol) em diclorometano (36
mL), foi adicionado gota a gota uma solucao de (-)-B-pineno (1,94 g,
14,2 mmol) em 3,0 mL de diclorometano, mantendo-se a
temperatura entre 5-10°C (banho de gelo). Apos a adicao, a mistura
reacional foi mantida sob agitacao por mais 90 minutos na mesma
temperatura. Apos este tempo, foi adicionado uma solucao de 0,70 g
de sulfito de s6dio em 7,0 mL de agua e deixou-se a solucao agitando
por mais trinta minutos a temperatura ambiente. Adicionou-se 7,0
mL de agua e a fase organica foi separada e lavada com 16 mL de
solucao aquosa 5% de carbonato de sédio. As duas aguas de lavagem
foram reunidas e extraidas com 7,0 mL de diclorometano. As fases
organicas foram reunidas e secadas com sulfato de magnésio anidro,
e o solvente evaporado, obtendo-se 1,40 g do epoxido, na forma de

um 6leo incolor. Rendimento: 65 %.

Dados Espectroscopicos

RMN 1H (400 MHz, CDCl):8 2,77 (d, 1H, J=4,8Hz); 2,61 (d, 1H,
J=4,8Hz); 2,28 (dtd, 1H, Ji=10,3; J»=5,6; Js=1,5Hz); 2,16 (ddd, 1H,
J1=15,0; J=10,3 e J3=8,3Hz); 1,99 (tdd, 1H, J1=5,6; J=4,3 e
Js=1,5Hz); 1,74 (m, 2H); 1,69 (ddd, 1H, Ji=15,0; J,=8,3 e Js=1,5H2);
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, CDCly): & 61,9 (C); 56,8 (CH); 49,3 (CHa); 41,1
(C); 40,5 (CHa); 26,5 (CHa): 25,6 (CH); 23,9 (CHs); 22,7 (CHs); 21,6
(CHy).
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7.9. Epoxido de Carvona (7):
0
H,0, 30%

NaOH 6 moI/L
15 min., 80%

L-(-)-Carvona
Procedimento: Para uma solucao de L-(-)-carvona (1,02 g, 6,8 mmol)

7

em metanol (7,0 mL) foi adicionada uma solucao de H2O2 30% (2 mlL,
21 mmol). Em seguida adicionou-se lentamente uma solucao aquosa
de NaOH 6 mol/L (0,6 mL, 3,3 mmol). Durante a adicdo, a
temperatura da reacao foi mantida entre 15 e 20°C, resfriando-se
com um banho de agua gelada. Terminada a adicdo, a reacao foi
mantida sob agitacdo por 15 minutos com temperatura entre 20 e
25°C. Diluiu-se com 8 mL de agua e a mistura resultante foi extraida
com duas porcoes de 8 mL de éter etilico. A fase organica foi lavada
com agua, solucao aquosa de NaCl e secada com sulfato de magnésio
anidro, em seguida evaporou-se o solvente sob pressao reduzida,
obtendo-se 0,903 g do epoxido, na forma de um o6leo incolor.

Rendimento: 80 %.

Dados espectroscopicos

RMN 'H (400 MHz, CDCl3): 6 4,79 (m, 1H); 4,72 (m, 1H); 3,45 (dd,
1H, J1=3,0 e J»=1,3Hz); 2,72 (tt, 1H, J1=11,5 e J>=4,6Hz); 2,59 (ddd,
1H, J1=17,6, J>=4,6 e J3=1,3Hz); 2,37 (ddddd, 1H, Ji=14,6; J>=4,6;
J3=3,0; J4=1,3 e J5=0,8 Hz); 2,03 (ddd, 1H, J1=17,6; Jo=11,5 e J3=
0,8Hz); 1,91 (ddd, 1H, Ji1=14,6, J.=11,5 e J3=1,3Hz); 1,70 (m, 3H);
1,39 (s, 3H).

RMN 13C (100 MHz, CDClg): 6 205,8 (C=0); 146,7 (C); 110,9 (CH2);
61,7 (CH); 59,2 (C); 42,2 (CH2); 35,4 (CH); 29,1 (CH»); 20,1 (CHy);

15,7 (CHs).

IV (filme) vmax: 2977; 2873; 1710; 1467;1408; 1250 cm-!.

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. Epoxido de Cromona (8):

(0] (0]
| H>05 30% o
NaOH 6mol/L
73% (0]
8

(0]
Cromona

Procedimento: Para uma solucao de cromona (1 g, 6,8 mmol) em

metanol (8 mL), foi adicionada uma solucao de H,O0, 30% (2 mL, 21

mmol). Em seguida adicionou-se lentamente uma solucao aquosa de
NaOH 6 mol/L (0,6 mL, 3,3 mmol). Durante a adicao, a temperatura
da reacao foi mantida entre 15 e 20 °C resfriando com um banho de
agua gelada. Terminada a adicdo, a reacao foi mantida em agitacao
por 15 minutos com temperatura entre 20 e 25 °C. Diluiu-se com 8
mL de agua e a mistura resultante foi extraida com duas porcoes de
8 mL de éter etilico. As fracoes organicas foram lavadas com agua e
secadas com MgSO, anidro. O solvente foi removido sob pressao
reduzida e o produto foi purificado por recristalizacdo usando uma
mistura de metanol e hexano como solvente, obtendo-se 0,805
(73%), na forma de um sélido branco, p.f. 63-64°C (lit.28 p.f. 65-
66°C).

Dados Espectroscopicos:

RMN !H (400 MHz, CDCls): 6 7,92 (dd, 1H, J1=8,0 e J>=1,7Hz); 7,59
(ddd, 1H, J:1=8,4; J=7,1 e J3=1,7 Hz); 7,18 (ddd, 1H, J1=8,0; J=7,1 e
J3=1,0Hz); 7,08 (dd, 1H, J1=8,4 e J>=1,0 Hz); 5,69 (d, 1H, J=2,4Hz);
3,73 (d, 1H, J=2,4 Hz).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3): & 188,2 (C=0); 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) vmax: 3054; 2933; 1607; 1578; 1472; 1383; 1221; 1137;
1005 cm-L.

EM m/z (Intensidade relativa)(%): 162 (M)* (65); 134 (99); 121 (26);
105 (100); 77 (72); 63 (36); S1 (37); 29 (76).
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7.11. Procedimento Geral das Reacoes dos Epoxidos 1 - 8 com

NbCl,

Procedimento: Para uma solucao de NbCl; (0,5; 0,25; 0,125 e

0,0625 mmol) em 1,0 mL de acetato de etila anidro foi adicionada
uma solucao de epoéxido (1,0 mmol) em 1,0 mL de acetato de etila
anidro. A adicao foi feita a temperatura ambiente, O ou a -78°C e sob
atmosfera de N2. O tempo de reacao variou de 1 a 480 minutos. Em
seguida adicionou-se solucao aquosa de acido citrico 10% (2,0 mL) *.
A mistura foi diluida com agua (5 mL) e solvente (10 mL). As fases
foram separadas e a fase organica foi lavada com solucao aquosa de
NaHCO3 5% (3 x 10 mL) e com solucao aquosa saturada de NaCl (2 x
10 mL), secou-se sob MgSO, anidro, e em seguida evaporou-se o
solvente a pressao reduzida. A maneira de purificacao de cada
composto foi apresentada nas discussoes dos resultados.

* Nas reacoes a -78°C foi utilizada solucao de acido citrico 10% THF:H20, 1:1

Tabela 178 — Dados das reacoes dos epoxidos 1 - 8 com NbCls em
diferentes condicoes, com acetato de etila como solvente.

Epoxi Massa NbCls( Conversao T. Tempo Rend. Proporcao dos
do de eq.) epoxido (°C) (min.) Bruto* produtos, %
NbCls » (%)
(mg)

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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100
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0
0
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t.a.
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0
0
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0
0
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60
200
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30
30
120
180
480

1

75

67
69
71
75

70

71**

69
65

65
67
69
70
73
75

81
69
78
80
86

84

81
15

16 17
Mistura complexa
Mistura complexa

244

19
18

39 30 26 5
43 43 5 9
45 38 14 3
47 27 24 2

Aldeido 19
Mistura complexa

65 35

50 50

357 43

20 21 22
41 42 17
25 56 19
31 49 20
21 65 14
20 52 28
12 75 13

23 24

38 62

25 75

30 70

27 73

11 89

25
100

* Baseado no produto em maior proporcao.
** 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 Espectroscopicos:

» Composto(9): (1)-1,4,4-Trimetil-2-oxo-ciclopentanocarbaldeido

T
9 CHO

RMN !H (300 MHz, CDCls): § 9,48 (s, 1H); 2,60 (dd, 1H, Ji=13,7 e
J=1,1Hz); 2,25 (d, 1H, J=17,2Hz); 2,17 (dd, 1H, Ji=17,2 e Jh=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, CDCly): & 215,3 (C=0); 198,7 (CHO); 63,1 (C);
53,1 (CHa); 44,2 (CHa); 33,8 (C); 29,6 (CHa); 28,9 (CHa); 21,2 (CHa).

IV (filme) vmax:2956; 2868; 2712; 1730; 1714; 1453; 1370; 1149cm-!.

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-Hidroxi-3,5,5-trimetil3,5,5-trimetil-2-ciclo-
hexenona

O
L
10

RMN 1H (300 MHz, CDCls): § 6,01 (s, 1H); 2,34 (s, 2H); 2,24 (s, 2H);
1,88 (s, 3H); 1,06 (s, 6H).

RMN 13C (75 MHz, CDCls):  194,1 (C=0); 143,0 (C); 127,9 (C); 49,3
(CHa); 44,7 (CHa); 33,5 (CHa); 28,4 (2 x CHa); 17,1 (CHa).
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IV (filme) vmax: 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

r
"'OH

1
RMN 'H (300 MHz, CDClz): 6 3,73 (ddd, 1H, Ji1=11,5, J=9,3 e
J3=4,5Hz); 3,51 (ddd, 1H, J1=10,2, J>=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, CDCls): § 75,4 (CH); 67,6 (CH); 35,2 (CHa); 33,1
(CHa); 25,7 (CHo); 24,0 (CHy).

IV (filme) Vmax: 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): (1)-trans-2-Hidroxi-ciclo-hexil-acetato

Q
E),o—c—cH3
""OH

12
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RMN !H (300 MHz, CDCly): & 4,57 (ddd, 1H, Ji=10,3; J=8,9 e
J3=4,8Hz); 3,54 (ddd, 1H, Ji= 10,4; J>=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, CDCls): & 171,3 (C=0); 77,9 (CH); 72,3 (CH); 32,9
(CHa); 29,8 (CHa); 23,7 (CHa); 23,6 (CHa); 21,2 (CHa).

IV (filme) vmax: 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): (1)-cis-2-Cloro-2-metil-ciclo-hexanol
d\\\\CI
"'OH
13
RMN 1H (300 MHz, CDCls): ¢ 3,77 (dd, 1H, J1=9,5 e J>=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, CDCls): & 77,1 (CH); 76,4 (C); 40,7 (CHa); 30,1
(CHa); 23,3 (CHa); 23,2 (CH2); 22,8 (CHa).

IV (filme)vmax: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): (1)-cis-1-Metil-ciclo-hexano-1,2-diol

“"OH

14

RMN !H (300 MHz, CDCl): & 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, CDCls): & 77,3 (CH); 73,9 (C); 38,6 (CH); 31,0
(CHa); 24,0 (CHy); 23,3 (CH2); 19,7 (CHa).

IV (filme) vmax: 3381; 2947; 2857; 1451; 1079; 1050 cm-!.

EM m/z (Intensidade relativa)(%): 84 [(M-406)*] (44); S1 (28); 49 (88);
47 (18); 37 (6); 35 (16); 32 (28); 28(100).

» Composto (15): (¥)-2,2,3-Trimetil-ciclo-pent-3-ene-1-acetaldeido

CHO
15

RMN 1'H (400 MHz, CDCl3): 6 9,80 (t, 1H, J=2,5Hz); 5,24 (ddq, 1H,
Ji1=2,5; J=2,0 e J3=1,8 Hz); 2,53 (ddd, 1H, Ji1=15,5; Jo=4,0 e J3=2,5
Hz); 2,40 (m, 2H); 2,31 (m, 1H); 1,89 (dtd, 1H, Ji1=4,0; J>=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, CDClz): 6 203,1 (CHO); 148,0 (C); 121,6 (CH);
46,9 (C); 45,1 (CH2); 44,2 (CH); 35,5 (CH2); 25,6 (CHs3); 20,0 (CHo2);
12,6 (CHas).

IV (filme)vmax: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): (t)-trans-5-(1-Cloro-1-metil-etil)-2-metil-2-ciclo-
hexen-1-ol

OH

Cl
16

RMN 'H (400 MHz, CDClg): 8 5,56 (dquint, 1H, J1=4,5 e J>=1,5Hz);
4,06 (t, 1H, J=3,5Hz); 2,23 (dddd, 1H, J1=14,2; J>=7,0; J3=3,5 € Js=
1,5Hz); 2,10 (ddt, 1H, J1=13,4; J>= 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, CDCls): & 134,6 (C); 125,2 (CH); 74,3 (C); 68,9
(CH); 40,7 (CH); 33,9 (CHa); 31,1(CHa); 30,7 (CHs); 28,0 (CHa); 21,2
(CHa).

IV (filme) vmax: 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): (1)-trans-5-Isopropenil-2-metil-2-ciclo-hexen-1-ol

_OH

17

RMN 1'H (400 MHz, CDCly): 6 5,59 (ddq, 1H, J1=5,0; J»=2,0 e J3=1,5
Hz); 4,75 (dq, 1H, J1=2,0 e J>=1,5Hz); 4,73 (dq, 1H, J1=2,0 e J>=1,0
Hz); 4,03 (dt, 1H, J1=4,0 e J>=2,0Hz); 2,33 (tddd, 1H, J1=12,0; J>=
5,0; J3=4,0 e Js= 2,0Hz); 2,15 (dtt, 1H, J1=17,0; J>=5,0 e J3=1,5Hz);
1,94 (dddd, 1H, J1=13,6; J2=4,0; J5=2,0 e Js=1,5); 1,88 (m, 1H); 1,83
(m, 1H); 1,81 (m, 3H); 1,75 (s, 3H).

RMN 13C (100 MHz, CDCls): & 149,2 (C); 134,1 (C); 125,4 (CH); 109,0
(CHa); 68,6 (CH); 36,7 (CHz); 35,2 (CH); 31,0 (CHa); 20,9 (2 x CHa).

IV (filme)vmax:3388; 2963; 1646; 1446; 1374; 1289; 1260; 1056 cm-!.

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
cl, l OH

18
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RMN !H (400 MHz, CDCly): 6 4,39 (ddd, 1H, Ji=11,0; J>=4,8 e J3=2,3
Hz); 4,18 (sl, 1H); 2,66 (dddd, 1H, J1=13,6; J>=11,0; J3=4,8 e J4=3,2
Hz); 2,51 (dddd, 1H, J1=13,6; J>=11,0; J3=4,8 e J1s=3,2Hz), 1,80 (t,
1H, J=4,8Hz); 1,72 (dd, 1H, J1=13,6 e J>=4,8Hz); 1,30 (dd, 1H,
Ji1=13,6 e J»=4,8Hz); 1,08 (s, 3H); 0,92 (s, 3H); 0,88 (s, 3H).

RMN 13C (100 MHz, CDCl): § 79,7 (CH); 67,0 (CH); 51,4 (C); 49,1
(C); 43,1 (CH); 40,7 (CHa); 39,5 (CHz); 20,1 (2 x CHa); 11,6 (CHa).

IV (filme) vmax: 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-hidroxi-3-metil-

ciclo-hex-3-enona
i :OH
: (@]

AT~
Cl
19

RMN 1H (400 MHz, CDClz): 6 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 15C (100 MHz, CDCLy): § 209,3 (C); 136,8 (C): 120,6 (CH): 75,6
(CH); 69,8 (C); 53,9 (CH); 32,1 (CHgs); 31,3 (CHas); 26,6 (CH2); 17,9
(CHy).
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» Composto (20): (4-Isoproprenil-ciclo-hex-1-enil)-metanol

CH,OH

20

RMN 1H (400 MHz, CDClz): & 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, CDCls): § 148,9 (C); 136,4 (C); 121,6 (CH); 107,8

(CHa); 66,4 (CHa); 40,2 (CH); 29,5 (CHa); 26,6 (CHz); 25,2 (CHa); 19,9
(CHa).

» Composto (21): [4-(1-Cloro-1-metil-etil)-ciclo-hex-1-enil] metanol

CH,OH

-

21

RMN 1'H (400 MHz, CDClg): 6 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; J>=11,0; J3=4,0 e Js=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, CDCls): 5 137,8 (C); 122,3 (CH); 74,6 (C); 67,3
(CHa); 46,9 (CH): 31,0 (CHs); 30,3 (CHs); 27,5 (CHa); 26,8 (CHa); 24,8
(CHy).

» Composto (22): 2-[4-(Hidréxi-metil) ciclo-hex-3-enil) propan-2-ol

CH,OH

OH
22

RMN !H (400 MHz, CDCly): § 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, Ji=11,0;
J2=5,0; J5=2,5 e Ja=2,0Hz) 1,79 (m, 1H); 1,48 (dddd, 1H, Ji=13,0;
J2=12,0; J5=5,0 e Js=2,0Hz); 1,20 (tdd, 1H, J1=12,0; J=11,0 e J5=5,0
Hz); 1,14 (s, 3H); 1,12 (s, 3H).

RMN 13C (100 MHz, CDCls): § 136,5 (C); 121,4 (CH); 71,7 (C); 66,1
(CHa); 44,1 (CH); 26,4 (CHa); 25,6 (CHa); 25,5 (CHa); 25,4 (CHs); 22,6
(CHa).

» Composto(23):trans-2-Hidroxi-5-isopropenil-2-metil-3-oxo-ciclo-
hexil acetato
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RMN !H (400 MHz, CDCls): 6 4,88 (dd, 1H J1=9,5 e J>,=3,8Hz); 4,81
(m, 1H); 4,67 (m, 1H); 2,80 (ddd, 1H, J1=13,9, J>=5,0 e J3=1,7Hz);
2,64 (quint, 1H, J=5,0Hz); 2,57 (dd, 1H, J1=13,9 e J>=5,0Hz); 2,30
(dddd, 1H, J1=13,8; J»=5,0; J3=3,8 e Js=1,7Hz); 2,02 (s, 3H); 1,83
(ddd, 1H, J1=13,8; J>=9,5 e J3=5,0 Hz); 1,72 (m, 3H); 1,30 (s, 3H).

RMN 13C (100 MHz, CDCls): § 211,1 (C); 170,5 (C); 145,6 (C); 112,9
(CHa); 78,0 (C); 76,2 (CH); 40,8 (CHa); 38,5 (CH); 30,4 (CHa); 21,9
(CHs); 21,5 (CHa); 20,7 (CHa).

» Composto(24):trans-2-Cloro-3-hidroxi-S-isopropenil-2-metil-ciclo-

hexanona
Cl
Ho\&o

A

H 24

RMN !'H (400 MHz, CDCl3): 6 4,81 (m, 1H); 4,78 (m, 1H); 4,26 (dd,
1H, J:1=3,7 e J=2,6Hz); 3,04 (dd, 1H, J1=13,8 e J>=12,6Hz); 2,84 (tt,
1H, J1=12,6 e J>=3,7Hz); 2,43 (ddd, 1H, Ji=14,1; J=12,6 e J3=2,6
Hz); 2,38 (ddd, 1H, J1=13,8; J=3,7 e J3=2,2Hz); 1,93 (dtd, 1H,
J1=14,1; J»=3,7 e J3=2,2 Hz); 1,76 (m, 3H); 1,65 (s, 3H).

RMN 13C (100 MHz, CDCls): § 205,4 (C); 146,5 (C); 110,6 (CHa); 76,8
(CH); 68,0 (C); 41,1 (CHz); 39,0 (CH); 32,8 (CHz); 22,1 (CHs); 20,3
(CHa).
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» Composto(25): 3-Hidroxi-cromona

0o
|
OH
o!
25

RMN 1H (400 MHz, CDCly): 6 8,23 (dd, 1H, J1=8,0 e J>=1,5Hz ); 8,03
(s, 1H); 7,69 (ddd, 1H, J:1=8,6; J=7,1 e J3=1,5Hz); 7,50 (d, 1H, J=8,6
Hz); 7,41 (ddd, 1H, J1=8,0; J=7,1 e J3=1,5 Hz).

RMN 13C (100 MHz, CDCls): § 174,0 (C=0); 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) vmax: 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); S50 (44); 29 (48).
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7.12. 3-Oxo-ciclo-hex-1-enil-acetato (28)

O (0]
ACZO
—_—
[ l Py
OH OAc

27 2h,72% 28

Procedimento:30© Para 1g (8,93 mmol) da p-dicetona 27
(representada na sua forma enodlica) foram adicionados anidrido
acético (2 mlLl), piridina (1,5 mL) e DMAP (10 mg) e a mistura
resultante foi agitada, a temperatura ambiente e sob atmosfera de
N2, por 2 horas. Eter etilico (20 mL) foi adicionado, as fases foram
separadas e a fase etérea foi lavada com solucao 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). Apés a secagem da fase
organica com MgSO4 anidro o solvente foi evaporado com vacuo,
obtendo-se 0,990 g do produto 28 na forma de um 6leo amarelo.

Rendimento: 72 %

Dados Espectroscopicos:

RMN 1H (300 MHz, CDCly): § 5,89 (t, 1H, J=1,1Hz); 2,54 (td, 2H, J; =
6,2 e Jo=1,1Hz); 2,39 (t, 2H, J=6,2Hz); 2,22 (s, 3H); 2,05 (quint, 2H,
J=6,2Hz).

RMN 13C (75 MHz, CDCly): § 199,2 (C=0); 169,5 (C); 166,9 (C=0);
116,8 (CH); 36,2 (CHz); 27,8 (CHa); 20,7 (CHa); 20,7 (CHa).

IV (filme) vmax: 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)
Q O j\ 1)Piperidina
Acetoacetato de etila Formaldeido 40%  2)H2S04 15%
30

64%
Procedimento:3! Para uma solucao de acetoacetato de etila (12,6 g,
96,9 mmol) e formaldeido 40% (3,67 g, 48,9 mmol) foi adicionada,
sob agitacao e gota a gota uma solucao de piperidina (0,3 mL) em
etanol (1,2 mlL), de forma a manter a temperatura da mistura
reacional entre 20 e 30°C. ApoOs agitacao por 4 horas a mistura foi
deixada em repouso por uma noite. A camada oleosa inferior foi
entdo separada e lavada com agua (3 x 15 mL). Adicionou-se 50 mL
de solucao aquosa de H2SOs4 15% e refluxou-se por 11 horas. A
mistura foi resfriada e neutralizada com hidroxido de amoénio. O
produto bruto foi extraido com éter etilico (3 x 15 mL), e apods
secagem com MgSO4 anidro o solvente foi removido com vacuo. O
produto foi destilado com um sistema de destilacao horizontal a 74°C
(1,5 mmHg), obtendo-se 6,82 g da ciclo-enona 30 na forma de um

o0leo incolor. Rendimento: 64 %

Dados Espectroscopicos:

RMN 1H (400 MHz, CDCls): & 5,86 (s, 1H); 2,32 (m, 4H); 2,01 (m, 2H);
1,97 (s, 3H).

RMN 13C (100 MHz, CDCl3): 6 200,0 (C=0); 163,2 (C); 126,9 (CH);
37,3 (CHz); 31,2 (CHz); 24,7 (CHs); 22,8 (CHy).

IV (filme) vmax: 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 Reacoes de Diels-Alder e

Substituicao Eletrofilica na presenca NbCls.

R H (o] 0]
= . éx NbClg Produtos de
~ + + Substituicao
R R solvente : R Eletrofilica
31 X=C,R=H =
26 R=H, R'=H 32 X=0, R=H 34 gg E = CC)IEt 37, 38, 39,4041
27 R=OH, R'=H 33 X=0, R=CH3;

28 R=0OAc, R'=H
29 R=CH3, R'=CH3
30 R=CHj, R'=H

Procedimento: Para uma solucao de NbCls (0,135 g, 0,5 mmol) em
1,0 mL de solvente anidro (éter etilico, diclorometano ou acetato de
etila), mantida a temperatura ambiente ou -78°C e sob atmosfera de
No, foi adicionada uma solucao 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 solucao continha também 2,0 mmol
do dieno. Em seguida adicionou-se solucao aquosa de acido citrico*
10% (2,0 mL). A mistura foi diluida com agua (5,0 mL) e solvente
(10,0 mL), as fases foram separadas e a fase organica foi lavada com
solucao aquosa saturada de NaHCOs (3 x 10,0 mL) e com solucao
aquosa saturada de NaCl (2 x 10,0 mL), secou-se sob MgSO4 anidro,
e em seguida evaporou-se o solvente a pressao reduzida. Os
produtos foram purificados por cromatografia de coluna em silica-

gel, eluindo-se com hexano:acetato de etila, 8 : 2.

* Nas reacoes a -78°C utilizou-se uma solucao de acido citrico 10 %, 1:1, H2O e THF.
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|
Tabela 179 - Dados das reacoes entre os diendfilos (ciclo-enonas) 26, 27, 28, 29,
30 e dienos 31, 32 e 33 na presenca de NbCls.

Ciclo- Dieno Solvente L tempo(min.) Rend. Produto
Enona °C ) Bruto(%) (%)
26 31 EtOAc t. a. 180 42 34
26 31 EtOAc -78 90 74 34
27 31 Et,O t. a. 60 28 35
27 31 CH:Cl, t. a. 90 36 35
27 31 EtOAc t. a. 120 40 36
28 31 Et,O t. a. 60 30 35
28 31 CH:Cl, t. a. 120 32 35
28 31 EtOAc t. a. 90 42 36
29 31 EtOAc * — — —
30 31 EtOAc * — — —
35 36
27 — Et,O t. a. 20 57 100 0
27 — CH:Cl, t. a. 30 68 100 0
27 — EtOAc t. a. 30 60** S 95
28 — Et,O t. a. 20 68 100 0
28 — CH:Cl, 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 T4** 95 5
40 41
30 33 EtOAc t. a. 300 68** 40 60
30 33 EtOAc -78 600*** — 100 0

* Ambas reacoes foram realizadas a temperatura ambiente e em refluxo, mesmo apds varias horas de reacao néao
se verificou a formacédo de nenhum produto.

** Baseado no produto em maior proporcéao

*** Depois de 600 minutos de reacdo apenas 50% do material de partida havia sido transformado
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Dados Espectroscopicos:

» Composto (34): 4,4a,6,7,8,8a-hexa-hidro-1,4-metano-naftalen-
S(1H)-ona

RMN!H (300 MHz, CDCl): 6 6,19 (dd, 1H, J1=5,7 e J>=2,9Hz); 6,01
(dd, 1H, J1=5,7 e J>=2,9Hz); 3,26 (sl, 1H); 2,88 (sl, 1H); 2,73 (dd, 1H,
J1=10,2 e J=3,6Hz); 2,67 (m, 1H); 2,32 (dddd, 1H, J1=18,4; J>=6,0;
J3=2,5; J4=1,9Hz); 1,97 (m, 1H); 1,93 (ddd, 1H, Ji1=18,4; J>=12,0 e
J3=6,9Hz); 1,85-1,62 (m, 2H); 1,45 (dt, 1H, J1=8,3 e J>=1,5Hz); 1,31
(dt, 1H, J:=8,3 e J>=1,5Hz); 0,77 (tdd, 1H, J1=12,5 J>=10,6 e
J3=3,5Hz).

RMN 13C (75 MHz, CDCls): § 215,5 (C=0); 137,6 (CH); 134,9 (CH);
51,6 (CH); 48,3 (CHa); 46,5 (CH); 45,2 (CH); 41,4 (CH); 39,4 (CHo);

28,0 (CHy); 21,8 (CHa).

IV (filme) vmax: 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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(@)

QL

35

RMN!H (300 MHz, CDCls): & 6,22 (t, 1H, J=1,5Hz); 2,69 (td, 2H,
J1=6,5 e Jo=1,5Hz); 2,40 (t, 2H, J=6,5Hz); 2,09 (quint, 2H, J=6,5Hz).

RMN 13C (75 MHz, CDCls): § 196,8 (C=0); 158,6 (C); 128,4 (CH); 36,3
(CHa); 33,9 (CHy); 22,2 (CHy).

IV (filme) vmax: 3041; 2948; 2887; 1679; 1607; 1455; 1425; 1344;
1289; 1234; 1137; 1026 cm-!.

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-Etoxi-ciclo-hex-2-enona

0]

? OEt

36

RMN1H (300 MHz, CDCl3): ¢ 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, CDCls): § 199,7 (C=0); 177,9 (C); 102,7 (CH);
65,2 (CHo); 36,8 (CHz); 29,1 (CHz); 21,3 (CHa); 14,1 (CHa).
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IV (filme) vmax: 3039; 2948; 2887; 1646; 1599; 1465; 1221; 1137,
1026 cm!

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

RMN 'H (300 MHz, CDCl): § 5,91 (s, 2H); 3,15 (ddt, 2H, Ji=10,5;
Jo=8,6 e J:=4,8Hz); 2,66 (ddt, 2H, J1=14,2; Jh=4,8 e J5=0,9Hz); 2,49
(ddd, 2H; J1=14,2; %=10,5 e J5=0,9Hz); 2,35 (m, 4H); 2,10 (m, 4H);
1,82 (m, 4H).

RMN 13C (75 MHz, CDCls): § 210,1 (C=0); 155,8 (C); 104,8 (CH); 45,5
(CHy); 41,2 (CHa); 37,5 (CH); 29,8 (CHa); 24,3 (CHa).

IV (filme) vmax: 3041; 3037; 2948; 2872; 1709; 1599; 1557; 1455;
1421; 1221; 1175; 1099; 1018 cm-!.

EM m/z (Intensidade relativa)(%): 260 (M)*(2); 203 (3); 35 (3); 42 (4);
41 (3); 32 (20); 28 (100); 27 (2).
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» Composto (38): (1)-3-(5-Metil-2-furil)-ciclo-hexanona

0]

38

RMN 1H (400 MHz, CDCl3): 6 5,88 (d, 1H; J=3,3Hz); 5,85 (d, 1H,
J=3,3Hz); 3,12 (tt, 1H, J1=10,0 e J>=4,5Hz,); 2,66 (ddt, 1H, J1=14,5;
Jo=4,5 e J3=1,5Hz); 2,51 (ddd, 1H; J:=14,5; J>=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, CDCls): § 210,4 (C=0); 155,4 (C); 150,8 (C);
105,8 (CH); 105,0 (CH); 45,7 (CHz); 41,3 (CH2); 37,6 (CH); 30,0 (CHa);
24,4 (CHo); 13,5 (CHa).

IV (filme) vmax: 31135; 2948; 2872; 1713; 1616; 1569; 1446; 1319;
1221; 1022 cm-!.

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)

RMN !H (400 MHz, CDCly): & 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, Ji=12,0 e J>=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, Ji=12,0 e
J>=3,5Hz); 1,73 (m, 1H); 1,55 (ddt, 1H, J1=25,0; J>=14,0 e J3=3,5Hz);
1,37 (dd, 1H, J1=25,0; J>=12,5Hz).

RMN 13C (100 MHz, CDCls): § 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 (CHa); 33,8 (CHz); 33,8
(CH); 31,7 (CHa); 22,7 (CHz); 14,1 (CHs); 14,0 (CHa); 14,0 (CHa).

IV (filme) vmax: 3113; 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

40

RMN 1H (400 MHz, CDCl3): 6 5,86 (d, 1H; J=3,0Hz); 5,81 (d, 1H,
J=3,0Hz); 2,71 (dt, 1H, J1=14,0 e J>=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, CDClg): 6 210,8 (C=0); 157,9 (C); 150,8 (C);
105,7 (CH); 105,6 (CH); 51,9 (CH2); 40,7 (CHy); 40,4 (C); 35,9 (CHy);
27,2 (CHgy); 22,1 (CHy); 13,5 (CHs).

IV (filme) vmax: 3115; 2948; 2857; 1709; 1607; 1557; 1455; 1349;
1221; 1115; 1022 cm-t.

EM m/z (Intensidade relativa)(%): 192 (M)* (4); 149 (4); 135 (10); 122
(8); 98 (3); 77 (4); 55 (35); 28 (100).

Composto (41): (1)-2,2’,2”7-3-metil-ciclo-hexano-1,1,3-tri-il-tris-(5-
metil-furano)

41

RMN 1H (400 MHz, CDCl3): 6 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, CDCls): § 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 (CHs); 19,1 (CHyp); 13,6 (CHg3); 13,6 (CHs); 13,5
(CHay).
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IV (filme) vmax: 3100; 2948; 2842; 1612; 1561; 1450; 1319; 1221;
1022 cm-!.

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 Preparacao dos Acetatos Enodlicos

28, 46, 48, 50, 52 e 54

ACQO
Py, t.a.

DMAP
27 R RI R"_ 28 R—RI_RH_
45 R=H, R'=R"=CHj 46 R=H, R'=R"=CH;
47 R=R'=H, R"=Ph 48 R=R'=H, R"=Ph
49 R=CH3;, R'=R"=H 50 R=CH;, R'=R"=H
0 o)
ACzo
Py, t.a.
DMAP OAc
51 OH 52
O 0]
ACzo
Py, t.a.
OH DMAP OAc
54

Procedimento:"’Para (8,93 mmol) da  respectiva diona
(representadas na sua forma endlica) foram adicionados anidrido
acético (2 ml), piridina (1,5 mL) e DMAP (10 mg) e a mistura
resultante foi agitada a temperatura ambiente e sob atmosfera de No.
Eter etilico (20 mL) foi adicionado, as fases foram separadas e a fase
etérea foi lavada com solucédo 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). Apos a secagem da fase organica com MgSO,

anidro o solvente foi evaporado com vacuo.
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Tabela 180 - Dados das reacoes de preparacao dos acetatos enolicos
28, 46, 48, 50, 52 ¢ 54.

“dicetona empo (h) Rend. (0o) 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 Espectroscopicos:

» Composto (46):5,5-Dimetil-3-oxo-ciclo-hex-1-enil-acetato

0]

f OAc

46

RMN 1H (400 MHz, CDCls): § 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, CDCls): & 199,6 (C=0); 168,1 (C); 167,5 (C=0);
116,5 (CH); 50,8 (CHy); 42,2 (CHz); 33,2 (C); 28,1 (2 x CHa); 21,3
(CHa).

IV (filme) vmax: 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): (1)-3-Oxo-5-fenil-ciclo-hex-1-enil-acetato

0]

Ph % OAc

48

RMN 1H (300 MHz, CDCls): § 7,35 (m, 2H); 7,26 (m, 3H); 6,01 (d, 1H,
J=2,1Hz); 3,43 (tt, 1H, J1=11,0 e J»=5,0Hz); 2,87 (ddd, 1H, Ji=17,0;
Jo=5,0 e J5=2,1Hz); 2,67 (dd, 1H, Ji=16,0 e J,=5,0Hz); 2,66 (dd, 1H,
J1=17,0 e J=11,0Hz); 2,63 (dd, 1H, J1=16,0 e J=11,0Hz); 2,21 (s,
3H).

RMN 13C (75 MHz, CDCly): § 199,2 (C=0); 169,3 (C); 167,8 (C=0);
142,5 (C); 129,3 (2 x CH); 127,7 (CH); 127,1 (2 x CH); 117,7 (CH);
44,2 (CHa); 40,0 (CH); 36,5 (CHa); 21,7 (CHa).

IV (filme) vmax: 3060; 2963; 2897; 1750; 1645; 1604; 1498; 1346;
1189; 1126 cm-!.

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

0]

ﬁ iOAc

50

RMN 1H (400 MHz, CDClg): 8 2,54 (tq, 2H, J1=6,0 e J>=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): 6 199,4 (C=0); 167,4 (C); 164,3 (C=0);
124,8 (C); 37,0 (CHa); 28,6 (CHz); 20,9 (CHo); 20,8 (CHa); 8,3 (CHa).

IV (filme) vmax: 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

0]

&

OAc

52
RMN H (400 MHz, CDCls): § 2,84 (m, 2H); 2,52 (m, 2H); 2,30 (s, 3H);

1,63 (t, 3H, J=2,0Hz).

RMN 13C (100 MHz, CDCls): § 206,2 (C=0); 175,9 (C=0); 166,6 (C);
126,2 (C); 34,3 (CHa); 27,1 (CHa); 21,1 (CHa); 6,6 (CHa).

IV (filme) vmax: 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); 35 (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, CDClg): 8 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): 8 204,2 (C=0); 167,8 (C); 167,5 (C=0);
115,9 (CH); 40,6 (C); 34,8 (CHy); 25,8 (CHa); 24,0 (2 x CHa); 21,2
(CHy).
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7.16.Procedimento Geral para as Reacoes entre as Ciclo-Enonas

27, 28 e 45- 54 com NbCls.

o) (0] (0]
NbCls e/ou
OR — . = Cl o
t.a.
27 R=H solvente 35 36
28 R=Ac
o) (0] (0]
NbCls elou
OR — cl o
45 R=H solvente 55 56
46 R=Ac
o) O O
NbClg elou
Ph OR T Ph Cl Ph o™
47 R=H solvente 57 58
48 R=Ac
(0] (0]
NbCls
—_—
t.a. cl
OR  solvente
49 R=H 59
50 R=Ac
0 0
NbCls
—_—
tl.a. )
OR solvente
Cl
51R=H 60
52 R=Ac
(0] 0] (0]
NbCls
—_—
ta e/ou
OR solvente Cl o
53 R=H 61
54 R=Ac 62
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Procedimento: Para uma solucao de NbCl; (0,5; 1,0* e 2,0* mmol)

em 1,5 mL de solvente anidro foi adicionada uma solucao de enona
(1,0 mmol) em 4,0 mL de solvente anidro. O tempo de reacao variou
de 100 a 420 minutos. Em seguida adicionou-se solucao aquosa de
acido citrico 10% (2,0 mL). A mistura foi diluida com agua (5 mL) e
solvente (10 mL). As fases foram separadas e a fase organica foi
lavada com solucdo aquosa de NaHCO3z 5% (3 x 10 mL) e com
solucao aquosa saturada de NaCl (2 x 10 mL), secou-se sob MgSO4
anidro, e em seguida evaporou-se o solvente a pressao reduzida. Os
produtos foram purificados por cromatografia de coluna em silica-

gel, eluindo-se com hexano:acetato de etila, 7 : 3.

* Estas quantidades de NbCls foram usadas apenas para as ciclo-enonas 45 e 47.

Tabela 181 - Resultados das reacoes das ciclo-enonas 27, 28, 45-54
com NbCls a temperatura ambiente.

Ciclo- NbCls Conversao Solvente Tempo Rend. Produtos

enona (eq.) ciclo- (min.) Bruto sy Yot
enona, % b %

35 36
27 0,5 100 Et.O 20 57 100 O
27 0,5 100 CH2ClL2 30 68 100 O
27 0,5 100 EtOAc 30 60 S 95
28 0,5 100 Et.O 20 68 100 O
28 0,5 100 CH2Cl» 20 80 100 O
28 0,5 100 EtOAc 30 83 20 80

55 56
45 0,52 15 Et20 420 60 100 O
45 0,52 25 CH2Cl2 420 68 100 O
45 0,52 50 EtOAc 420 60 0O 100
45 2,0 100 Et.O 360 60 100 O
45 2,0 100 CH2CL 300 67 100 O
45 1,0 100 EtOAc 300 65 0O 100
46 0,5 100 Et20 420 69 100 O
46 0,5 100 CH2Cl» 420 75 100 O
46 0,5 100 EtOAc 300 80 0O 100

57 58
47 0,52 10 Et20 420 57 100 O
47 0,52 20 CH2Cl» 420 65 100 O
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47 0,52 50 EtOAc 420 65 O 100
47 2,0 100 Et20 360 60 100 O
47 2,0 100 CH2Cl» 300 60 100 O
47 1,0 100 EtOAc 300 63 O 100
48 0,5 100 Et20 420 68 100 O
48 0,5 100 CH2Cl2 420 70 100 O
48 0,5 100 EtOAc 300 78 O 100
59
49 0,5 100 Et20 200 60 100
49 0,5 100 CH2Cl2 200 60 100
49 0,5 100 EtOAc 240 65 100
50 0,5 100 Et20 100 70 100
50 0,5 100 CH2Cl» 100 75 100
50 0,5 100 EtOAc 120 79 100
60
51 0,5 100 Et20 200 65 100
51 0,5 100 CH2Cl> 200 73 100
51 0,5 100 EtOAc 240 71 100
52 0,5 100 Et20 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 Et20 40 65 100 O
53 0,5 100 CH2Cl2 40 68 100 O
53 0,5 100 EtOAc 50 70 20 80
54 0,5 100 Et20 30 68 100 O
54 0,5 100 CH2Cl> 30 68 100 O
54 0,5 100 EtOAc 40 80 30 70

‘A reacao foi interrompida neste ponto porque a conversdo de material de partida em produtos estava ja 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.

¢ Proporcéao determinada pela integracao dos sinais de RMN 'H
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Dados Espectroscopicos:

» Composto (85): 3-Cloro-5,5-dimetil-ciclo-hex-2-enona

0]

o8

55

RMN1!H (400 MHz, CDCl3): 8§ 6,22 (t, 1H, J=1,5Hz); 2,56 (s, 2H); 2,01
(s, 2H); 1,10 (s, 6H).

RMN 13C (100 MHz, CDCls): § 197,0 (C=0); 156,8 (C); 127,3 (CH);
50,4 (CHa); 47,8 (CHaz); 34,0 (C); 28,1 (CHa).

IV (filme) vmax: 2963; 2872; 1679; 1612; 1463; 1374; 1340; 1272;
1238; 1145; 1014 cm-!.

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-Etoxi-5,5-dimetil-ciclo-hex-2-enona

0]

{2

56

RMN 1H (400 MHz, CDCl3): 6 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, CDCls): § 199,6 (C=0); 176,2 (C); 101,5 (CH);
64,2 (CHa); 50,8 (CHz); 43,0 (CHa); 32,5 (C); 28,3 (CHa); 14,1 (CHa).

IV (filme) vmax: 2963; 2872; 1658; 1603; 1472; 1378; 1361; 1221;
1162; 1145; 1034 cmL.

EM m/z (Intensidade relativa)(%): 168 (M)* (21); 112 (46); 84 (92); 69
(94); 68 (62); S5 (30); 43 (60); 29 (99); 27 (100).

» Composto (57): (£)-3-Cloro-5-fenil-ciclo-hex-2-enona

0]

Ph % Cl

57

RMN !H (300 MHz, CDCls): § 7,35 (m, 2H); 7,25 (m, 3H); 6,31 (s, 1H);
3,45 (dddd, 1H, J1=12,0; J5=8,7; J5=7,2 e Js=5,0Hz); 2,92 (m, 2H);
2,71 (dd, 1H, Ji=16,4 e J»=5,0Hz); 2,62 (dd, 1H, Ji=16,4 e
Jo=12,0Hz).

RMN 13C (75 MHz, CDCls): & 196,1 (C=0); 157,5 (C); 141,6 (C); 128,9
(2 x CH); 128,4 (CH); 128,3 (CH); 126,6 (2 x CH); 43,3 (CHa); 41,6
(CHo); 40,4 (CH).

IV (filme) vmax: 3078; 3041; 2959; 2898; 1684; 1612; 1496; 1336;
1234; 1038cm-!.

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-Etoxi-5-fenil-ciclo-hex-2-enona

O

Ph/ij\o/\

58

RMN 1H (400 MHz, CDCls): § 7,34 (m, 2H); 7,25 (m, 3H); 5,43 (d, 1H,
J=1,3Hz); 3,95 (dgq, 1H, J1=10,0; J=7,0Hz); 3,92 (dq, 1H, Ji=10,0;
Jo=7,0Hz); 3,35 (ddt, 1H, Ji=12,6; J%=10,6 e J=5,3Hz); 2,67 (ddd,
1H, Ji=16,5; J=10,6 e Js=1,3Hz); 2,65 (ddd, 1H, J1=16,5; J»=5,3 e
Js=1,3Hz); 2,61 (ddd, 1H, Ji=16,5; J,=5,3 e Js=1,3Hz); 2,55 (dd, 1H,
J1=16,5 e Jh=12,6 Hz); 1,36 (t, 3H, J=7,0Hz).

RMN 13C (100 MHz, CDCly): § 199,3 (C=0); 177,4 (C); 143,1 (C);
129,2 (2 x CH); 127,4 (CH); 127,1 (2 x CH); 102,9 (CH); 64,9 (CHa);
44,2 (CHa); 39,7 (CH); 37,1 (CHa); 14,5 (CHa).

IV (filme) vmax: 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

0]

(L,

59

RMN 1H (400 MHz, CDCls): & 2,74 (tq, 2H, Ji1=6,0 e J»=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, CDCls): § 195,6 (C=0); 152,4 (C); 132,5 (C); 36,0
(CH.); 33,8 (CHa); 20,9 (CHz); 11,3 (CHa).

IV (filme) vmax: 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); 33 (57); 51 (22); 27 (24).

» Composto (60): 3-Cloro-2-metil-ciclo-hex-2-enona

0]

&

Cl
60

RMN H (400 MHz, CDCls): & 2,81 (m, 2H); 2,55 (m, 2H); 1,78 (t, 3H,
J=2,0Hz).

RMN 13C (100 MHz, CDCls): § 204,8 (C=0); 164,0 (C); 138,0 (C); 35,0
(CHa); 32,8 (CHy); 8,3 (CHa).

IV (filme)vmax: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).
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» Composto (61): 3-Cloro-6,6-dimetil-ciclo-hex-2-enona
O

1,

61

RMN !H (400 MHz, CDCly): & 6,12 (t, 1H, J=1,5Hz); 2,70 (td, 2H,
J1=6,0 e J»=1,5Hz); 1,90 (t, 2H, J=6,0Hz); 1,12 (s, 6H).

RMN 13C (100 MHz, CDCls): § 200,1 (C=0); 155,6 (C); 126,0 (CH);
39,6 (C); 35,2 (CHz); 30,8 (CHa); 23,8 (2 x CHa).

» Composto (62): 3-Etoxi-6,6-dimetil-ciclo-hex-2-enona

0]

(SO

62

RMN 1H (400 MHz, CDCl3): 6 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, CDClz): § 204,9 (C=0); 176,2 (C); 101,3 (CH);
64,5 (CHa); 40,5 (C); 35,4 (CHa); 26,6 (CHa); 24,9 (2 x CHs); 14,5
(CHy).
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