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Observacao: Neste texto nao sera dada atencdo a configuracao absoluta,
mas apenas a configuracao relativa dos varios centros assimétricos. Todas
as formulas de substancias dotadas de assimetria simbolizam misturas

racémicas; € representado apenas um dos enantiémeros por simplicidade.
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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi investigar o uso de NbCls como
acido de Lewis em reacdoes de cicloadicao. Foram estudadas algumas
reacoes de cicloadicao [2 + 2], Reacoes de Diels-Alder entre enonas e
ciclopentadieno e Reacoes da aza-Diels-Alder com bases de Schiff,
avaliando o efeito da temperatura e da concentracdao molar do NbCls. A
comparacao dos rendimentos, dos produtos formados e do tempo de
reacao com NbCls, também foi um ponto fundamental da pesquisa.

As reacoes de cicloadicao [2 + 2] foram realizadas entre ésteres
propiolicos e diferentes tipos de alcenos (éteres enolicos de silicio e alcenos
alifaticos). Nas reacoes com os éteres enolicos de silicio nao foi verificada a
formacao dos respectivos adutos de ciclobuteno, pois o NbCls promove a
quebra da ligacao oxigénio-silicio, nao levando a formacado do produto
desejado. Nas reacoes com os alcenos alifaticos foi possivel obter o
respectivo aduto, porém com rendimentos menores que com outros acidos

de Lewis.

CO,R'

Quanto as reacoes de Diels-Alder, foram investigadas as
reacoes entre diferentes ciclo-enonas (dienéfilos de baixa reatividade) com
ciclopentadieno (dieno) na presenca de NbCls. Os resultados obtidos
indicam que o NbCls € um bom acido de Lewis para ativar reacoes de
Diels-Alder, apresentando tempos reacionais menores e alta
diastereosseletividade a temperaturas mais baixas, quando comparado
com outros acidos de Lewis. A possibilidade de efetuar reacoes do Diels-
Alder a -78 °C é um dos aspectos de destaque neste trabalho, pois, além
de demonstrar a forte ativacdo do sistema enona exercido pelo NbCls,

possibilita obter produtos com alta seletividade.
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H,C R NbCl
e Qe g 1) e ()
Et,O ' :
R R" ciclopentadieno 2 R rH R rH
endo exo

Paralelamente aos estudos de sistematica reacional foram
realizados estudos de elucidacdo estrutural completa de alguns dos
compostos sintetizados, utilizando-se diversas técnicas de RMN (uni e
bidimensionais), e o auxilio de calculos teoricos.

Nas reacoes de aza-Diels-Alder entre bases de Schiff e di-
hidropirano, o NbCls se mostrou um o6timo catalisador para a sintese de
derivados de piranoquinolinas. Estes derivados formam uma importante
classe de produtos naturais que apresentam ampla atividade biolégica. As
reacoes foram conduzidas com baixas concentracoes de niobio e em
tempos relativamente curtos, obtendo-se rendimentos variando de 72 a 96
%. Outro fator a se destacar € a alta diastereosseletividade encontrada

nestas reacoes.

: R,
0,5; 0,25 ou 0,125
/ b b b b
N Ry o eq NbCls

CH3CN, t. a.

Também foram realizados estudos da atividade tripanocida
dos derivados de piranoquinolinas preparados através das reacoes de aza-

Diels-Alder catalisadas por NbCls,
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SUMMARY

The aim of this work was to investigate the use of NbCls as
Lewis acid in cycloadittion reactions. We have studied [2 + 2] cycloaddition
reactions, Diels-Alder reactions between enonas and cyclopentadiene and
aza-Diels-Alder reactions with Schiff bases. The effects of the temperature
and of the molar concentration of NbCls were also evaluated. Comparasion
of reaction yields, obtained products as well as reation time with NbCls
were also a key point on this work.

The [2 + 2] cycloaddition reactions were performed using
propiolic ester and different types of alkenes (silyl enol ethers and
aliphatic alkenes). In the reactions with silyl enol ethers, formation of the
corresponding cyclobutene aductts was not verified, since the NbCls
promotes the rupture of oxygen-silicon bonds, and the desired product is
not obtained. In the reactions with aliphatic alkenes, it was possible to
obtain the adduct, however, in lower yields as compared to those obtained

with others Lewis acids.

CO,R'

I st

R R

CO,R'

Regarding the Diels-Alder reactions, we have investigated
reactions using different cycloenones (dienophiles of low reactivity) with
cyclopentadiene (diene) with NbCls. The obtained results indicate that
NbCls is a good Lewis acid to activate these Diels-Alder reactions, resulting
in shorter reaction times and higher diastereoselectivity at lower
temperatures than other Lewis acids. The possibility of carrying out Diels-
Alder reaction at -78 OC is another remarkable aspect of this work.
Besides demonstrating the strong activation of the enone system by NbCls,

it opens the possibility of obtaining high stereoselectivity.
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E ' '
R R cyclopentadiene t20 R rH R rH
endo exo

We have also performed studies of complete structural
elucidation of some compounds by using different NMR techniques (uni
and bidimensional), with the help of theoretical calculations.

In the aza-Diels-Alder reactions between Schiff bases and
dihydropyran, the NbCls was an excellent catalyst for the synthesis of
pyranoquinoline derivatives. These derivatives are an importante class of
natural products that exhibit wide range of biological activity. The
reactions were carried out at low concentration of niobium and in
relatively short times, resulting in yields varying from 72 to 96 %. Another
aspect that should be remarked is the high diastereoselectivity found in

these reactions.

R,
0.5; 0.25 or 0.125
/ b
N R . @ eq NbClg
Rs Rs CH4CN, T. t.
Ry

We have also carried out studies of tripanocydal activity of
pyranoquinoline derivatives prepared through aza-Diels-Alder reactions
catalyzed by NbCls.
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1. INTRODUCAO

1.INTRODUCAO
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Introducado 2

Recentemente nosso grupo de pesquisa teve sua atencao
despertada para o elemento niobio, em especial o NbCls (Pentacloreto de
Niobio), pois este sal tem mostrado ser um poderoso agente ativante em
varias reacoes organicas. Este reagente oxofilico € um bom acido de Lewis
e tem recebido grande atencdo por diversos grupos de pesquisa nos
ultimos anos.

1.1. Sobre o Nidobio

O Brasil € o detentor das maiores reservas mundiais de
niobio, além de ser o maior produtor mundial desse elemento.! As
reservas mundiais conhecidas de niobio sao de 14,5 x 10° t, sendo que o
Brasil detém 12 x 10° t; todos os outros paises tém menos que 1 x 106 t
cada um; a producado brasileira de niébio representa 60% da producao
mundial. Outros paises produtores de niobio sdo Canada (0,59 x 10° t),
Nigéria (0,32 x 10° t) e Zaire (0,42 x 106 t). Estes dados mostram uma
extraordinaria supremacia do Brasil nesses aspectos.!

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

O nidbio é um metal de nimero 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 Orgémioa.2

O niobio pode facilmente acomodar um grande numero de
ligantes apresentando diferentes numeros de coordenacao.3* Por esta
razao sua quimica de organometalicos € muito rica® e um grande numero
de novos complexos de niobio tem sido relatado em varias publicacoes.>-°
O niobio apresenta diferentes numeros de oxidacao que variam de + 5 até
- 3, sendo que sua quimica é dominada pelos estados de oxidacao
maiores, especialmente + 5.4

Primeiramente chamado Columbium (Cb) por Hatchet” em
1802, foi renomeado para Niobium por Rose® em 1844, depois Niobe.
Finalmente, mais de um século depois, em 1949, a IUPAC adotou
oficialmente o nome Niobium.?

O ni6bio nunca ocorre na natureza na sua forma livre de
metal,lc e sim como uma mistura de 6xidos metalicos como as columbitas
(Fe/Mn)(Nb/Ta)206 e o pirocloro NaCaNboOgF. Ja o NbCls pode ser
preparado de varias maneiras diferentes, mas a mais facil € a cloracao
direta do niobio metalico a 300-350°C.lc Este composto € disponivel
comercialmente.

O pentacloreto de niobio (NbCls) € um soélido amarelo que se

hidroliza rapidamente transformando em HCl e NbOCI3 ou Nb2Os-nH20
(acido nidbico). Ele se dissolve em solventes ndo aquosos como alcoois e
acetonitrila e forma complexos estaveis, na proporcao 1:1, com uma
variedade de ligantes doadores, incluindo éteres, tioéteres, aminas
terciarias, nitrilas, etc.10

O NbCls existe como unidades diméricas no estado sélido, nas
quais o metal esta circundado por um octaedro distorcido de atomos de
cloro.* Este dimero pode ser visto como dois octaedros partilhando um
lado.

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Reacées de Cicloadicdo [2 + 2] e [4 + 2]



Introducado 3

Figura 1 - Estrutura dimérica do Nb2Clig

Cl Cl
Cl, | «Clu, | Cl
Cl”| “C1v | " Tcl

Cl Cl

Os precos do nidbio (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)s 25g US$ 124,40
TI(NO3)3.3H20  100g US$ 212,00

Ou com o elemento selénio, também muito usado:
Selenium powder 250g US$ 67,10

Muitos pesquisadores concentram suas atencdes nas
aplicacoes industriais de niobio e seus compostos, para producao de
catalisadores industriais!b.11 e muitas outras. Devido a sua alta resisténcia
a corrosao e alta condutividade elétrica, o nidbio € ideal para aplicacoes
quimicas e metalurgicas.1lc Entre estas aplicacoes podemos destacar:

1. Catalise Heterogénea - componentes de catalisadores ou
adicionados em pequenas quantidades a catalisadores

2. Tecnologia Nuclear — industria espacial e aeronautica (ligas niébio-

aluminio-titanio).

Supercondutividade — magnetos (liga niobio-estanho)

Industria Eletronica — capacitores

Ceramicas

Implante 6sseo e suturas internas — € completamente inerte aos

fluidos corporeos.

ook ow

Contudo, de 85-90% da producdao mundial de nidébio é
aplicada na industria do aco na forma de ligas de ferro-niobio, que podem
conter de 40 a 70% de niobio.!2

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.

1.2. Aplicacoes de Compostos de Niobio em Sintese Organica

Como ja mencionado anteriormente, sendo um eletrofilo forte
o NbCls € um candidato potencial para agir como acido de Lewis e
portanto mediar varias reacoes organicas. Por esta razao tem recebido
continua atencao por parte de varios pesquisadores, especialmente nas
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ultimas duas décadas. Este fato pode ser facilmente confirmado através de
uma pesquisa na literatura que revelou-nos que existem varias
investigacoes sobre niobio e seus compostos em andamento (como, alias, €
evidenciado indiretamente pelo fato de a Aldrich oferecer 14 compostos de
niobio para a venda). Apesar de serem numerosas as publicacoes, o
numero efetivo de tipos de reacoes € relativamente reduzido.

A primeira publicacdo sobre o uso de NbCls em sintese
organica € datada de 1937 e se refere a reacao de Friedel-Crafts entre
benzeno e etileno,!3 levando a obtencao de produtos poli-alquilados. Ja o
primeiro relato da aplicacao do pentacloreto de niébio como acido de Lewis
em reacoes de Diels-Alder foi realizada por Howarth e Gillespie,!* em
1996, onde reagiu-se ciclopentadieno e crotonaldeido ou metacroleina,
para a obtencao de seus respectivos adutos (esquema 1), com uma boa
proporcao endo/exo dos pares de diastereoisdmeros formados.

Esquema 1

H CHO - Ry o
@ . _/ NbCls (0,15 :qulv.) 7 LRy + 7 L CHO
R, R B0, -78°C H R
‘ . CHO R,
5 equiv. 1 equiv.

R;= Me, Ry,= H (62%, endo:exo = 10:90)
R;= H, Ry= Me (13%, endo:exo = 94:6)

Entre outras aplicacoes do pentacloreto de niobio em sintese
organica, podemos citar reacoes do tipo: alilacdo de aldeidos e iminas,
adicoes nucleofilicas a ions N-acil-iminio, reacoes aldélicas e aza-aldolicas,
reacdo de Sakurai, sintese de y-ceto-ésteres, reacdoes de acoplamento
cruzado, reacoes de acoplamento de compostos carbonilicos, reacoes de
reducao, entre outras (Esquema 2).15.16

Esquema 2
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Alilacao de Aldeidos e Iminas

- SnBug ot OH
) —=1-
)J\ E/Z=1:1 Ph/H/x + Ph/'\z/\
Ph™ H  npclg, Et,0 :
syn anti
H. .Ph
Ph AP\ SnBug H\N, Ph N
N 1.
)|\ E/Z=1:1 PH /H/k + Ph/k:/\
Ph™ 'H  Npcls, CH,Cl, :
syn anti

Reacoes Aldélicas e Aza-aldélicas

Clcl Clc
Cl.. 1 R
NE-Cl cl Ib’CI O o OH

(@] (o) o \O
bel PhCHO Py
O\)_J\/NJJ\/ NbCls O\)_'\/NJ\/ RN )\N O\_/N)H/kPh

Sintese de y-ceto-ésteres

O O
NbCl
RIJ‘\ECOQEt S RIJJ\/\COQEt
CH,Cl1
SnR2, 2

Reacoes de Acoplamento Cruzado

Sintese de 2-amino-alcoois

R R.
N NH
)I 1)NbCl;(DME) /THF )\ﬁz
Ph
2) (0] R;
Ph )J\ OH
R Ry
Sintese de Pirrédis
(0] H S
L Ny H NbCL(DME) N
R™ Y " /=2/ T \S\_/Z
Ph Me HF

Ph Me

1)NbCly(DME) / THF R ;“ t“
2) 10% KOH

Sintese de Naftéis

Esquema 2 — Continuacao
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Reacoes de Acoplamento de Compostos Carbonilicos

1) NbCly / THF 4. H H Ar

>—< + Arﬁ_:vH

H Ar o_ O

ArCHO Ar H
NbCl, / THF Ph H
3/ H“‘? <\‘OH
—].OOC HO Ph

Ar: Ph; MeCgH,4 ou MeOCgH,4

Sintese de Indoéis

9 Ph
Ph NbCl;.DME ou NbCls/Zn
oh N—ph
N ¥
H O
Reacoes de Reducao
NbCls/NaAlH,
Estilbeno

"

NbCls / NaAlH,

PhC=CPh PhHC=CHPh
VA
: o) : NbCls/NaAlH, : :
NbCls/NaAlH,

(o OO

Adicdes nucleofilicas a ions N-acil-iminio

ﬂ 1) NbCls, CH,Cl, M
0

0 OCHj N
N .
2) SiMe; !
(IJH3 i CHj

Reacao de Sakurai

O
. 1) NbCls, CH,Cl
SiMe 5 22 /\)\/\

2) /\/SIMCS
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1.3. Sobre Acidos de Lewis17-18,19

De acordo com Lewis, um acido € um aceptor de pares de
elétrons (um par de elétrons nao compartilhados pertencente a uma base)
para formar uma ligacao covalente. Esta definicao € mais geral que a dada
por Bronsted, que afirma que um acido € uma molécula que pode doar
protons. Certamente, um proton € um exemplo particular de um aceptor
de pares de elétrons.

Segundo Lewis, 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 desta
mesma maneira.

Esquema 3

_ — +
ClI=Al” , “NH; —»= Cl-AI-NH,
Cl él

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

F
F
RN I+
F-B " | “NH; —> F-B-NH,
F F

Acido de Lewis  Base de Lewis

(aceptor de par (doadpr de par
de elétrons) de elétrons)

Fazendo um exame mais geral da definicao de Lewis, esta
cobre praticamente todos os processos acido-base, pois qualquer atomo
elétron-deficiente pode agir como um acido de Lewis, visto que a definicao
de Bronsted representa apenas um tipo em particular.

Em sua teoria Lewis considera o processo cinético de
neutralizacao do acido. Assim sendo, Lewis nomeou os acidos e as bases
com relacao a sua energia de ativacdo durante o processo reacional. Os
que apresentam energia de ativacao igual a zero foram denominados como
acidos e bases primarias e aqueles que possuem uma energia de ativacao
consideravel foram denominados acidos e bases secundarios. O segundo
grupo é dividido em moléculas que necessitam de uma energia de ativacao
prévia para que suas propriedades acidas ou basicas aparecam, e aquelas
em que € necessario se quebrar uma ou mais ligacoes durante o processo
de neutralizacao para que suas propriedades se manifestem.

A definicao de Lewis para as reacoes acido-base €& muito
ampla. 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.

Os acidos de Lewis possuem usualmente a forma MX,, onde X
é o ligante (um atomo de halogénio, uma amina, etc.), M € o metal e n é a
valéncia do metal.

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Reacées de Cicloadicdo [2 + 2] e [4 + 2]
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Em 1963, Pearson20 para complementar a teoria de Lewis
introduziu o conceito de duro e mole, a fim de explicar as afinidades entre
acidos e bases que nao dependem de sua eletronegatividade ou de outras
propriedades macroscopicas. Pearson formulou uma regra termodinamica
onde acidos duros preferem bases duras e que acidos moles preferem
bases moles, € uma regra cinética de que acidos duros reagem
preferencialmente com bases duras e que acidos moles reagem
preferencialmente com bases moles. A definicao de dureza e moleza dos
acidos é baseada nas caracteristicas do atomo que vai receber o par de
elétrons, os acidos duros apresentam atomos pequenos, com alto carater
positivo, e nao sao facilmente polarizaveis, enquanto que os atomos moles
sao grandes e apresentam um baixo carater positivo e tém alguns elétrons
de valéncia que podem ser facilmente removidos.

A tabela 1 mostra a classificacao, criada por Pearson, sobre a
dureza e moleza dos acidos de Lewis.

Tabelal: Classificacdo dos Acidos de Lewis.

Acidos de Lewis Duros Incertos Acidos de Lewis Moles
H*, Lit, Na*, K* Fe2*, Co2*, Ni2*, | Cu*, Ag", Au*, Ti,
Be2+, Mg2?*, Ca2*, Sr2*, Sn2+* | Cu?*, Zn2*, Pb2*, | Hg', Cs*

Al3+, Sc3*, Ga3*, In3*, La3+ B(CHzy)s, SO», | Pd2+, Cd2+, Pt2+, Hg?*,
Cr3+, Co3*, Fe3*, As3*, Ir3+ NO* CHsHg*

Si4*, Titt, Zr*t, Th*, Putt T13+, TI(CH3)3, BH3
VO2+ RS*, RSe*, RTe*

UO2*, (CH3)2Sn2* I*, Br*, HO*, RO*
BeMeg, BFs, BC13, B(OR)S 12, BRQ, ICN, etc.
Al(CHz)3, Ga(CH3s)3, In(CHz3)s Trinitrobenzeno, etc.
RPOs*, ROPO2* Quinonas, etc.

RSO2*, ROSO2*, SO3 Tetracianoetileno, etc.
I7+, I+, CI7* O, Cl, Br, I, RsC

R3C*, RCO*, CO2, NC* MO (Atomos metalicos)

Forca dos acidos de Lewis

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Reacées de Cicloadicdo [2 + 2] e [4 + 2]
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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.

A razao para isto é 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 comparacao, sem numeros e aproximada
para classificar alguns acidos de Lewis. Uma seqUiéncia em ordem
decrescente para os acidos de Lewis mais comuns esta apresentado
abaixo:

BX3 > AlX3 > FeX3 > GaX3 > SbXs5 > InX3 > SnX4 > AsXs > SbX3 > ZrX4

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 periédica, como o
NbCls nao tém tido, pelo menos até o momento, grande aplicabilidade em
transformacodes organicas.

1.4. Sobre Reacoes de Cicloadicao.l?

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Reacées de Cicloadicdo [2 + 2] e [4 + 2]
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As reacoes de cicloadicao podem ser consideradas como uma
das mais importantes ferramentas da sintese organica. Nestas reacoes
duas novas ligacoes o sao formadas e duas ligacdoes m sao quebradas
levando a formacao de um aduto ciclico. Estas reacoes estao inseridas
num grupo de reacdes conhecidas como periciclicas, onde também fazem
parte as reacoes eletrociclicas, rearranjos sigmatropicos e reacoes
queletropicas. Esta classificacao é devido ao fato de que estas reacoes
apresentam um estado de transicao ciclico e geralmente ocorrem atraveés
de um processo concertado.

As reacoes de cicloadicao podem ser caracterizadas por dois
tipos distintos de nomenclatura; uma eletronica e outra topologica.?! Na
eletronica, descrita por Woodward e Hoffmann, sao considerados o
numero de elétrons © que estdo envolvidos na reacdo, enquanto que na
topologica, feita por Huisgen e a mais utilizada, a nomenclatura da reacao
€ devido ao numero de atomos envolvidos na formacao do aduto, durante
o texto aplicaremos este tipo de nomenclatura, na tabela 2 estao
mostrados exemplos destes tipos de nomenclaturas.

Tabela 2 nomenclatura das reacoes de cicloadicao.
Nomenclatura Nomenclatura
eletronica Topologica

Reacao de A
Diels-Alder [xhs + x2] [+ 2] EC‘ | O
cicloadicao 1,3- .
dipglar [x4 + <2] [3+2] @ O

TR era 2o o —

Dentre os exemplos mostrados na tabela 2, também podemos
citar outros tipos de reacoes de cicloadicdo, como por exemplo: [4 + 6],22 [4
+ 4],23 [2 + 2 + 2],2% entre outras. (esquema 4)

Esquema 4
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//_\\—OSiMe3 [4 + 4] OSiMe;
\ j/ OSiMes OSiMe;

A\ o nisen

As reacoes de cicloadicao podem ser promovidas pelo calor,
luz, acidos de Lewis, alta pressao ou sonificacdo. Além destas condicoes
reacionais, requer-se que os compostos que irdo sofrer a reacao de
cicloadicao possuam em sua constituicao grupos funcionais que ativem as
duplas ligacoes para facilitar estas transformacoes. Em geral, as reacoes
com olefinas, dienos e acetilenos pouco ativados, requerem condicoes
extremas ou outros métodos sdo necessarios para a obtencdo de bons
rendimentos dos cicloadutos.

E cada vez maior o numero de trabalhos que mostram a
aplicacao de catalisadores nas reacoes de cicloadicdo,?5 devido a isto o
enfoque deste texto sera basicamente nas reacoes ligadas diretamente aos
estudos realizados, sendo elas as reacoes de cicloadicao [2 + 2] e [4 + 2]
catalisadas por acidos de Lewis, pois citar todos os exemplos e métodos
possiveis ficaria inviavel.

Ph

1.4.1. Reacoes de cicloadicao [2 + 2] catalisadas por acidos de Lewis

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Reacées de Cicloadicdo [2 + 2] e [4 + 2]
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A reacao de cicloadicao [2 + 2] entre dois alcenos consiste em
um dos métodos mais populares para a sintese de ciclobutanos. Os anéis
formados nessas reacdoes sao wusados em muitas transformacoes
organicas?¢ e aparecem em diversos produtos naturais.?’” Este método,
entretanto, possui um problema perante os processos térmicos devido a
proibicao ocasionada pela falta de simetria dos orbitais2?® de fronteira dos
alcenos que irao sofrer a reacao, nao permitindo portanto que a reacao se
processe de forma supra-suprafacial. Em alguns casos a reacao pode se
processar através da forma supra-antarafacial, porém este processo na
maioria das vezes € ineficaz, considerando que a reacao ocorre através de
um processo concertado. (Figura 2)

Figura 2
8—8 * -LUMO 7 -HOMO
|
© -HOMO n* -LUMO
Nao permitido (supra-suprafacial) Permitido (supra-antarafacial)

O que deve ocorrer com a maioria das reacoes de cicloadicao
[2 + 2] térmicas, € que ela nao se processe de maneira concertada,
havendo primeiro a formacao de uma ligacao e posteriormente a outra.

As cicloadi¢oes induzidas fotoquimicamente sao permitidas
pela simetria dos orbitais. Isto ocorre, pois a reacao se processa com a
molécula no estado excitado, onde um elétron do orbital 1 HOMO é
excitado a n* e este possui um simetria diferente do orbital n. No estado
excitado as moléculas podem reagir tanto pela forma supra-suprafacial

como pela forma antara-antarafacial. (Figura 3)

Figura 3

n* -LUMO n* -LUMO

. .
n* -HOMO(excitado) m* -HOMO(excitado)

supra-suprafacial antara-antarafacia

Entretanto, alcenos isolados possuem cromoforos que nao sao
suscetiveis a excitacdao por fontes de luz convencionais, por outro lado,
alcenos conjugados e enonas sdo convenientemente excitados por fontes
de UV convencionais ao estado triplete, produzindo biradicais capazes de
realizar a reacao de cicloadicao [2 + 2].

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Reacées de Cicloadicdo [2 + 2] e [4 + 2]
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Reacoes de cicloadicao [2 + 2] catalisadas mostram-se como
um meétodo alternativo para a construcao de anéis de ciclobutanos.
Alcenos que nao sao reativos termicamente para essas reacoes podem ser
induzidos a reagirem na presenca de um catalisador (metal, acido de
Lewis ou Bronsted). Em muitas situacoes, os substratos sao convertidos
em um intermediario reativo, cations reativos ou cations radicais, os quais
se submetem mais facilmente a reacdao de cicloadicao. As condicoes de
reacao mais suaves dos processos cataliticos permitem uma mais ampla
utilizacao das reacoes de cicloadicao [2 + 2], fazendo com que alcenos que
nao reagiriam de outra maneira reajam, levando a formacao dos
cicloadutos.

A aplicabilidade dos acidos de Lewis para promover a
estereoseletividade das reacdes de cicloadicao [2 + 2] € esperada, mas nao
€ demonstrada, provavelmente porque o mecanismo deste tipo de reacao
tem sido muito pouco estudado. Os fatores que mais controlam a
estereoquimica das reacoes de cicloadicao promovidas por acidos de Lewis
sao simplesmente efeitos estéricos, quelacdo e participacao do grupo
vizinho.

Huisgen2® sugeriu, entre 1977 e 1981, que as reacoes de
cicloadicao [2 + 2] catalisadas se processam por um estado de transicao
polar via um intermediario zwitterionico. A reacao se processa em dois
passos, primeiramente ocorre a formacado de um intermediario reativo,
através de uma adicao de Michael, e consequentemente a ciclizacao para a
obtencao do cicloaduto (esquema 5). O papel do acido de Lewis neste tipo
de reacdao € se complexar aos grupos retiradores de elétrons (GRE),
favorecendo a polarizacao da dupla ligacdo, tornando-a mais susceptivel
ao ataque nucleofilico do par de elétrons do outro alceno envolvido na
reacdo. O alceno que vai atacar precisa ter em sua constituicado grupos
doadores de elétron (GDE) para facilitar a formacao do intermediario da
reacao.

Esquema 5

LA
1
R. _X GRE X X  GRE
T . S as S
AL
X= OR' GRE: Grupo
= SR" Retirador de Elétrons

= SeR"

Recentemente, um grande numero de estudos de acidos de
Lewis promovendo reacoes de cicloadicao [2 + 2] (por exemplo: cicloadi¢oes
de silil enol éters,30 enol éters3! e sulfetos de vinila32 com olefinas eletro-
deficientes), tem sido descritos. (esquema 6)

Esquema 6
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Outros exemplos que podemos citar sobre reacdoes de
cicloadicao [2 + 2] catalisadas por acidos de Lewis incluem a reacdo em
que Alenil-metilsilanos, tio substituidos, reagem com alcenos na presenca
de EtAICl,,33 dando os correspondentes metilenociclobutanos, os quais
sdo convertidos em di-exo-metilenociclobutanos pela reacdo de oxidacao,
do grupo tio a sulfona, seguida pela reacdo de eliminacao 1,2 do
intermediario da reacao. (esquema 7)

Esquema 7

Si(CHj3)3

- CN
S NC S
K{( ~ EtAICI, . |/
N s T
T CN Si(CHa)s

2,2-dimetilciclobutanos, podem ser preparados pela
cicloadicao catalisada por ZnCl,.34 (esquema 8)

Esquema 8

R
] ) I 1) ZnCl, / CH,Cl,
R cl 1}I’R'

R|

2) Hidrélise R (0]

Como aplicacao das reacoes de cicloadicao [2 + 2], catalisadas
por acidos de Lewis na sintese de produtos naturais pode-se citar a
sintese de B-lactonas,3> intermediarios importantes para a construcao de
Ebelactonas. Neste estudo foram utilizados diversos acidos de Lewis, com
o intuito de se fazer uma comparacao entre suas capacidades cataliticas.
Todos apresentaram uma alta diastereoseletividade na formacao do
composto anti, que possui a estereoquimica necessaria para a sintese das
Ebelactonas, potentes inibidores de lipase. (Esquema 9 e Tabela 3)
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Esquema 9
o)
0 o) o)
OBn O o :
= R - X R
O OBUIO 1) Acido de Lewis :
C .
JJ\ + KI) CH,Cl, anti Ebelactona A (R = Me)
H™ SiMe; 2) KF.2H,0 LN B(R=EY
syn

Tabela 3: Comparacao do uso de diferentes acidos de Lewis da sintese de
B-lactonas.

Acido de Lewis Temperatura (°C) Proporgao Rendimento (%)
anti /| syn
TiCls -78 95:5 36
SnCls - 78 97 :3 76
MgBr2.OEt, -43 98 : 2 94
MgBr2.OEt; - 23 97 : 3 87

1.4.2. Reacoes de cicloadicao [4 + 2] catalisadas por acidos de Lewis

A reacao de Diels-Alder, ou reacao de cicloadicao [4 + 2],
descoberta em 1928 por Otto Diels e Kurt Alder,3¢ € uma das ferramentas
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sintéticas mais poderosas para a construcao de anéis de seis membros.37
Muitos fatores contribuiram para a popularidade desta reacdo em sintese
organica (por exemplo, acumulacao rapida de poli-funcionalidade e do
controle estereoquimico). Muitas versdes da Reacdo de Diels-Alder sao
conhecidas hoje em dia como: cicloadicao [4 + 2] intramolecular, hetero-
Diels-Alder, Reacao de Diels-Alder a alta pressao, e a Reacao de Diels-
Alder catalisada por acidos de Lewis.38

Com base na teoria da conservacao da simetria dos orbitais
introduzida por Woodward e Hoffmann,28 a reacdo de Diels-Alder,
diferentemente da reacao de cicloadicao [2 + 2] perante as reacoes
térmicas, os seus orbitais de fronteira apresentam suas fases na forma
apropriada para a ocorréncia da cicloadicao na forma suprafacial
facilitando assim a ocorréncia da reacao. (figura 4)

Figura 4

Dieno Dienofilo

LUMO

O CO
O 6O

HOMO

O
O

& -
& =)
O
O

Como visto na figura 4 a reacao de Diels-Alder pode se
processar por dois caminhos possiveis, pode-se reagir o orbital HOMO do
dieno com o LUMO do diendfilo e vice-versa, dependendo da energia dos
orbitais moleculares de fronteira de ambas as espécies, pois os orbitais =«
dos extremos do sistema conjugado apresentam as mesmas fases que os
orbitais n do dienofilo. As reacoes de cicloadicao [4 + 2] sao classificadas,
portanto em dois tipos: as reacoes com demanda normal de elétrons e as
reacoes com demanda inversa de elétrons.

As reacoes com Demanda Normal de Elétrons ocorrem quando
substituintes com carater elétron-doador (GDE) estao ligados ao dieno e
substituintes com carater elétron-retirador (GRE) estao ligados ao
diendfilo, ocorrendo um aumento da energia de HOMO do dieno e uma
diminuicao da energia de LUMO do diendfilo, diminuindo assim a
diferenca de energia entre os orbitais das espécies envolvidas.

Nas reacoes de Diels—Alder com Demanda Inversa de Elétrons
o dieno encontra—-se substituido com grupos retiradores de elétrons (GRE)
e o diendfilo com grupos doadores de elétrons (GDE); neste caso a
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diferenca de energia entre o LUMO do dieno e o HOMO do diendfilo é
menor, proporcionando a ocorréncia da reacao. (figura 5)

Figura 5

Demanda Normal de Elétrons Demanda Inversa de Elétrons

%GDE LUMO

GRE

GDE

8—87 GREHOMO

Dieno Diendfilo Dieno Diendfilo

Na maioria dos casos, a cicloadicao [4 + 2] se processa
relativamente bem, misturando-se simplesmente os substratos. Em
alguns casos, como por exemplo, o que acontece com cicloenonas, este
abaixamento da energia ndo € o bastante para produzir uma reacao,
devido a isto a catalise por acidos de Lewis se mostrou uma excelente
ferramenta para esses casos, pois poderia ser usado para realcar a
reatividade destes compostos nestas reacoes.

O conceito basico da ativacdo das reacoes de Diels-Alder por
acidos de Lewis, € baseado na complexacao do acido com os pares de
elétrons livres dos atomos dos grupos ativantes. A coordenacado do
diendfilo com o acido de Lewis diminui a energia dos orbitais de fronteira
do dienofilo. Nas reacdoes com demanda normal de elétrons esta
diminuicao das energias acarreta uma melhor interacao com o orbital
HOMO do dieno. (Figura 6) A diferenca de energia entre o orbital HOMO
do dieno e o LUMO do diendfilo € diminuida se comparada com a que tem
a auséncia do acido de Lewis, consequentemente causado pelo efeito de
ativacao do acido de Lewis.

Figura 6
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Demanda Normal de Elétrons Demanda Inversa de Elétrons

=
A AL GRE

A propriedade catalitica dos acidos de Lewis para as reacoes
com demanda inversa de elétrons a coordenacdo ocorre com o0 grupo
retirador de elétrons (GRE), levando a uma diminuicdo da energia do
orbital LUMO do dieno, acarretando uma melhor interacdo como o alceno
rico em elétrons.

Muitas reacoes de Diels-Alder sdo catalisadas na presenca de
acidos de Lewis, acarretando uma diminuicao do tempo reacional e um
aumento da régio- e da estereoseletividade comparado a reacdes nao
catalisadas. Por exemplo, na reacdao entre metil vinil cetona e isopreno a
proporcao do aduto para aumenta de 72:28, para a reacao sem
catalisador, para 95:5 da reacao catalisada por BF3.Et20.3% (Esquema 10)

Esquema 10

0 0
=
+ | . +
A
O
CH,Cl,, sem catalizador 72 28

CH,Cly, BF3.Et,0 o5 s

Geralmente a reacao de Diels-Alder entre dienos e dienofilos
nao simétricos leva a obtencao de dois régioisomeros, onde um dos adutos
¢ predominante. Na presenca de um acido de Lewis a proporcao do
isomero preferencial € aumentada, podendo um unico isémero ser obtido.
Estes efeitos sao atribuidos a formacado do complexo entre o acido de
Lewis e os grupos polares do dienodfilo, que causa mudancas nas energias
e nos coeficientes dos orbitais de fronteira do diendfilo.
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A estereoquimica dos produtos da reacao de cicloadicao [4 + 2]
€ controlada geralmente por dois fatores: o principio da adicao cis e pela
regra da adicao endo.

O principio da adicao cis € devido a reacao ser concertada e se
processar por um Unico estado de transicdo, pois se as duas ligacoes se
formam simultaneamente ambas devem se formar pela mesma face do
dieno e do diendfilo. (Esquema 11)

Esquema 11
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A regra da adicao endo, também conhecida como regra de
Alder, mostra a maior preferéncia que o dienofilo tem de se orientar de
determinada forma em relacao ao dieno. O dieno e o dienodfilo ficam em
posicoes paralelas no estado de transicao favorecendo assim uma maior
superposicao dos orbitais © do dienéfilo com os orbitais n do dieno. Esta
maior superposicao tem o efeito de estabilizar o estado de transicao,
fazendo com que a formacao do produto endo tenha uma menor energia
de ativacao, consequentemente seja a mais favorecida. (figura 7)

Figura 7

O
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E muito freqiiente que a proporcdo do isémero endo seja
aumentada nas reacdes catalisadas por acidos de Lewis, como exemplo
temos a reacao entre a metil vinil cetona e o ciclopentadieno, realizada na
presenca de diferentes tipos de acidos de Lewis, as quais apresentam uma

Produto exo
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maior proporcao relativa do aduto endo para as reacdes catalisadas, se
comparado com a reacao sem catalisador.? (esquema 12 e tabela 4)

Esquema 12
O .
Acido
@ ﬁk de Lewis //——Zé H //——Zé CO,H
+ +
CH,Cl, CO,H H
20 °c endo exo

Tabela 4: Comparacao de diferentes acidos de Lewis catalisando a reacao
de Diels-Alder entre a metil vinil cetona e ciclopentadieno.

Acido de Lewis Endo / Exo
Sem acido de Lewis 6/1
ZnCly 19 /1
Mg(NTf2)2 12 /1
Zn(NT£2)2 16 / 1
Cu(NTf)- 16 / 1

Os acidos de Lewis também podem, dependendo da situacao,
inverter a proporcao dos isomeros formados nas reacdes térmicas, isto
pode ser verificado na sintese da Tetrodotoxina (Esquema 13), realizada
por Kishi et al.*! O uso de SnCls favorece a reacao do butadieno com a
dupla ligacdo vizinha a oxima, enquanto que na auséncia de acido de
Lewis a reacao na outra ligacao olefinica da quinona é favorecida.

Esquema 13
_ o _
OH s
O N -
I 7~ N-OH
/
Me . j SI’IC14 Me 1 \
1
Me Z  CH4CN g1 €
(@) “l§ll
N

HO
HN OH
HoNgpy

Tetrodotoxina

Como pode ser visto no esquema 13, a inversao €
proporcionada pela complexacao do SnCls com o oxigénio da carbonila
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simultaneamente com o nitrogénio da oxima, causando uma maior
ativacao da dupla ligacao, tornando-a mais susceptivel ao ataque
nucleofilico do butadieno.

Uma aplicacao rapida do uso de acidos de Lewis em sintese de
produtos naturais € na sintese do Kawain, um produto natural isolado da
planta Kava cujo nome cientifico denomina-se Piper methysticum, e
pertencente a familia das Piperaceas, que apresenta ampla atividade
fisiologica.#2 O Kawain € obtido através da reacao de hetero-Diels-Alder
entre 1-trimetil-sililoxibutadieno e cinamaldeido na presenca de diferentes
acidos de Lewis.*2 (Esquema 14)

Esquema 14
\Sl'
1.
/0 ) o)
Acido
~~ "OCHj, ) de Lewis 0
N ’ % | _
H;CO H Ph  CHCl,  p.co Ph

Kawain
Acido de Lewis = Eu(fod); - 75 %
Ybi(fod)s - 84 %
ZnCl, - 78 %

Outro exemplo de aplicacao de acidos de Lewis na sintese de
produtos naturais é na sintese da Murrayanina e da Murrayafolina A,43
carbazois naturais isolados de espécies de plantas do género Murraya e
Clausena. Estes alcaldides tem especial aplicacdo devido a sua significante
atividade biologica.4* (Esquemas 15 e 16)

Esquema 15
0—4\0 ZCHO_ %OJO —1/0]@ NaOH ©\
N BF;. Et,0 N CeHg, N EtOH-H,0
Ph -78°C, 10 min py, refluxo, 24 h  py 25°0C, 1h
97 % 69 % 81 %
CHO
Mel, K,CO; ©\ PA(OAc), _ O O
Me,CO N AcOH
refluxo, 3 h H  Me 160 °C, 12 h
95 % 9
° 38 % Murrayamna
Esquema 16
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cuo '2/PA/C o) Me
o~ K Tt 2 oYY o< AT
BF3 EtQO N CeHe, N EgOAc /N
-78°C, 10 min py refluxo, 24 h  py 25°C,6h pp
97 % 69 % 97 %
M
_NaOH _ ©\ Me  Mel, K,CO, ©\ e Pd(OA), O O
P I 14opt)ccOIio h
60°C, 2 h refluxo, 3 h OMe a6y
85 % 93 % ° Murraya.fohna A

Os acidos de Lewis também tém ampla aplicacao na catalise
de reacoes de cicloadicao [4 + 2] intramolecular,*> onde podemos citar a
sintese da estrutura basica do diterpeno taxano,*¢ utilizando-se o Et2AlICI
como catalisador. (Esquema 17)

Esquema 17

Et,AlCl

Hexano
2590C
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2 . OBJETIVOS
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2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi investigar o uso de NbCls como
acido de Lewis em reacoes de cicloadicao (reacoes de cicloadicao [2 + 2],
Reacoes de Diels-Alder entre enonas e ciclopentadieno e Reacoes da aza-
Diels-Alder com bases de Schiff). Foram realizados estudos detalhados
sobre o efeito da temperatura e da concentracdao molar do NbCls nestas
reacoes, realizando experimentos em diversas temperaturas e em
diferentes concentracoes dos compostos de niobio. A comparacdo dos
rendimentos, produtos formados e tempo de reacdo com NbCls e com

outros reagentes, também foi um ponto fundamental da pesquisa.
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3. ATIVIDADES REALIZADAS E
DISCUSSAO DOS RESULTADOS
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3. ATIVIDADES REALIZADAS E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

3.1. Reacao de cicloadicao [2 + 2] catalisada por NbCls.

A fim de realizarmos estudos sobre o uso de NbCls em reacoes
de cicloadicao [2 + 2], um tipo de reacdo de cicloadicdo descrito na
literatura*” nos chamou a atencao. Onde se reagem alcenos, ciclicos ou
alifaticos, com ésteres propiolicos na presenca de um acido de Lewis
(AICl3) para se obter os adutos de ciclobutenos respectivos. (Esquema 18)

Esquema 18

AlCl;
SN @uf
72%

1

Sendo o objetivo de nosso estudo o de comparar os resultados
obtidos usando outros acidos de Lewis com os obtidos com NbCls,
resolvemos realizar as reacoes de cicloadicao [2 + 2] entre ciclo-hex-1-eno
(1) e propiolato de metila (2), na presenca de NbCls. Primeiramente
realizamos a preparacdo do propiolato de metila (2), através da
esterificacao do acido propiolico 3,48 utilizando metanol e acido sulfurico
(esquema 19), com rendimento de 58% do composto 2.

Esquema 19
CO,H CO,Me
| | MeOH | |

—_—

H,SO,
3 2

Apobs a preparacao do composto 2, o aduto de ciclobuteno 4
foi obtido com 55% de rendimento, a temperatura ambiente em 2 horas de
reacao (esquema 20).

Esquema 20
COQMC
‘ 0,5 eq. NbCls CO,Me
- @ul
Benzeno, t. a.

1 2 4

Contudo este resultado mostrou-se pouco satisfatorio devido
ao fato de se obter um rendimento abaixo do encontrado na literatura.
Desta forma, nao seria interessante a continuidade destes estudos.
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Mecanisticamente pode se considerar dois tipos de
mecanismos para este tipo de reacao: uma reacao em dois passos via um
intermediario idnico ou por um processo concertado. Uma sugestao € que
o complexo formado entre o NbCls e o éster propidlico, mantenha-se num
equilibrio entre a forma acetilénica com um carater eletro-deficiente, e na
forma cationica de um aleno. (esquema 21)

Esquema 21
R R
R R '7_‘___ R CO3R
_ //Q\ 1 -\— \ f‘l //O\\
HC=C-C_., HC:C—C\ . _—

O NbC].S 2 - H,0 O' NbC15

| 2 | R

R R

CO,R L ]
I NbCly i

R R R R

1-R\=/R >:/ 7__6

(O N O. -
+ SN O. - N
HC=C=C_ NbCls HE-c=c’ “NbCls H,C-C=C, NbCl5
0 2 - Hy0 5% e
R ! R

CO,R

Em conclusado, o complexo de éster propidlico-NbCls parece
capaz de reagir tanto na forma acetilénica como na forma de um cation
alénico, sendo esta ultima forma bem mais reativa.

Um outro tipo de reacao de cicloadicao [2 + 2] descrita na
literatura,3® onde reagem-se éteres enolicos de silicio e ésteres propiodlicos
na presenca de um acido de Lewis (TiCls), levando a obtencdao dos
respectivos adutos de ciclobuteno 5, ou aos produtos obtidos a partir da
clivagem do anel 6 (esquema 22). Esta reacao foi testada substituindo-se o
TiCls por NbCls.
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Esquema 22
o)
OSiR; COR' ricl,  RsSIQ  co,r CO,Et
G —
22%
5 6

Os primeiros testes com NbCls foram realizados utilizando-se
apenas o éter enodlico de silicio da ciclo-hexan-1-ona (7), alterando-se
apenas o tamanho do grupo protetor, para o composto 8a utilizou-se como
grupo protetor “TMS” (trimetil-silano) e para o composto 8b “TBDMS” (t-
butil-dimetil-silano), a preparacao dos compostos 8a e 8b foi realizada
conforme relatado na literatura?9, utilizando (Et)sN, o cloreto de silicio
apropriado (CITMS ou CITBDMS), ciclo-hexan-1-ona (7), dissolvidos em
DMF, em refluxo por 24 horas (esquema 23), obtendo-se um rendimento
de 57% para o composto 8a e 63% para o composto 8b.

Esquema 23

é Me QSICI
(Et)3N / DMF

As reacoes com NbCls foram realizadas a baixa temperatura
(-78 9C), em CH2Cl, anidro, sob atmosfera de nitrogénio.

Dentre todas as reacoes realizadas com NbCls, nas quais
utilizaram-se diversas proporcoes de NbCls (1 mmol, 0,75 mmol, 0,50
mmol, 0,25 mmol) com relacdo a 1 mmol éter de silicio (8a ou 8b), nao se
verificou a formacao do derivado do composto 5§ nem do composto 6. O
principal produto da reacao foi o derivado da clivagem oxidativa dos éteres
enolicos de silicio, fornecendo a ciclo-hexan-1-ona (7), o propiolato
utilizado (2 ou 2a) e outros produtos nao identificados (derivados de
polimerizacao) por estarem em proporcoes muito pequenas com relacdo a
7. (esquema 24)

/

8a R = Me
8b R=t-B

Esquema 24
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CO,R O,Si\ o} CO,R
| | NbCl;
+ —_—» + | | + PRODUTOS NAO
IDENTIFICADOS
H CH,Cl, / -78 °C H
2 R=Et 8a R = Me 7
2a R = Me 8b R' = t-Bu

Uma proposta mecanistica para a reacdao acima esta
demonstrada na figura 8. Primeiramente ocorre a complexacao do nidbio
com o oxigénio do éter endlico de silicio, devido ao elevado carater oxofilico
do nidbio, proporcionando um aumento da carga positiva sobre o oxigénio,
facilitando assim a quebra da ligacao oxigénio-silicio pela agua.

Figura 8
_\N]/o N N, < v |
] SO SN —Nb. i

O
. ~ H,0
é

Estes resultados mostram que o NbCls nado é adequado para
este tipo de reacao de cicloadicao [2 + 2] entre éteres endlicos de silicio e
ésteres propiodlicos, ndo sendo este capaz de promover a obtencado dos
adutos de ciclobutenos desejados e sim a quebra da ligacao oxigénio-
silicio.

3.2. Reacoes de Diels-Alder Entre Enonas Conjugadas e
Ciclopentadieno.50,51
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Sendo um de nossos objetivos estudar o uso de NbCls em
reacoes de cicloadicao [4 + 2] (reacao de Diels-Alder). Um exemplo deste
tipo de reacao mostrou-se bem interessante, onde se reage enonas ciclicas
com ciclopentadieno (9) na presenca de um acido de Lewis,>2 usualmente
AlCl3, para a obtencao de seus respectivos adutos de Dies-Alder.

Esquema 25

O
, O
+ @ Acido de Lewis 7 %
9

Particularmente as cicloenonas sao dienofilos de grande
interesse, visto que suas reacoes de cicloadicao sao boas ferramentas para
a sintese de octalonas e cetonas olefinicas bi-ciclicas (ex: decalinas
sequiterpénicas, diterpenos labdanico e hidrofenantroides, esterdides e
triterpenos tetraciclicos e pentaciclicos).53

Normalmente, em reacoes de Diels-Alder os dienos séao
ativados por grupos doadores de elétrons, enquanto que os dienodfilos sao
ativados por grupos retiradores de elétrons, o que deixa sua dupla ligacao
deficiente de elétrons e com carater eletrofilico. No caso de cicloenonas, o
efeito eletro-retirador da carbonila nao € suficiente para deixar a
cicloenona ativada para agir como dienofilo na reacao com ciclopentadieno
(9). O uso do acido de Lewis, neste caso, produz um abaixamento extra da
energia do orbital LUMO do substrato carbonilado, através da
complexacao com o oxigénio da carbonila favorecendo uma diminuicao da
densidade de elétrons na dupla ligacdao. Outro fator importante € que o
abaixamento da energia de ativacao pode levar a um aumento na
regioseletividade e na estereosseletividade da reacao.

Estudos preliminares haviam mostrado que ciclo-hex-2-en-1-
ona (10) (que nao reage com ciclopentadieno (9) na auséncia de
catalisadores) pode fornecer adutos de Diels-Alder com ciclopentadieno na
presenca de NbCls (Esquema 26).54

Esquema 26
¢} 0
0 H H
ij @ NbCls / EtOAc_ . ‘O
-789C / 90 min
H H
(100 : 0)

10 9 11

Devido a estes resultados, resolvemos estender os estudos
iniciados previamente em nosso grupo de pesquisa, aplicando esta
metodologia a outros tipos de substratos e verificando os efeitos da
temperatura, tipo de solvente, bem como outras variaveis que poderiam
influir no decorrer da reacao.
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Os resultados preliminares haviam sido obtidos utilizando
acetato de etila como solvente, portanto, comecamos nossos estudos
utilizando o mesmo solvente.

Um dos aspectos que estudamos inicialmente foi verificar a
influéncia da quantidade molar (relacao molar) que seria mais conveniente
utilizar do dieno, pois é evidente que uma parte do dieno polimeriza. Desta
forma devem ser usados em excesso. Os resultados obtidos estao listados
na tabela 5.

Tabela 5: Resultados obtidos das reacoes entre 9 e 10 em EtOAc.

nl eq. de 9 % de proporcao solvente temp. tempo
consumo de 11:12
10
1 43 100:0 AcOEt -78 0C 90 min
1 67 100:0 AcOEt -78 °0C 300 min
1,5 61 100:0 AcOEt -78 °C 90 min
2 100 100:0 AcOEt -78 °C 90 min

Verificou-se que o uso de dois equivalentes de 9 é necessario
para se ter um tempo de reacao razoavel. Ja que a reacao é realizada a
-78 OC e tempos maiores de reacao acabariam tornando-a inviavel. O que
ficou comprovado € que mesmo com concentracoes menores de 9 a reacao
se processa, mas com um tempo de reacao muito elevado, como é o caso
em que se utilizou 1 equivalente de 9 por 300 min.

Os resultados obtidos mostraram ser bastante proveitosos ja
que conforme a literatura,>2 a reacao entre 9 e 10 na presenca de AlCls,
em tolueno a 40 °C, forneceu uma mistura dos adutos endo 11 e exo 12,
na proporcao de 89:11 respectivamente, em um tempo de reacao bem
maior (7 horas) (esquema 27).

Esquema 27

(0] 0]
0 H H
ij @ AlCl; / tolueno @
+ > +
40°C /7h
H H
10 9

11 (89:11) 19

A diferenca da reatividade nas reacoes sem acido e com acido
de Lewis é explicada pela elevada oxofilicidade>> do NbCls, que age
ativando a dupla ligacdo. Um mecanismo para a reacao € mostrado na
figura 9 (endo) e na figura 10 (exo).

Figura 9
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Na reacao de Diels-Alder, o dieno e o dienoéfilo podem interagir
em duas orientacoes diferentes, levando a formacao dos adutos endo e
exo. Frequentemente o aduto endo é favorecido, devido a uma maior
superposicao dos orbitais m no seu estado de transicao.

O passo seguinte de nossos estudos seria realizar os mesmo
testes feitos para a ciclo-hex-2-en-1-ona (10) com a 2-metil-ciclo-hex-2-
en-1-ona (13). Para tanto foi necessario sintetizar a 2-metil-ciclo-hex-2-
en-1-ona (13)%6 a partir da 2-metil-ciclo-hexan-1-ona (14) (esquema 28),
realizou-se entdo a bromacado de 14 com NBS em CCls por 5 horas. A
bromacao no carbono desejado € facilitado devido ao fato de se formar um
radical terciario bastante estavel. Em seguida foi realizada a
desiidrohalogenacao do produto formado, com piridina a refluxo por 24
horas, obtendo-se um rendimento final de 36% da 2-metil-ciclo-hex-2-en-
1-ona (13).

Esquema 28
O O
1. NBS / CCly
>
2.Py /D
14 13

A 2-metil-ciclo-hex-2-en-1-ona (13) foi caracterizada através
de métodos espectroscopicos (RMN 1H, RMN 13C, IV e CG/EM).

Contudo ao se utilizar a 2-metil-ciclo-hex-2-en-1-ona (13),
nas mesmas condicoes utilizadas para a ciclo-hex-2-en-1-ona (10), esta se
mostrou muito lenta: em 8 horas de reacao a baixa temperatura (-78 °C)
verificou-se apenas o consumo de 6% de 13, levando a formacao dos
adutos endo 15 e exo 16 desejados (esquema 29), na proporcao de 48% e
52% respectivamente. Essa proporcao foi verificada através do espectro de
RMN !H do material bruto.
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Esquema 29
Oy é!@ k ’y
—7800/8Hs
(48 : 52)
13 9 15 16 13

Com base nesse resultado resolvemos realizar a reacdo em
refluxo, mas mesmo apdés 24 horas de refluxo verificou-se apenas o
consumo de 10% de 13, com a formacao dos adutos endo 15 e exo 16 na
proporcao de 36:64.

Este resultado € pouco interessante, ja que na literaturas? a
mesma reacao se processa em 20 horas com aquecimento, na presenca de
AlCl3, obtendo-se uma proporcao de 30:70 dos adutos endo (15) : exo (16)
respectivamente, com 70% de rendimento.

Esquema 30
0 o) 0
ij/ @ NbCls / Et,O ‘O
+ > +
refluxo / 20 h
H 30:700 H
13 9 15 16

Resolvemos entao, realizar a mesma reacdo em outro solvente,
trocando o acetato de etila por éter etilico, que nos forneceu um resultado
bastante interessante. Em apenas 12 horas de reacao a refluxo, verificou-
se o consumo de todo material de partida 13, com uma
diastereosseletividade de 30:70 dos adutos endo/exo respectivamente,
com um rendimento de 65%. Resultado este semelhante ao da literatura>2
em um tempo inferior, sendo que na mesma utiliza-se 15 eq. do
ciclopentadieno (9).

Ainda em relacao a esta reacao foram feitos varios testes, em
diferentes temperaturas (0 °C e t.a.) (tabela 6). Sendo que em todos os
testes nao se verificou o consumo de todo material de partida, por um
periodo de 24 horas, assim podemos concluir que esta reacao necessita de
energia (calor) para que possa transpor a Energia de Ativacdo da reacao e
fazer com que a mesma ocorra.

Tabela 6: Resultados obtidos das reacoes entre 9 e 13 em éter etilico.
nl de eq. % de proporcao temperatura tempo
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de 9 consumo (endo 15: exo 16) (°C) (horas)
de 13
2 14 47 : 53 0 24
5 42 47 : 53 0 24
2 29 39:61 t.a. 24
S 45 42 : 58 t.a. 24

Com base nos resultados obtidos para a 2-metil-ciclo-hex-2-
en-1-ona (13) resolvemos refazer as reacoes com a ciclo-hex-2-en-1-ona
(10) e para as enonas listadas na figura 11, utilizando-se éter etilico com
solvente.

Figura 11
0 0 o o
10 17 18 19
yaalions
o) O |
20 21 22 23

Porem antes de iniciarmos esse estudo com NbCls foi
necessario sintetizar as enonas 17 e 19. A enona 17 foi sintetizada
conforme procedimento descrito na literatura,>” método pelo qual
primeiramente prepara-se a 1-(2-metil-propenil)pirrolidina (24), a partir
da reacao entre o isobutiraldeido (25) com pirrolidina (26) a refluxo,
utilizando-se um sistema de Dean-Stark para a retirada de agua do
sistema reacional (esquema 31), onde o composto 24 foi obtido com
rendimento de 90 %.

Esquema 31
H
A
)ﬁ(H + HNi:l >:<N
) (- Hy0) Q
25 26 24

O passo seguinte foi reagir o composto 24 com metil vinil
cetona (27), obtendo-se o composto 28 o qual nao foi isolado da mistura
reacional, apos 4 horas, adicionou-se uma solucao de HCIl concentrado,
obtendo-se ao fim da reacao a 4,4-dimetil-ciclo-hex-2-en-1-ona (17)
(esquema 32), com rendimento de 78%.
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Esquema 32

>_<;IK/>+A<)(—>/(<>\/61\E>

24 27 28

ﬁ HCl, H,0, 25°C
e

28 17

O

A enona 19 foi preparada através da condensacao aldélica do
acetoacetato de etila (29) com formaldeido (30),°8 como mostrado no
esquema 33, com 64% de rendimento.

Esquema 33
O
M i Piperidina
o> H™ O H —>
29 30 64%
19

As outras enonas ja possuiamos em nosso laboratéorio ou
foram obtidas comercialmente.

Os resultados obtidos para as reacoes de cicloadicao [4 + 2]
com ciclopentadieno (9) na presenca de NbCls para as enonas 10 e 17-23,
utilizando éter etilico como solvente, estao listados no esquema 34 e na
tabela 7.

Esquema 34
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Tabela 7: Resultados obtidos nas reacoes entre 9, 10 e 17-23 em éter
etilico.

)
3
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% de n2de  Proporcao Temp. Temp  Rend.
enona consumo da eq. de dos produtos (°C) (min) (%)
enona 9 (endo: exo)
10 100 5 89:11 -78 0C 180 72
10 100 5 78 : 22 t. a. 45 58
10 100 S 74 : 24 refluxo 15 62
17 22 5 100: 0 -78 0C 480 40
17 50 5 100: 0 t. a. 1440 34
17 100 5 100 : 0 refluxo 300 48
18 100 5 89:11 -78 0C 180 61
18 100 5 78:22 t. a. 25 58
18 100 S 74:26 refluxo 5 05
19 0 5 0:0 -78 0C 480  -----
19 0 S 0:0 t. a. 1440  -—--
19 0 5 0:0 refluxo 1440  ---—--
20 0 5 0:0 -78 0C 480  -----
20 0 5 0:0 t. a. 1440  -----
20 0 S 0:0 refluxo 1440  ---—--
21 0 5 0:0 -78 0C 480  -----
21 0 S 0:0 t. a. 1440  -—--
21 0 S 0:0 refluxo 1440  ---—--
22 0 5 0:0 78 0C 480  -----
22 0 5 0:0 t. a. 1440  -----
22 0 S 0:0 refluxo 1440  -----
23 100 5 81:19 -78 0C 120 81
23 100 5 77:23 t. a. 75 72
23 100 5 71:29 refluxo 45 65

Como observado na tabela 7, as enonas 10, 18 e 23 reagem
bem com o ciclopentadieno (9), dando os adutos correspondentes endo e
exo com uma boa diastereosseletividade, dependendo da temperatura da
reacao. A presenca de grupos metila nas enonas tem uma influéncia
notavel em sua reatividade (enonas 13, 17, 19 e 20), fornecendo um
tempo reacional elevado quando se utiliza as enonas 13 e 17, e néo
verificando a formacao dos adutos de Diels-Alder para as enonas 19 e 20.

Um aspecto notavel deste trabalho é a eficiéncia elevada do
NbCls, em comparacao a outros acidos de Lewis, sendo observados na
maioria dos casos bons rendimentos, reacoes a temperaturas mais baixa,
um menor excesso do dieno e uma estereosseletividade mais elevada (em
reacoes realizadas a baixa temperatura). As tabelas de 8 a 10 mostram
alguns exemplos que comparam nossos resultados para as enonas 10, 13
e 17 com dados da literatura usando outros acidos de Lewis.

Tabela 8: Comparacao de reacoes de Diels-Alder entre a enona 10 e
ciclopentadieno catalizado por NbCls, AlCl352 e SnCl459.
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Acido Proporcao
: . Dieno de . dos
Acido (nede Lewis Solvent Temp. Rendimento produtos
de . Tempo ’ —_—
. equiv. (nede e (°C) o
Lewis . Yo end
) equiv. exo
) o
3h -78 72 100 0
NbCls 5 0,5 Et,0 45 min. tﬁa. 58 80 20
15 min. '© Oux 62 78 22
AlCl; 6 0,25 Toluene 7h 40 80 89 11
SnCly 50 1,0 CH,Cl, 14 h - 20 93 92 8

Tabela 9: Comparacao de reacoes de Diels-Alder entre a enona 13 e
ciclopentadieno catalisado por NbCls e AlCl352.

i Dieno Acido Proporcao
Afil: ° (nede L:\:is Solvent Temp Temp. Rendimento ro?:tos
i _ produtos
. equiv. e o (°C) , %

Lewis ) (ne de end
equiv) o exo
8h -78 32 48 52
NbCls 5 0,5 Et20 24h Rt;- 43 42 58
12 h o 65 30 70
AlCl3 15 0,25 Toluene 20 h 40 70 30 70

Tabela 10: Comparacao de reacoes de Diels-Alder entre a enona 17 e
ciclopentadieno catalizado por NbCls e AIC1352,

] Dieno Acido Proporcio
A(;l;lo (ne de L:‘:is Solvent Temp Temp. Rendimento Proddol.lstos
: o o, STty
Lewis eql)uv. (ne de e o (°C) » % end
equiv) o exo
8h -78 40 100 0
NbCls S 0,5 Et20O 24 h t.a. 34 100 0
Sh refluxo 48 100 0
AlCl5! 6 0,25 Toluene 20 h 40 92 95 S

A possibilidade de efetuar reacdes do Diels-Alder a -78 °C, em
nossa opinido, € o aspecto mais importante deste trabalho; além de
demonstrar a forte ativacdo do sistema enonas exercido pelo NbCls.
Entretanto, para a enona 13, nodés observamos uma seletividade
aparentemente mais elevada a temperaturas mais elevadas. Isto pode ser
devido a uma competicao cinético-termodinamica, como observado para
muitas reacoes.

A seletividade endo/exo elevada encontrada para a enona 17
também foi observada nas reacoes com AlCl3.52 Comparando os resultados
obtidos com NbCls para as enonas 10 e 17, nés podemos observar que os
grupos metil do composto 17 realca esta seletividade, possivelmente com
algum tipo de interacdo com o grupo metileno do ciclopentadieno que
desestabiliza o estado de transicdo que corresponde ao aduto exo. Isto
faria com que a diferenca de energia entre os dois estados de transicao
aumentasse, devido principalmente a sobreposicao dos orbitais.
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Em conclusdao o NbCls provou ser uma boa ferramenta para
reacoes de Diels-Alder entre enonas e ciclopentadieno em comparacao a
outros acidos de Lewis, apresentando tempos reacionais menores e
reacoes a temperaturas mais baixas.

Um possivel método para a obtencao dos adutos provenientes
da enona 17 foi realizado por Angell et. al.,?0 o qual mostrou um possivel
procedimento para obtencao do grupo metila em B-carbonila (esquema
35), no qual reage-se o 4-acetoxi-2-metil-ciclo-hex-2-en-1-ona (39) com
1,3-butadieno (40), na presenca de AlCl3, obtendo-se os adutos de Diels-
Alder 41a e 41b. A mistura de ceto-acetatos é transformado em derivados
de p-tosil-hidrazonas 42a, os quais sao reduzidos com catecolborana, que
induz a hidrolise basica resultando nos acetatos 42b. A oxidacao dos
alcoois (42c¢), com Reagente de Jones obtém-se a octalona 43, com 36% de
rendimento. Assim sendo este € um possivel método para a obtencao dos
adutos 28 e 29, utilizando-se ao invés de 1,3-butadieno (40) o
ciclopentadieno (9).

Esquema 35
O 0] X
j AlCl,
+ —_——
—
._ H
OAc y '3,.H OR
39 40 4la:y = OAc,y = H 42a: X = NNHSO,C¢H,Me-p, R = Ac
b:y=H,y = OAc b: X = H,, R = Ac

c¢:X=H, R=H

Reagente de Jones

H
O

43

Como curiosidade uma aplicacao do composto 33 é na sintese
do dl-coriolin (44) isolado da planta Coriolus consors por H. Umezawa,®! e
sintetizado por Matsumoto®2 como mostrado na retrosintese apresentada
no esquema 36.

Esquema 36
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3.3 - Elucidacao Estrutural dos Adutos de Diels-Alder endo 11 e exo
12.63, 64
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Como parte de nossos estudos nas reacoes de Diels-Alder
catalisadas pentacloreto de niobio, resolvemos realizar a elucidacao
estrutural completa dos adutos endo 11 e exo 12, obtidos através da
reacao entre a ciclo-hex-2-en-1-ona (10) e ciclopentadieno (9).51, 52a, 54
(esquema 37)

Esquema 37
o} o}
0 H H
Qe O -
H H
10 9 11 12

O objetivo deste trabalho foi obter uma inequivoca elucidacao
estrutural dos compostos 11 e 12, obtendo-se a atribuicdo de todos os
deslocamentos quimicos e determinar todas as constantes de acoplamento
com uma completa analise dos espectros de RMN !H e 13C. Isto foi
conseguido pelo uso de diversas técnicas tais como COSY, HMQC, HMBC,
NOE-DIff, J-resolved e analises de experimentos dupla irradiacao.

O que nos levou a realizar este estudo foi o fato que a
atribuicao dada na literatura>?2 ao espectro de RMN !H, nao esta
completamente resolvido, e a atribuicao da estereoquimica relativa ser em
grande parte baseada na comparacao com dados de RMN 13C obtidos, com
os obtidos para com anéis de norbonenos semelhantes.

Em nossas analises noés encontramos que o efeito nuclear
Overhauser (nOe) entre os hidrogénios do grupo metileno da ponte, cujo
sinal no espectro de RMN !H é facilmente identificavel,®> e os hidrogénios
H-5 e H-6 (figura 12), € uma maneira simples e confiavel para mostrar a
estéreoquimica endo ou exo dos isomeros.(tabela 11)

Tabela 11: Efeito nOe observado nos experimentos de NOE-Diff RMN 1Ha

Composto  Sinal Efeito NOE observado
Irradiado

11 H-11 H-7, H-8, H-9, H-10
H-11" H-5, H-6, H-7, H-10

12 H-11 H-7, H-8, H-9, H-10
H-11" H-4ax, H-7, H-10

a em solucao de CDClIls
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OXigEnio

11

“"N(j H
deq & 10 k'-'g
%_) oxigénio

1 1 (endo) 12 (exo)

Figura 12: Conformacédo e numeracdo dos hidrogénios para os adutos 11 (endo) e 12
(exo).

&7

Os espectros de RMN 'H e COSY dos compostos 11 e 12 foram
bastantes Uteis na atribuicdo da maioria dos deslocamentos quimicos dos
hidrogénios. Mas devido ha uma grande similaridade entre os sinais de H-
7 e H-10 e os sinais de H-8 e H-9, devido a semelhanca de suas
caracteristicas estruturais vizinhas, foram tomadas consideracoes
especiais para a atribuicao total e inequivoca destes sinais. A correlacao a
longa distancia destes hidrogénios com C-1 pelo espectro de HMBC
poderia ser uma solucao para este caso.

Entretanto, nenhuma correlacao entre C-1 e H-7 / C-1 e H-8
pode ser obtida: o isomero 11 apresentou apenas a correlacdo entre C-
1/H-8 e o isomero 12 deu somente a correlacao entre C-1/H-7 como
claramente observado através dos resultados de HMBC. Para determinar
as atribuicoes, nos utilizamos experimentos de dupla irradiacao (H-7
correlacionando com H-8 e H-9 correlacionando com H-10).

A medida das constantes de acoplamento dos hidrogénios que
apresentavam sinais complexos foi realizada inicialmente utilizando-se
multiplicacdes exponenciais e gaussianas, mudanca de parametros de LB
e do GB no momento de processamento dos espectros. Algumas medidas
requiseram a utilizacao de espectros de J-resolved e de experimentos de
dupla irradiacao. Os resultados foram confirmados com a utilizacdo do
software First Order Multiplet Simulator.66

Algumas das constantes de acoplamento (J) medidas
mostraram diferencas interessantes entre os dois isomeros. Para explicar
estas diferencas foram utilizados modelos moleculares, assim poderia ser
possivel ver a razao para cada resultado. As constantes de acoplamento
para J(6,7) e de J(5,10) apresentaram valores perto de 3,5 Hertz para o
composto 11 mas € inexistente para 12. Isto ocorre devido a diferenca na
conformacao entre os isomeros, como verificado nos modelos moleculares:
os angulos diedros (H-6/H-7 e H-5/H-10) sao proximas de 90° no
composto 12.

Estas diferencas fornecem uma maneira simples e adicional
para a determinacao da estéreoquimica dos isomeros endo e exo. Esta
parte da molécula (posicoes 5, 6, 7 e 10) é completamente similar em
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diversos compostos correlacionados, onde J (6,7) e J (5,10) séao
geralmente muito baixos para os adutos exo. Isto € particularmente
importante porque a diferenca entre os isomeros pode ser facilmente
observada em experimentos de COSY.

No6s observamos também o acoplamento em W entre H-5 e H-
11 e entre H-6 e H-11 para o aduto exo, mas nao para o isomero endo. Por
outro lado, verificou-se o acoplamento em W entre os hidrogénios H-8 e
H-11" e entre os hidrogénios H-9 e H-11" sendo observado para os dois
isomeros. Todos estes resultados concordam com a conformacédo planar
em W, mostrado por modelagem molecular.

Os dados obtidos na elucidacao estrutural dos compostos 11
endo e 12 exo estao mostrados nas tabelas 12, 13, 14 e 15.
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Tabela 12: Dados de RMN 1H e 13C para o aduto 11.

C 5 C H §H Multiplicidade J (Hz)
1 215,8 (C) ---- ---- ——— e
2 39,8 (CHy) 2ax 1,93 ddd J(2ax/2eq)= 18,6; J(2ax/3ax)= 11,6; J2ax/3eq)= 7,1

2eq 2,32 ddddd J(2eq/2ax)= 18,6; J(2eq/3ax)= 6,2; J2eq/3eq)= 2,6; J2eq/4eq)= 1,7; J2eq/6)= 0,6

J(Bax/3eq)= 13,7; J(3ax/4ax)= 12,9; J(Bax/2ax)= 11,6; J3ax/2eq)= 6,2; J(3ax/4eq)=

3 22,2 (CHy) 3ax 1,70 ddddd 2,9

3eq 1,79 ddddd J(Beq/3ax)= 13,7; J3eq/2ax)= 7,1; J3eq/4eq)= 4,7; J3eq/4ax)= 3,1; J3eq/2eq)= 2,6
4 28,4 (CHo) 4ax 0,77 ddt J(4ax/4eq)= J4ax/3ax)= 12,9; J(4ax/5)= 10,8; J4ax/3eq)= 3,1

4eq 1,97 ddddd J(4eq/4ax)= 12,9; J(4eq/5)= 6,3; J4eq/3eq)= 4,7; J4eq/3ax)= 2,9; J4eq/2eq)= 1,7
5 41,8 (CH) 5 2,67 dddd J(5/4ax)= 10,8; J(5/6)= 10,4; J(5/4eq)= 6,3; J(5/10)= 3,3
6 52,0 (CH) 6 2,73 ddd J(6/5)= 10,4; J©6/7)= 3,5; J6/2eq)= 0,6
7 45,6 (CH) 7 3,26 dddddd J(7/6)=3,5; J(7/8)=2,9; J7/11)=2,4; J7/11)= 1,7, J7/10)= 1,3; J7/9)= 1,0
8 138,0 (CH) 8 6,18 ddddd J(8/9)=5,7; J8/7)=2,9; J8/10)= 1,0; J8/11')=0,9; J8/11)= 0,4
9 135,3 (CH) 9 6,01 ddddd J9/8)=5,7; J9/10)= 2,9; J9/7)= 1,0; J9/11)= 0,9; J8/11)= 0,4
10 46,9 (CH) 10 2,88 dddddd J(10/5)= 3,3; J(10/9)= 2,9; J(10/11")= 2,4; J(10/11)= 1,7; J(10/7)= 1,3; J(10/8)= 1,0
11 48,7 (CHy) 11 1,45 dtt J(11/11=8,3; J(11/10)= J(11/7)= 1,7; J(11/8)= J(11/9)= 0,4

11' 1,31 dtt J(11'/11)=8,3; J(11'/10)= J(11'/7)=2,4; J(11'/8)= J(11'/9)= 0,9
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Tabela 13: Correlacoes 'H / 1H and !H / 13C para o aduto 11.

C H COSY HMQC HMBC (4, 8.5 and 12 Hz)
1 - e e H-2ax, H-2eq, H-3eq, H-4eq, H-6, H-8, H-11
2 2ax H-2eq, H-3ax,H-3eq H-2ax, H-2eq H-3ax, H-3eq, H-4ax, H-4eq

2eq H-2ax, H-3ax, H-3eq, H-4eq, H-6
3 3ax H-2ax, H-2eq, H-3eq, H-4ax,H-4eq H-3ax, H-3eq H-2ax, H-2eq, H-4ax, H-4eq

3eq H-2ax, H-2eq, H-3ax, H-4ax,H-4eq
4 4ax H-3ax, H-3eq, H-4eq, H-5 H-4ax, H-4eq H-2ax, H-2eq, H-3ax, H-3eq, H-5

4eq H-3ax, H-3eq, H-4ax, H-5, H-2eq
S 5 H-4ax, H-4eq, H-6,H-10 H-5 H-3ax, H-3eq, H-4ax, H-4eq, H-6, H-10, H-11, H-11'
6 6 H-5, H-7, H-2eq H-6 H-4eq, H-5, H-7, H-10, H-11, H-11'
7 7 H-6,H-10,H-11, H-11', H-8, H-9 H-7 H-4ax, H-5, H-6, H-8, H-9, H-10, H-11, H-11'
8 8 H-11', H-11, H-7, H-10, H-9 H-8 H-6, H-7, H-8, H-11, H-11'
9 9 H-11', H-11, H-7, H-10, H-8 H-9 H-5, H-8, H-10, H-11, H-11'
10 10 H-5, H-7, H-8, H-9, H-11, H-11' H-10 H-4ax, H-5, H-6, H-7, H-8, H-9, H-11, H-11'
11 11 H-7, H-10, H-11', H-8, H-9 H-11, H-11' H-7, H-8, H-9, H-10, H-5, H-6

11 H-7, H-10, H-11, H-8, H-9
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Tabela 14: Dados de RMN 1H e 13C para o aduto 12.

C 6 C H §H Mult. J (Hz)
1 2159 (C) --—- -—--- —- e
2 39,7 (CH) 2ax 2,15 ddd J(2ax/2eq)= 18,4; J(2ax/3ax)= 10,9; J(2ax/3eq)= 7,9
2eq 2,40 dddt J(2eq/2ax)= 18,4; J2eq/3ax)= 7,6; J2eq/3eq)=J(2eq/4eq)= 1,8; J(2eq/6)= 0,5
3 22,1 (CHz) 3ax 1,69 ddddd J(3ax/3eq)= 13,7; J(3ax/4ax)= 13,4; J(3ax/2ax)= 10,9; J(3ax/2eq)= 7,6;
J(Bax/4eq)= 2,6
3eq 1,87 ddddd J(3eq/3ax)= 13,7; J3eq/2ax)= 7,9; J(3eq/4eq)= 4,6; J(3eq/4ax)= 2,8;
J(3eq/2eq)= 1,8
4 30,1 (CHp) 4ax 0,87 dddd J@4ax/4eq)= 13,7; J4ax/3ax)= 13,4; J4ax/5)= 11,2; J4ax/3eq)= 2,8
4eq 2,01 ddddd J(4eq/4ax)= 13,7; J(4eq/S5)= 6,1; J(4eq/3eq)= 4,6; J4eq/6)= 3,8; J4eq/3ax)= 2,6
5 41,8 (CH) S 1,94 dddd J(5/4ax)= 11,2; J5/6)= 9,3; J(5/4eq)= 6,1; J5/11)= 1,8
6 50,7 (CH) 6 1,96 dddd J(6/5)=9,3; J6/4eq)= 3,8; J6/11)= 1,8; J6/2€q)= 0,5
7 44,6 (CH) 7 3,25 ddddd J7/8)=3,1; J7/11)=Jd(7/11")= 1,8; J7/10)= 1,3; J(7/9)= 1,0
8 1359(CH) 8 6,03 ddt J8/9)=5,7; J8/7)= 3,1; J8/10)=J(8/11')=1,0
9 138,2(CH) 9 6,11 ddt J9/8)=5,7; J9/10)= 3,1; J9/7)=J9/11')=1,0
10 47,4 (CH) 10 2,55 ddddd J(10/9)= 3,1; J(10/11)=J(10/11")= 1,8; J(10/7)= 1,3; J(10/8)=1,0
11 44,9 (CHz) 11 1,23 dq J(11/111=9,0; J(11/5)=J(11/6)=J(11/7)=Jd(11/10)= 1,8
11' 1,11 dtt J(11'/11)=9,0; J(11'/7)=J(11'/10)= 1,8; J(11'/8)=J(11'/9)= 1,0

Tabela 15: Correlacoes 'H / 1H and 'H / 13C para o aduto 12.
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C H COSY HMQC HMQC
1 - e e H-2ax, H-2eq, H-3eq, H-4eq, H-6, H-7
2 2ax H-2eq, H-3ax, H-3eq H-2ax, H-2eq H-3ax, H-4ax, H-4eq
2eq H-2ax, H-3ax, H-3eq, H-4eq, H-6
3 3ax -2ax, H-2eq, H-3eq, H-4ax, H-4eq H-3ax, H-3eq H-2ax, H-2eq, H-4ax
3eq 2ax, H-2eq, H-3ax, H-4ax, H-4eq
4 4ax H-3ax, H-3eq, H-4eq, H-5 H-4ax, H-4eq H-2eq, H-3ax, H-3eq, H-5, H-10
4eq H-3ax, H-3eq, H-4ax, H-5, H-6
S5 5 H-4ax, H-4eq, H-6, H-11 H-5 H-3ax, H-3eq, H-4ax, H-4eq, H-6, H-7, H-11, H-11'
6 6 H-5, H-11, H-2eq, H-4eq H-6 H3eq,H4eq,H5 H-10, H-11, H-11'
7 7 H-8, H-9, H-10, H-11, H-11' H-7 H—6,H8,H9,H10H11H11'
8 8 H-7, H-10, H-9, H-11' H-8 H-6, H-9, H-10, H-11, H-11'
9 9 H-7, H-10, H-8, H-11' H-9 H-5, H-7, H-8, H- 11,H—11'
10 10 H-7, H-8, H-9, H-11, H-11' H-10 H-5, H-7, H-8, H-9, H-11, H-11'
11 11 H-5, H-6, H-7, H-10, H-11 H-11, H-11' H-5, H-6, H-7, H-8, H-9, H-10
11 H-7, H-8, H-9, H- 10, H-11
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Outro método também utilizado na elucidacao estrutural dos
compostos 11 e 12, foi a comparacao dos dados experimentais obtidos
(deslocamentos quimicos de hidrogénio e carbono) com os calculados
teoricamente, onde as estruturas 11 e 12 foram submetidas a uma busca
conformacional (Monte Carlo), utilizando o campo de forca MM3
(Macromodel 7.2).67 Foram geradas duas estruturas para cada aduto (11 e
12), as quais foram otimizadas pelo método B3LYP/6-31G(d) (Gaussian
98),%8 encontrando um diferenca de energia entre cada conférmero de 1,5
e 1,9 Kcal.mol! (tabela 16), respectivamente. Os conférmeros mais
estaveis (para 11 e 12) foram utilizados para se realizar os calculos
teoricos de deslocamento quimico e constante de acoplamento.

Tabela 16: Energias relativas (Kcal.mol-!) e contribuicao dos conformeros
para os adutos 11 e 12.

aduto 11 aduto 12
conformero AE populacao AE populacéao
(kcal.mol-1) (%0)2 (kcal.mol-1) (%0)2
1 0.0 92.4 0.0 96.2
2 1.5 7.6 1.9 3.8

a) Determinado pela equacao de Boltzmann.

Os deslocamentos quimicos para as estruturas otimizadas
foram calculados pelo método HF/6-311+G(2d,p). As médias ponderadas,
de acordo com a distribuicdo de Boltzmann, dos valores dos
deslocamentos quimicos foram comparados com os valores experimentais.

Os resultados obtidos estdo mostrados nas tabelas 17 e 18.

Tabela 17: Comparacao dos deslocamentos quimicos de hidrogénio

teoricos e experimentais dos compostos 11 e 12.

Hidrogénio  § experimental d teorico d experimental d teorico

11 (endo) 11 (endo) 12 (exo) 12 (exo)
2eq 2,32 2,02 2,40 2,08
2ax 1,93 1,74 2,15 2,06
3eq 1,79 1,36 1,87 1,52
3ax 1,70 1,41 1,69 1,30
4eq 1,97 1,55 2,01 1,61
4ax 0,77 0,55 0,87 0,66
5 2,67 2,05 1,94 1,49
6 2,73 2,08 1,96 1,43
7 3,26 2,98 3,25 3,24
8 6,18 6,53 6,03 6,45
9 6,01 6,21 6,11 6,51
10 2,88 3,32 2,55 2,09
11 1,45 0,99 1,23 1,14
11’ 1,31 1,30 1,11 0,81
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Tabela 18: Comparacao dos deslocamentos quimicos de carbono teéricos e
experimentais dos compostos 11 e 12.

Carbono d experimental 0 teorico d experimental 0 teorico

11 (endo) 11 (endo) 12 (exo) 12 (exo)
1 215,8 216,9 216,0 216,7
2 39,8 34,5 39,6 34,2
3 22,2 19,9 22,1 19,8
4 28,4 24,7 30,1 26,2
5 41,8 36,9 41,8 39,2
6 52,0 46,0 50,7 45,2
7 45,6 40,0 44,6 38,5
8 138,0 146,1 135,9 143,6
9 135,3 139,9 138,2 145,1
10 46,9 42,0 47,4 41,9
11 48,7 45,0 44.9 41,7

A figura 13 mostra a correlacao entre os deslocamentos
teoricos 13C e 'H, calculados pelo método HF/6-311+g(2d,p) versus seus
correspondentes dados experimentais para os dois adutos (11 e 12). A
figura 13 mostra uma boa correlacao entre os deslocamentos
experimentais e teoricos (>0,995), como pode ser observado, para ambos
os dados de RMN !H e 13C, exceto para o os deslocamentos de 'H do aduto
11 (0,988). Comparando os espectros dos isomeros 11 e 12, algumas
diferencas podem ser observadas, como por exemplo, a diferenca entre os
deslocamentos de RMN 13C de C-8, C-9 e C-11. A inversao dos
deslocamentos quimicos entre C-8 e C-9 é descrita por Wenkert et al.52a
Interessantemente, os dados calculados também mostram esta inversao.
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Figura 13
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Correlacao: a) Deslocamentos quimicos de 13C do aduto 11; b) Deslocamentos quimicos
de 'H do aduto 11 c) Deslocamentos quimicos de 13C do aduto 12; d) Deslocamentos
quimicos de 'H do aduto 12.

Nos estimamos também as constantes de acoplamento vicinal
proton-proton (3Jun) para os adutos 11 e 12 de acordo com Altona,®®
utilizando o programa de PCModel.”® Os valores calculados estao
mostrados nas tabelas 19 e 20, respectivamente.

Tabela 19: Constantes de acoplamento obtidos através dos calculos
teoricos para o aduto 11.

H 3J (Hz)
2ax J(2ax/3ax)=12,2; J(2ax/3eq)=6,1
2eq J(2eq/3ax)=6,2; J(2eq/3eq)=1,2
3ax J(Bax/4ax)=13,1; J(3ax/4eq)=2,0
3eq J(Beq/4ax)=2,1; J(3eq/4eq)=4,6
4ax J4ax/5)=11,4
4eq J(4eq/5)=5,0

5 J(5/6)=10,6; J(5/10)=4,2

6 J6/7)=5,0

7 J(7/8)=5,9; J7/11)=2,9 J(7/11’)=2,3
9 J9/10)=5,9

10 J(10/11)=2,9; J(10/11)=2,3
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Tabela 20: Constantes de acoplamento obtidos através dos calculos
teoricos para o aduto 12.

H 3J (Hz)
2ax J(2ax/3ax)=11,0; J(2ax/3eq)=7,8
2eq J(2eq/3ax)=7,8; J(2eq/3eq)=0,5
3ax J(Bax/4ax)=13,2; J(3ax/4eq)=1,9
3eq J(Beq/4ax)=2,0; J(3eq/4eq)=4,7
4ax J(4ax/5)=11,6
4eq J(4eq/5)=4,9

5 J(5/6)=10,6; J(5/10)=0,7

§) J6/7)=0,8

7 J(7/8)=5,9; J7/11)=2,8 J(7/11)=2,7
9 J©9/10)=5,9

10 J(10/11)=2,9; J(10/117)=2,3

Os resultados obtidos foram bastante satisfatorios, nos quais
os obtidos experimentalmente, sao bastante proximos dos resultados
tedoricos, sendo esse um fator a mais na elucidacao completa dos
compostos 11 e 12.

Com bases nestes resultados a elucidacao dos espectros de
RMN !H e 13C de compostos com esqueleto base semelhantes aos
compostos 11 e 12 fica bem mais facilitada, evitando-se assim, uma
atribuicao erronea dos hidrogénios e carbonos.

Em conclusao, este trabalho proporcionou uma analise
estrutural detalhada dos aduto 11 e 12 por RMN, com a atribuicao de
todos os hidrogénios, carbonos e todas as constantes de acoplamento. A
confirmacao da estereoquimica foi realizado através de experimentos de
nOe, onde foi possivel distinguir os isdmeros endo e exo, e também através
da diferenca dos valores de J.

A boa correlacdo entre os valores teodricos e experimentais
pode confirmar a atribuicao dos espectros. Demonstrou-se também que os
calculos teoricos de deslocamento quimico em um nivel ndo muito elevado
de teoria podem fornecer resultados confiaveis, para estes adutos e
provavelmente também para compostos similares.

3.4 - Um Estudo Teoérico de Algumas das Reacoes de Cicloadicao
[4 + 2] Estudadas.”?
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Com base nos estudos anteriores sobre o uso de NbCls como
acido de Lewis em reacoes de Diels-Alder utilizando dienoéfilos de baixa
reativiade,50¢.51,54 como 10, 13 e 19, observamos que estes compostos nao
reagem com ciclopentadieno (9) na auséncia de um acido de Lewis forte.
Na oportunidade verificamos que as enonas 10 e 13 reagem com
ciclopentadieno (9) na presenca de NbCls, fornecendo os adutos de Diels-
Alder 11, 12 (endo / exo) e 15, 16 (endo / exo), respectivamente (Esquema
40). No entanto quando a enona 19 é utilizada como dienéfilo, nenhum
aduto de Diels-Alder € observado, mesmo em refluxo e apos varias horas

de reacao.
Esquema 40
O
o) H B
O - mewosny (1)
Et,0 H H
9 10 _78°C, t.a. ou refluxo 11 80:20 12
O 7 i
O 0 mmem Q1)
Et,O
9 13 refluxo 1H5 11_16
30:70
O
NbCls (0,5eq. X A
@ . 5 (0:5¢9) VA0 OCORRE REACAO
Et,O
° 19 t.a. ou refluxo

No intuito de procurar entender a diferenca de reatividade
observada entre as enonas 10, 13 e 19 voltamos um pouco de nossa
atencao para alguns estudos teodricos, buscando compreender os
resultados experimentais (estes estudos foram realizados com a
colaboracado do Prof. Dr. Sérgio Emannuel Galembeck do Laboratoério de
Modelagem Molecular-FFCLRP-USP).

No caso de reacdoes como as de Diels-Alder ha uma antiga
discussao sobre o mecanismo destas reacdes. As primeiras abordagens”2
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 tedricas a respeito de reacodes
de mecanismo concertado foram surgindo e desde entao a reacao de Diels-
Alder recebeu e tém recebido constante atencao da comunidade cientifica,
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especialmente de quimicos teodricos que se dedicam ao estudo de
reatividade.

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.?3.74a

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’ podem fornecer informacdes valiosas sobre
a reatividade.

Primeiramente as geometrias dos compostos 9, 10, 13 e 19
foram otimizadas com o método B3LYP e o conjunto de funcao de base 6-
31G(d,p). Para os complexos formados entre as enonas 10, 13 e 19 € o
acido de Lewis (utilizando AlCl3 como modelo, pois calculos com metais de
transicdo 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 21).

Tabela 21— Energias2 de HOMO e LUMO dos compostos 9, 10, 13 e 19.

Composto Enomo Ervmo  (LUMOugienssiio  (LUMOgiensfito)
) - - (HOMOdieno)
(HOMOuieno) (kcal/mol)

(au)

9 -0,2261 -0,0293

10 Sem 4cido de -0,2523 -0,0660 0,1601 100,46

13 Lewis -0,2566 -0,0613 0,1648 103,41

19 -0,2470 -0,0568 0,1693 106,23

10 Com acido de -0,2882 _-0,1366 0,0895 56.16

13 Lewis (modelo: -0,2878 -0,1316 0,0945 59,29

19 AICL) -0,2849 -0,1283 0,0978 61,37

a Energias de HOMO e LUMO estao em au.
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Figura 14 - Grafico comparativo das diferencas de energia entre o HOMO
do dieno e o LUMO do diendfilo sem e com acido de Lewis
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Como observado na tabela 21 e figura 14 os resultados foram
muito interessantes; existe uma grande diferenca de energia para quando
as enonas estao complexadas ou nao com acido de Lewis. Neste caso
sabemos que quanto menor a AE entre o HOMO da espécie eletrodoadora
(r) e o LUMO da espécie eletroaceptora (m), maior € a reatividade. Como
podemos ver, as 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 reacgoes sO ocorrem na presenca de um acido de Lewis. Também
existe uma diferenca de energia entre as enonas, o que explica a diferenca
de reatividade entre elas. A enona 19, que nao reage mesmo em refluxo,
possui um AE de 5,21 kcal/mol maior que a enona 10, que reage
completamente em 15 minutos.

Através das energias de HOMO e LUMO de cada composto
podemos também calcular algumas propriedades globais,”* o que nos
fornece uma idéia sobre suas reatividades. No caso, calculamos o
potencial quimico eletronico (u), a dureza quimica (n) e a eletrofilicidade
global (®) (tabela 19), o que juntamente com a comparacao da diferenca de
energias entre o HOMO do ciclopentadieno e o LUMO de cada enona com
ou sem acido de Lewis (Figura 14), nos forneceu resultados valiosos sobre
a diferenca de reatividade entre as enonas.

O potencial quimico eletronico p de cada composto é ~ Exnomo
+ ELumo / 2 e a dureza quimica n = ELumo — Enomo. A eletrofilicidade global
€ ® = pu2/2n e nos informa sobre a estabilizacdo em termos de energia
quando o sistema adquire uma carga eletronica adicional, AN, do meio.
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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 € entao caracterizado por um alto valor de p
(em modulo) e baixo valor de n. ANmax € a maxima carga eletronica que o
eletrofilo pode aceitar do meio e pode ser dado por ANmax= - i/n

Tabela 22 — Propriedades Globais? dos compostos 9, 10, 13 e 19.

Composto 0 | ® AN
max

9 -0,1277 0,1968 1,12 0,65

10 -0,1591 0,1863 1,85 0,85

13 Sem acido de Lewis -0,1560 0,1893 1,75 0,82

19 -0,1519 0,1902 1,65 0,79

ig Com acido de Lewis (modelo: -0,2124 10,1516 4,05 1,40

AICI) -0,2097 0,1562 3,83 1,34
19 10,2066 0,1566 3,71 1,32

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

Como observado na tabela 22 existe uma diferenca grande
entre os valores obtidos para quando as enonas estao complexadas ou nao
com o acido de Lewis. Analisando os resultados, observamos que a enona
10 (a mais reativa) € a que possui os maiores valores para potencial
quimico (p), eletrofilicidade global (®), ANmax € menor valor de dureza
quimica (n), caracteristicas de um bom eletrofilo, explicando sua maior
reatividade na reacao de Diels-Alder estudada.

Estudos que visam a obtencao de propriedades locais (indice
de Fukui), o que podera fornecer informacoes sobre o provavel mecanismo
desta reacao e até de problemas quanto a regiosseletividade, caso
existisse, serao continuados por este e por outros pesquisadores de nosso
grupo de pesquisa. Também estarao sendo estudados os estados de
transicao, o que devera fornecer mais detalhes sobre a reatividade destes
compostos.

3.5. Reacoes de aza-Diels-Alder entre bases de Schiff e di-hidropirano
catalisadas por NbCls.75
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Dando continuidade aos nossos estudos sobre o uso de NbCls
como acido de Lewis em reacoes de cicloadicao [4 + 2], um tipo bastante
interressante de reacdao de Diels-Alder nos chamou a atencdo em uma
pesquisa realizada na literatura.”’® Neste estudo reagem-se bases de Schiff
(dienos) e éteres enolicos ciclicos ou alifaticos (dienofilos) na presenca de
um acido de Lewis (Esquema 41), promovendo a sintese de derivados de
tetra-hidroquinolinas. Estes derivados formam uma importante classe de
produtos naturais que apresentam ampla atividade biologica?” como:
psicotropica,’® antialérgica,’® anti-inflamatoria®® e atividade estrogénica.8!
Derivados de piranoquinolinas sao farmacos potenciais.82

Esquema 41
OR acido de OR OR
©\ . [ Lewis
N -3 HN +
N~ R, R R HN R

i
;Ulll

1

Este tipo de reacao de cicloadicao [4 + 2] pode ser encontrado
na literatura®3 com diversos nomes como por exemplo: Hetero Diels-Alder,
aza-Diels-Alder ou imino-Diels-Alder.

Primeiramente para a realizacdo dos testes necessitamos
preparar a base de Schiff 45, através da reacado entre a anilina (46) e o
benzaldeido (47) em EtOH, por 3 dias, conforme procedimento descrito na
literatura.8* (Esquema 42)

Esquema 42
NH i
2
O™ e
3 dias
46 47 45

Com o composto 45 preparado realizamos os testes entre a
base de Schiff 45 e 3,4-di-hidro-2H-pirano (DHP) (48). Primeiramente sem
a presenca de NbCls como catalisador, onde verificamos a nao ocorréncia
da reacao, recuperando-se os materiais de partida. Na presenca de 0,5 eq.
de NbCls, a temperatura ambiente, atmosfera de Nz e utilizando
acetonitrila anidra como solvente (conforme dados da literatura,’® este € o
solvente mais apropriado para este tipo de reacado) foram obtidos os
derivados de pirano[3,2-c|quinolinas de interresse (49 e 50). (Esquema 43)

Esquema 43
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.

Q __NbCls _
/\© CH3CN t. a.

45 48

O resultado obtido nesta reacao foi altamente satisfatorio,
devido ao fato do tempo reacional ser de apenas 1 minuto de reacdo, com
um rendimento de 92 % e uma proporcao entre os produtos formados de
44 : 56 dos compostos 49 e 50, respectivamente. A reacao foi
acompanhada por cromatografia de camada delgada em silica gel, onde os
produtos quando revelados em uma solucao de molibidato apresentaram
um coloracao vermelha intensa.

Este resultado obtido ao ser comparado com dados da
literatura’® mostrou ser um método de preparacao mais eficiente das
pirano[3,2-c]quinolinas 49 e 50, como pode ser visto na tabela 23.

Tabela 23: Comparacao entre os dados da literatura e os obtidos com
NbCls.

Acido de Tempo Proporcao dos Rendimento
Lewis (min) produtos (%)
49 / 50
NbCls 1 44 | 56 92
LiBF4 120 15/ 85 88
InCl3 30 41/ 59 80
K10/Fe3* 1020 42 / 58 86

A partir destes resultados resolvemos realizar reacoes entre o
composto 45 e o DHP (48), variando o numero de equivalentes de NbCls e
a temperatura da reacao, mantendo-se constante a quantidade de DHP
(48) (2,0 mmol). Os resultados obtidos estao listados na tabela 24.

Tabela 24: Dados obtidos pela reacao entre 45 e 48, variando-se o n? de
eq. de NbCls e a temperatura da reacao.

n@ eq. de Temperatura  Tempo Rendimento Proporcao dos
NbCls (min) (%) Produtos
49 / 50
0,500 t. a. 1 92 44 |/ 56
0,250 t. a. 5 89 44 / 56
0,125 t. a. 15 90 33/ 67
0,500 0 °C 60* - 48 / 52

*apos 60 min de reacdo foi verificado apenas o consumo de 70% do
composto 45.

Através destes dados chegamos a conclusdo de que a
diminuicdo do numero de equivalentes de NbCls afeta o tempo reacional e
a proporcao dos produtos formados. Obtendo-se uma melhor
diastereoseletividade entre os produtos formados quando utilizamos 0,125
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equivalentes de pentacloreto de Niobio. Neste caso, mesmo o tempo
reacional sendo de 15 minutos este € bem inferior do que quando se
utiliza outros acidos de Lewis como mostrado na tabela 21.

Porém, quando realizamos esta reacdo a uma temperatura
mais baixa (0 °C) e com 0,5 eq. de NbCls, a reacado se processa lentamente
e a proporcao dos produtos formados € praticamente a mesma que
quando realizamos esta mesma reacao a temperatura ambiente. Este fato
fez com que ficassem inviaveis os testes dessa reacao a baixas
temperatura (0 e -78 °C), e das outras reacdes que serao mostradas no
decorrer do texto.

Dando continuidade aos nossos estudos sobre reacoes de aza-
Diels-Alder catalisadas por NbCls, resolvemos variar o tipo de aldeido
utilizado na preparacao da base de Schiff, a fim de se obter variacoes nos
substituintes da aldimina {§1 (a-0)} formada e na posicao dos mesmos,
conforme o procedimento mostrado no esquema 44. Para a preparacao
das bases de Schiff utilizadas em nosso trabalho foram utilizados os
seguintes derivados do benzaldeido (47): p-tolualdeido (52a), m-

tolualdeido (52b), o-tolualdeido (52c¢), mesitaldeido (52d), m-

nitrobenzaldeido (52e), o-nitrobenzaldeido (52f), 6-nitro-piperonal

(52g), piperonal (52h), p-cloroaldeido (52i), m-cloroaldeido (52j), o-

cloroaldeido (52k), p-anisaldeido (521), m-anisaldeido (52m), o-

anisaldeido (52n) e 3,4,5-trimetoxi-benzaldeido (520). (Figura 15)
Figura 15
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Esquema 44
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Ry
= R2
EtOH N
3 - 5 dias RS R3

Ry
52 (a o) 51 (a-o0)
a R;=R,=R;4=Rs= He R3= Me i R;=R,=R4=Rs= H e R3=Cl
b R1=R3=R4=R5 He RQ Me J Rl R3 R4 RS He RQ Cl
¢ Ry=R3=R;=Rs= H e R;= Me k R,=R3=R4=Rs= H e R;= CI
d Ry=R;= He R;=R3=R5= Me 1 R;=Ry=R4=Rs= H e R3= OMe
e R1=R3=R4=R5= H € R2= N02 mR1=R3=R4=R5 H € RQ OMe

gRl R4 H R2 R3 OCHQOCR5 N02 R.=R.= H e R-=R =R=OM
h R,;=R4=Rs= H e R,=R3= OCH,0 0 R1=Rs= H e Ro=Ra=Ry e

As respectivas bases de Schiff 51 (a-o) obtidas estdo mostradas na
figura 16.
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Os rendlmentos obtidos na preparacao das bases de Schiff
variaram de 90-98%, com tempos reacionais entre 3 e 5 dias. As reacoes
foram acompanhadas por cromatografia de camada delgada em silica gel.

Q.
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Com as bases de Schiff preparadas iniciamos os estudos
sistematicos destes compostos com NbCls, em reacoes de aza-Diels-Alder
com o DHP (48). Para estes testes foram variados o numero de
equivalentes de NbCls para que pudéssemos verificar o efeito desta
variavel no tempo reacional, bem como na proporcao dos produtos
formados. (Esquema 45)

Esquema 45
Ry
0,5; 0,25 ou 0;125
/ b b b b
N R . @ eq NbClg
Rs Rs CH,CN, t.a.
R4

51 (a-o0) 48

a R1=R2=R4=R5= He R3= Me

b R1=R3=R4=R5= He R2= Me

(o] R2=R3=R4=R5= He R1= Me

d R2=R4= He R1=R3=R5= Me

(] R1=R3=R4=R5= He R2= NOQ

f R2=R3=R4=R5= He R1= NOQ

g R1=R4= H; R2=R3= OCHQO e R5= NOQ
h R1=R4=R5= He R2=R3= OCHQO

i R1=R2=R4=R5= He R3= Cl
j R1=R3=R4=R5= He R2= Cl
k R2=R3=R4=R5= He R1= Cl
1R,=R,=R,=R<= H e Ry= OMe
mR,=R;=R,=Rs= H e R,= OMe
n R,=R;=R,=Rs= H e R,= OMe
o R1=R5= He R2=R3=R4: OMe

Os resultados obtidos estao listados na tabela 25.

Tabela 25: Dados obtidos para a reacao de aza-Diels-Alder entre os
compostos 51 (a-0) com DHP (48) na presenca de NbCls.

Base de NQ de eq. Tempo Rendimento Proporcao dos
Schiff NbCls (min) (%) produtos
(53a : 54a)
51a 0,500 1 90 44 : 56
51a 0,250 S 90 39:41
51a 0,125 15 84 22 :78
(53b : 54b)
51b 0,500 1 85 31:69
51b 0,250 S 85 31:69
51b 0,125 15 81 22:78
(53c : 54c¢)
51c 0,500 1 85 31:69
51c 0,250 10 87 28 : 72
51c 0,125 15 84 13 : 87
(53d : 54d)
51d 0,500 30 80 0:100
51d 0,250 80 81 0:100
51d 0,125 150 75 0:100
(53e : 54e)
S5le 0,500 1 85 49 : 51
S5le 0,250 S 82 48 : 52
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S5le 0,125 10 82 43 : 57
(53f : 54f)
51f 0,500 S 79 50 : 50
51f 0,250 20 77 48 : 52
51f 0,125 50 74 30:70
(53g : 54¢g)
51g 0,500 30 88 41:59
51g 0,250 100 85 41 :59
51g 0,125 190 84 40 : 60
(53h : 54h)
51h 0,500 15 75 46 : 54
51h 0,250 60 72 34 : 66
51h 0,125 150 73 18 : 82
(531 : 541i)
51i 0,500 1 89 40 : 60
51i 0,250 S 90 42 : 58
51i 0,125 15 86 34 :66
(53j : 54j)
51j 0,500 1 87 42 : 58
51j 0,250 S 87 42 : 58
51j 0,125 15 85 35:65
(53k : 54k)
51k 0,500 1 83 40 : 60
51k 0,250 S 84 44 . 56
51k 0,125 15 80 35: 65
(531 : 541)
511 0,500 S 87 40 : 60
511 0,250 25 81 19 : 81
511 0,125 75 78 0:100
(53m : 54m)
51m 0,500 S 88 41:59
51m 0,250 35 86 37 :63
51m 0,125 100 83 26 : 74
(53n : 54n)
51n 0,500 10 70 36 : 64
51n 0,250 50 67 26 : 74
51n 0,125 180 68 23 :77
(530 : 540)
510 0,500 15 79 35:65
510 0,250 50 80 20 : 80
510 0,125 90 76 07 : 93

Os resultados obtidos estdo de acordo com os que foram
obtidos para as reacoes realizadas com a base de Schiff 45. Observou-se
que a presenca de grupos metila nos compostos 51a e 51b nao influencia
o tempo reacional da reacdo bem como a proporcdo dos produtos
formados, sendo estes resultados bem coerentes.
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Contudo quando o grupo metila esta na posicao orto da base
de Schiff (compostos 51c e 51d), este apresenta uma maior influéncia na
diastereoseletividade dos produtos formados. O efeito deste substituinte
pode ser evidenciado principalmente se comparado aos resultados obtidos
para os compostos 45, 51a e 51b. Para o composto 51d que apresenta
grupos metila nas duas posicoes orto, este efeito € ainda mais evidente,
obtendo-se apenas o produto 54d.

Outro fator que é afetado com a presenca dos grupos metila e
com a variacao do numero de equivalentes de NbCls € o tempo reacional.
Podemos notar que para os testes realizados com o composto 51d, os
tempos reacionais obtidos sdo bem maiores que os obtidos quando se
utilizaram os compostos 45, 51a a 51c.

Uma explicacao para este efeito pode ser o impedimento
estérico causado pelo grupo metila, sendo que com a presenca de dois
substituintes metila este efeito € mais evidenciado, provocando assim
longos tempos reacionais e uma alta diastereoseletevidade.

Os resultados das bases de Schiff 51e e 51f que apresentam
substituinte nitro em sua estrutura estdao em concordancia com os
relatados anteriormente. Podemos notar neste caso que quando se utiliza
a base de Schiff 51f, que possui o grupo nitro em orto, obtemos um
aumento do tempo reacional e uma maior diastereosetividade na
proporcao dos produtos formados, conforme se altera a concentracao de
NbCls.

Os resultados obtidos para as reacoes com os compostos 51g
e 51h, apresentaram um tempo reacional bem mais elevado comparado
aos que foram relatados até o momento (Tabela 7). Uma possivel
explicacao pode ser devido ao fato destes compostos apresentarem em
suas estruturas o atomo de oxigénio e ao fato do NbCls apresentar um alto
carater oxofilico. Sendo assim existem mais pontos de complexacao entre
NbCls/base de Schiff dificultando a reacao. Além disso no composto 51g
existe ainda um grupo nitro na posicao orto, apresentando assim tempos
reacionais maiores do que quando se utiliza a base de Schiff 51h.

As reacoes realizadas com as bases de Schiff 51i, 51j e 51k
nos forneceram resultados bem interessantes, confirmando ainda mais o
efeito do impedimento estérico. Como o cloro apresenta um volume
espacial relativamente baixo, oferece um menor impedimento para a
ocorréncia da reacao. Isto pode ser justificado tanto pelo tempo reacional,
idéntico nos trés casos, quanto pela proporcao dos produtos formados, os
quais apresentam para uma mesma proporcdo de NbCls porcentagens
semelhantes de produtos formados.

Para os resultados obtidos com as bases de Schiff 511, 51m,
51n e 51o verificou-se novamente que a presenca de atomos de oxigénio
na molécula leva a um tempo reacional maior. Isto pode ocorrer devido ao
fato do alto carater oxofilico do NbCls, como dito anteriormente.

A estereoquimica relativa dos produtos foi determinada por
comparacao com os adutos 49 e 50, onde o Jui2 para os compostos
analogos ao composto 49 é em torno de 5,6 Hz, indicando a configuracao
cis entre H-1 e H-2. Para os compostos analogos ao composto 50 o Ji,2) €
em torno de 10,8 Hz, que indica a orientacao trans dos hidrogénios H-1 e
H-2. (Figura 17)
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Figura 17

Estes padroes de acoplamento sao vistos em todos os
derivados obtidos em nossos testes.

Foram realizados também experimentos variando-se o0s
substituintes na anilina utilizada para a obtencao da base de Schiff. Para
isto utilizamos os derivados de anilina 55, 56 e 57, obtendo-se as
respectivas bases de Schiff 58 (a-c) com rendimentos variando de 90 a 95
%, como mostrado no esquema 46.

Esquema 46
O R
o™ L
EtOH
. d H S
R R' 3 dias
R!
55 R= OMe 45 R- H 58a R= OMe, R'=H
56 R= Cl E2¢ R'= Me 58b R= C], R'=H

57 R= NO, 58c R= NO,, R'= Me

Com as bases de Schiff 58 (a-¢) preparadas realizamos as
reacoes de aza-Diels-Alder com éteres enolicos ciclicos, na presenca de
NbCls. As reacoes foram realizadas utilizando-se diferentes quantidades de
NbCls (0,500; 0,250 e 0,125 eq.), CH3CN anidra como solvente e
temperatura ambiente.

Foram feitos testes variando-se também o éter endlico ciclico,

onde se utilizou além do di-hidropirano (48) o di-hidrofurano (59)
(esquema 47). Os resultados obtidos estdo mostrados na tabela 26.

Esquema 47
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58a R= OMe, R'= H
58b R= Cl, R=H
58c R= NO,, R'= Me

o R
{ 7 NbClg
(CHo)n cH,eN, t. a.

48 n= 2
59 n=1

60 R= OMe, R'= H, n
62 R= OMe, R=H, n

64 R=Cl, R= H, n= 2
66 R=Cl, R=H, n=1
68 R= NO2, R'=Me, n= 2

61 R= OMe, R'=H, n=2
63 R= OMe, R=H, n=1

65 R=Cl, R=H, n=2
67 R=Cl, R=H, n= 1

69 R= NO,, R'=Me, n= 2

65

Tabela 26: Dados obtidos para a reacao de aza-Diels-Alder entre os
compostos 58 (a-c¢) com di-hidropirano (48) ou di-hidrofurano (59) na
presenca de NbCls.

Base de Eter Nodeeq. Tempo Rendimento Proporcao
Schiff  endlico NbCls (min) (%) dos produtos
(60 : 61)
58a 48 0,500 5 80 50 : 50
58a 48 0,250 20 82 50 : 50
58a 48 0,125 50 85 40 : 60
(62 : 63)
58a 59 0,500 1 88 44 : 56
58a 59 0,250 5 86 46 : 54
58a 59 0,125 20 90 43 : 57
(64 : 65)
58b 48 0,500 1 93 44 : 56
58b 48 0,250 5 93 43 : 57
58b 48 0,125 10 95 33:67
(66 : 67)
58b 59 0,500 1 95 40 : 60
58b 59 0,250 5 93 43 : 57
58b 59 0,125 10 96 38 :62
(68 : 69)
58c 48 0,500 5 89 35:65
58c 48 0,250 10 86 34 :66
58c 48 0,125 20 85 28 : 72

Como relatado anteriormente podemos observar que o NbCls €
um otimo acido de Lewis para reacoes entre bases de Schiff e éteres
enolicos, para a sintese de derivados de tetra-hidroquinolinas. Nota-se que
mesmo variando o tipo do substituinte e a posicao do mesmo na estrutura
da base de Schiff 58 (a-c) as reacoes se processaram rapidamente se
comparado com outros acidos de Lewis descritos na literatura.”6
Mesmo variando o éter endlico de di-hidropirano (48) para di-
hidrofurano (59), verificou-se que a reacdo se processa com as mesmas
caracteristicas ja descritas:

e A diminuicao do numero de equivalentes de NbCls acarreta uma
melhor diastereoseletividade na proporcao dos produtos formados e
no tempo reacional.
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e A presenca de substituintes pode influenciar os tempos reacionais,
substituintes que contenham oxigénio em sua constituicao
aumentam o tempo reacional, evidenciando ainda mais o alto
carater oxofilico do NbCls.

Ao se analisar todos os resultados obtidos, concluiu-se que o
uso NbCls para a sintese de derivados de tetra-hidroquinolinas € um 6timo
procedimento. Com essa série de reacoes realizadas fica comprovada a
eficacia do NbCls. Sendo assim, nao foi dada continuidade a essas reacoes
utilizando outros substratos devido ao fato que isso se tornaria repetitivo e
inexpressivo.

3.6 — Avaliacao biolégica tripanocida com os derivados de pirano[3,2-
c]quinolinas.85

Tendo em vista a ampla faixa de atividades biologicas
atribuidas a derivados de pirano[3,2-c]quinolinas’’-82 decidimos também
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incluir em nossos estudos a avaliacao da atividade tripanocida dessa
classe de substancias a partir de derivados preparados através de reacoes
de aza-Diels-alder catalisadas por NbCls.

Foram realizados ensaios biologicos in vitro dos compostos
sobre as formas tripomastigotas do Tripanossoma cruzi, agente etiologico
da doenca de Chagas. Estes testes foram realizados em colaboracao com o
Prof. Dr. Sérgio de Albuquerque do Departamento de Analises Clinicas,
Toxicologicas e Bromatologicas da Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas
de Ribeirao Preto da Universidade de Sao Paulo.

Os derivados de piranoquinolinas utilizados para a realizacao
dos ensaios biologicos estao mostrados na figura 18.

Figura 18
49R1=R2=R3=R4=R5=R6= H 50 R1=R2=R3=R4=R5=R6= H
53a R1=R2=R3=R5=R6= H, R4= Me 54a R1=R2=R3=R5=R6= H, R4= Me
53b R1=R2=R4=R5=R6= H, R3= Me 54b R1=R2=R4=R5=R6= H, R3= Me
53c R1=R3=R4=R5=R6= H, R2= Me 54c R1=R3=R4=R5=R6= H, R2= Me
68 R1= N027 R2= Me, R3=R4=R5=R6= H 69 R1= NOQ, R2= Me, R3=R4=R5=R6= H

53g R1=R2=R5= H, R3=R4= OCHQO, R5= N02 540 R1=R2=R6= H, R3=R4=R5= OMe

O meétodo utilizado para a avaliagcdo in vitro da atividade
tripanocida dos derivados de piranoquinolinas foi feito verificando a
percentagem de lise das formas tripomastigotas do Tripanosoma cruzi,
isolados de ratos no pico parasitemico.86

Os resultados mostrados na tabela 27 mostram a atividade
tripanocida de todos os compostos utilizados e também seus potenciais
quimioprofilaticos e terapéuticos.

Tabela 27: Determinacao da % de lises obtidas das formas

substancia concentracao(uM) x % de lise ICso (uM)
(= SD)
8,0 32,0 128,0
50 41,6 +3,6 |44,7+5,0| 71,6 £5,7 25,5
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49 142 +50 | 26,9+ 1,5] 53,3+2,9 111,1
54a 16,7+5,7 | 41,1+2,9 | 59,4 +57 66,3
53a 14,7+ 1,5 | 19,3+ 0,7 | 32,5+ 7,9 873,3
54b 249+29 [279+ 1,4 | 60,9 +2,1 80,7
53b 41,1429 [ 42,1+ 1,1 | 57,9+ 3,6 52,7
54c 21,3+3,6 |53,3+29]| 553+5,7 54,9
53c 239+29 | 391+0 | 462+7,2 168,0
69 18,3+ 0,7 | 37,1+ 1,4 | 50,8 + 5,0 110,0
68 15,2+ 6,5 | 45,7+ 3,6 | 49,7 + 0,7 93,5
540 33,0£2,9 |41,6+79] 589+5,0 58,4
53g 280+29 46,2+ 1,4| 53,8+3,6 70,4

** controle positivo — violeta-de-genciana a 613,5 uM (ICso = 76 uM);
***controle negativo — sangue infectado + 5% de DMSO;

Para melhor verificacao dos resultados os compostos foram
divididos em dois grupos de acordo com a estereoquimica da ligacao
carbono-aril em o ao nitrogénio.

No primeiro grupo o composto 50 mostrou o melhor resultado
entre os compostos estudados (ICso = 25,5 pM). Para os compostos 54a
(ICso = 66,3 uM), 54b (ICso = 80,7 uM) e 54c¢ (ICso = 54,9 pM) foram
observados uma diminuicao da atividade tripanocida. A presenca de
grupos metila diminuiu significativamente a atividade tripanocida quando
comparado ao composto S0 (ICsp = 25,5 pM) que nao possui qualquer
substituicao nos anéis aromaticos. O composto 69 (ICso = 110 uM) que
apresenta um grupo nitro apresentou menor reatividade do que o
composto 540 (ICso = 58,4 uM) que possui 3 metoxilas, esses resultados
mostraram que para os compostos com essa estereoquimica a presenca de
um grupo nitro diminuiu a atividade biologica do composto ainda mais do
que a presenca de metoxilas ou de metilas. Desta forma, a substituicao no
anel aromatico ligado ao carbono em o dos compostos com a
estereoquimica do composto 50, independente da natureza (Me, MeO,
NO2) e posicao do substituinte neste anel aromatico altera de forma
negativa a atividade tripanocida apresentada pelo composto sem
substituicao.

No segundo grupo o composto 49 sem substituicdo no anel
aromatico ligado ao carbono em o mostrou um ICso superior a 100 uM, o
qual é muito maior do que o apresentado pelo composto 50 (ICso = 25,5
uM) com a estereoquimica cis, indicando que a atividade tripanocida esta
relacionada diretamente com a estereoquimica desses compostos. O pior
resultado deste segundo grupo de compostos foi o apresentado pelo
composto 53a (ICso = 873,3 uM) com substituinte metila em R4 e 0 melhor
foi o apresentado pelo composto 53b (ICso= 52,7 uM) com substituinte
metila em Rz indicando que para os compostos com a estereoquimica
trans a posicao do substituinte no anel aromatico € importante e altera a
atividade biologica de forma significativa. Os outros compostos deste
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grupo apresentaram valores de ICso acima de 200 puM, portanto sem
atividade tripanocida significante.

Os resultados mostraram que a estereoquimica cis da ligacao
do anel aromatico, ligado ao carbono em a ao nitrogénio, com o hidrogénio
da juncao dos anéis & necessaria para que estes compostos apresentem
atividade tripanocida e que a substituicao desse anel ndao aumenta a
atividade, pelo menos nao para os substituintes estudados até o
momento. Resultados semelhantes quanto a importancia da
estereoquimica sobre a atividade biologica dessa classe de compostos
foram encontrados por Perumal et al.,, onde em ensaios para a atividade
bactericida constatou que apenas o diasteroisomero cis (composto 50)
apresentou atividade, enquanto o diasteroisomero com estereoquimica
trans (composto 49) foi completamente inativo.

3.7. Reacoes multicomponentes para a sintese de pirano[3,2-
c]quinolinas catalisadas por NbCls.

Dando sequéncia a nossos estudos sobre a sintese de
pirano[3,2-c]quinolinas catalisadas por NbCls, encontramos na literatura8”
relatos sobre reacoes multicomponentes entre derivados de anilina (46),
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benzaldeido (47) e di-hidropirano (48), utilizando GdCls como acido de
Lewis. Nestas reacoes se obtém os mesmos produtos que sao formados em
nossos estudos anteriores com as bases de Schiff, um exemplo € mostrado
no esquema 48.

Esquema 48
@ _ Gacl;
+
Q CH3CN t. a.
MgSO4
30 min
46 47 48

Mecanisticamente a reacdo se processa primeiramente pela
geracao da respectiva base de Schiff no proprio meio reacional catalisada
por um acido de Lewis. Na presenca do mesmo acido de Lewis e DHP (48),
ocorre a formacao do derivado de pirano|[3,2-c|quinolina através da reacao
de aza-Diels-Alder. O uso de MgSO4 na reacao se justifica devido ao fato
de que no processo reacional ocorre a formacao de agua proveniente da
primeira etapa da reacao, o MgSO4 age capturando-a e nao permitindo
que a mesma reaja com o acido de Lewis e impeca o decorrer da reacao,
como mostrado no esquema 49.

Esquema 49

o) -
a(L:,ldO'de NHQ /@
ewis [ j/ H
H N
CH3CN, t.a.

MgSO4

Com base nestes resultados resolvemos realizar este tipo de
reacao utilizando NbCls como acido de Lewis.

Para os testes iniciais foram utilizados o benzaldeido (47) e p-
tolualdeido (52a), como mostrado no esquema 50.

Esquema 50
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_ NbCly _
Q CH4CN, t. a.
MgSO4

47 R=H
52a R=Me 46 48
1,0 mmol 1,2 mmol 2,0 mmol

Os resultados obtidos estao listados na tabela 28.

Tabela 28: Resultados obtidos para as reacoes multicomponentes com os
aldeidos 47 e 52a, na presenca de NbCls.

Aldeido Ne de eq. % de Tempo Proporcao dos
NbCls consumo do Reacional produtos
aldeido (min)
(49 : 50)
47 0,5 71 180 17 : 83
(53a : 54a)
522 0,5 45 180 8:92

Como pode ser verificado na tabela 28, em nenhum dos testes
realizados ocorreu o consumo total do material de partida, mesmo em um
tempo bem elevado se comparado com a literaturad” e utilizando-se 0,5
equivalentes de NbCls. Uma explicacdo para este resultado € que a agua
gerada do meio reacional ao invés de ser capturada pelo MgSO4, reage
mais rapidamente com o NbCls, inativando-o.

Devido a estes resultados uma proposta para se melhorar e
rendimento obtido e diminuir o tempo reacional seria o aumento do
numero de equivalentes de NbCls e o uso de um secante mais forte que o
MgSO4, utilizado nos primeiros testes.

Primeiramente resolvemos realizar testes aumentando o
numero de equivalentes de NbCls (1,0 e 1,5) na reacao e verificar o efeito
produzido, mantendo-se MgSOs como agente secante. Os resultados
obtidos estao listados na tabela 29.

Tabela 29: Resultados obtidos para as reacoes multinucleares variando-se
apenas o ne de equivalentes de NbCls na reacao entre 46, 47 ¢ 48.

Ne de eq. % de Tempo Proporcao dos
NbCls consumo do Reacional produtos
aldeido (min) (49 : 50)
1,0 73 180 27 .73
1,5 78 180 33:77
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Estes resultados nao foram satisfatorios visto que mesmo com
o aumento da concentracao de NbCls nao houve um aumento significante
no consumo do material de partida de referéncia. Pode-se verificar
também uma variacdo na proporcao dos produtos formados, notando-se
uma diminuicao na sua diastereoseletividade.

Outro fator negativo nestes testes € o fato de que na
literatura®” esta mesma reacao na presenca de GdCls se processa em
apenas 30 minutos.

A proxima etapa, entdo, foi variar o tipo de agente secante no
meio reacional bem como o de variar a proporcao de NbCls. Foi utilizado
como agente secante peneira molecular 4A ou oxido de calcio. Para a
escolha do secante foi levado em consideracdo o fato de o mesmo nao
reaja com nossos materiais de partida e também nao reaja violentamente
com a agua.

Os resultados obtidos estao listados na tabela 30.

Tabela 30: Resultados obtidos para as reacoes multicomponentes
variando-se o tipo de secante utilizado.

Secante Ne de eq. % de Tempo Proporcao dos
NbCls consumo do Reacional produtos
aldeido (min) (49 : 50)
4 A 0,5 48 180 20 : 80
4 A 1,0 60 180 25: 75
CaO 0,5 55 180 19 : 81
CaO 1,0 64 180 27 .73

Conforme pode ser visto na tabela 30, mesmo variando o tipo
de secante e o numero de equivalentes de NbCls nao se obteve um
consumo de todo material de partida. As reacées com 1,5 eq de NbCls nao
foram realizadas, pois concluiu-se que pelos resultados obtidos
anteriormente essa variacao nao mudaria os resultados.

Um fator a se relevar esta na diastereoseletividade da reacao,
onde esta se mantém praticamente constante, para um mesmo numero de
equivalentes de NbCls utilizado em todas as reacoes realizadas.

Porém, como ja descrito, estes resultados sao insatisfatorios
devido ao fato de se encontrar na literaturad” resultados melhores desta
mesma reacao com outros acidos de Lewis. Apesar dos resultados nao
serem melhores que os da literatura este pode ser um novo método para a
sintese destes compostos.

Entretanto um resultado satisfatorio nestes testes é a alta
diasteroseletividade observada na formacao dos produtos, quando
comparado ao método relatado anteriormente. (tabela 31)

Tabela 31: Comparacao da proporcao dos produtos formados pela reacao
com bases de Schiff X Reacao Multicomponentes.

Proporcao dos Produtos Formados
(49 : 50) (53a : 54a)

44 : 56 44 : 56

Reacoes com bases
de Schiff
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Reacao

Multicomponente 17 : 83 8:92

Primeiramente, para explicar a diferenca das proporcoes nas
reacoes de aza-Diels-Alder, entre as realizadas com bases de Schiff ou nas
reacoes multicomponentes para a obtencdo dos derivados de
piranoquinolinas, temos de considerar o mecanismo envolvido em cada
tipo de reacado. Contudo, para estas reacoes, deve-se considerar também a
esteroquimica da base de Schiff (E ou Z). Este poderia ser um fator que
determinaria esta diferenca entre a proporcao dos produtos formados,
onde a reacao de aza-Diels-Alder com o isoméro E produziria um
diastereoisomero e o isomero Z nos forneceria o outro diastereoiséomero.

Em vista disto resolvemos verificar qual era a proporcao dos
isomeros E e Z na base de Schiff através dos espectros de RMN de !H e
13C. O sinal do hidrogénio ligado ao carbono em a ao nitrogénio apresenta
um deslocamento de 8,44 ppm, e nao se observa qualquer desdobramento
ou presenca de outros sinais na vizinhanca. Isto indica claramente que so6
ha um isdmero presente, indicacao esta fortemente confirmada pela
auséncia de qualquer sinal extra no espectro de RMN 13C,

Como as duas configuracoes possiveis t€ém uma evidente razao
para diferirem significativamente em energia (forte interacdo entre os
grupos aromaticos na forma Z), parece natural concluir que a Unica
presente € a forma E.

Figura 19
qgP
N
N=
mais estavel menos estavel

Apesar de pouco provavel, nao podemos descartar totalmente
a possibilidade de reacao de configuracao Z, pois o acido de Lewis poderia
promover isomerizacao in situ gerando uma forma que poderia ser mais
reativa.

Podemos também explicar a formacao dos dois produtos como
sendo os produtos endo e exo provenientes da mesma base de Schiff (E): a
diferenca de estereoquimica relativa dos produtos seria conseqiiéncia da
diferenca de orientacao relativa entre o dieno e dienofilo no estado de
transicao.

Figura 20
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Como visto na figura 20 a aproximacao do DHP é que
determina a proporcao dos produtos formados. Na reacdao com a base de
Schiff ja formada, a probabilidade desta aproximacao €& praticamente
idéntica nos dois casos: isto explica a proximidade na proporcao dos
produtos formados (44 % de 49 para 56 % de 50).

Para as reacoes multicomponentes vamos propor duas
possiveis explicacoes para a diferenca diastereoisomérica encontrada. A
primeira possibilidade € que no momento da formacao da base de Schiff
no meio reacional, o acido de Lewis se liga ao nitrogénio causando um
impedimento estérico na reacao dificultando assim a formacdo do aduto
49. Para a formacao do aduto 50 este impedimento nado tem influéncia,
favorecendo assim uma maior proporcao na formacao deste aduto (Figura
21).

Figura 21

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Reacées de Cicloadicdo [2 + 2] e [4 + 2]



Atividades Realizadas e Discussao dos Resultados 75

HL
Ar\

VN

i N/ ===
\1\}b/—N§\:_I> —Nb/—N§>\:_H

Uma outra possibilidade para a diferenca encontrada na
proporcao dos produtos formados nas reacoes multicomponentes é que no
momento da formacdo da base de Schiff ocorre uma quelacdao entre o
DHP, o acido de Lewis e o oxigénio que sofre a eliminacao para a formacao
do aza-dieno. Como a eliminacao do oxigénio e a reacao de aza-Diels-Alder
ocorreriam quase que simultaneamente, haveria assim favorecimento para
formacdao do aduto 50. Para a formacao do aduto 49 ocorreria
primeiramente a formacao da base de Schiff, ndo ocorrendo a quelacao, e
este reagiria como sugerido anteriormente. (Figura 22)

Figura 22
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Evidentemente, estas sdo apenas especulacoes sobre possibilidades.
Ha varias outras possiveis explicacoes que nao vamos considerar aqui por
que nos parecem menos provaveis no presente estagio de conhecimento
destas reacoes.

3.8. Reacoes de aza-Diels-Alder entre derivados de anilina e di-
hidropirano catalisadas por NbCls.88
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Um outro tipo de reacao estudada foi sobre reacoes de aza-
Diels-Alder entre derivados de anilina e di-hidropirano (48) catalisadas por
acido de Lewis,®® obtendo-se diretamente os alcoois derivados de
piranoquinolinas. (Esquema 51)

Esquema 51
R3
R R
2 4 . @ Acido de Lewis R
Ry R
NH,

endo exo

Os produtos formados sdao muito semelhantes aos obtidos nas
reacoes de aza-Diels-Alder com bases de Schiff, variando se apenas o tipo
de substituinte no carbono em a ao nitrogénio.

A nomenclatura endo e exo foi dada conforme convencao
adotada na literatura,” onde também se verificou uma maior proporcao do
aduto endo em relacdo ao aduto exo, concordando com os dados da
literatura quando se utiliza outros acidos de Lewis (ex: InCls e FeCl3).89

Em nossos estudos utilizamos as anilinas (47, 57, 70 e 71)
mostradas na figura 23, mantendo-se a proporcdo de 1 mmol da
respectiva anilina para 4 mmol de di-hidropirano (48), utilizando 0,5 eq.
de NbCls em todos os testes realizados até o momento.

Figura 23
NO,
; © © ; "NO,
NH NH
2 NH, NH, 2
47 57 70 71

Os resultados obtidos estao listados no esquema 52 e na tabela 32.

Esquema 52
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Rs
R R i
2 4 . @ Acido de Lewis
Ry
NH,

endo exo
47 R1=R2=R3=R4= H 72 R1=R2=R3=R4= H 73 R1=R2=R3=R4= H
57 R1=R2=R4= He R3= N02 74 R1=R2=R4= He R3= N02 75 R1=R2=R4= He R3= N02
70 R,=R,=R,= H e Ry= Me 76 R,=Ry=R,4= H e Ry= Me 77 R,=R,=R,= H e Ry= Me
71 R1=R2=R4= He R3= Cl 78 R1=R2=R4= He R3= Cl 79 R1=R2=R4= He R3= Cl

Tabela 32: Resultados obtidos nas reacoes entre as anilinas 47, 57, 70 e
71e DHP (48) na presenca de NbCls (0,5 eq.).

Anilina Tempo (min) Proporcao dos Rendimento (%)
Produtos
(endo / exo)
47 30 25:75 68
57 90 44 : 56 61
70 40 36 : 64 70
71 120 48 : 52 60

Como observado na tabela 32, os tempos reacionais variam de
30-120 minutos fornecendo bons rendimentos dos derivados de
piranoquinolinas. Um aspecto favoravel nestes estudos sdo os baixos
tempos reacionais obtidos em reacoes realizadas a temperatura ambiente,
se comparado a outros acidos de Lewis, como mostrado na tabela 33.89

Tabela 33: Comparacao dos resultados da reacao entre 47 e 48 com
alguns acidos de Lewis.

Acido Proporcao

Acido DHP de Tem Rendimento dos
de (nede Lewis Solvente Tempo (oc)p : o __produtos

Lewis equiv.) (nede » 7

equiv.) 73 72
NbCls 4 0,5 CHsCN 30 min t. a. 68 75 25
InCls 2,5 0,1 CH3CN 4h t. a. 90 95 5
InCls 3 1.0 H,O 72 h t. a. 85 68 32
FeCls 1,5 2,5 CH3;CN 4,5 t. a. 85 95 S

Mecanisticamente o Unico modelo proposto encontrado na
literatura®® é o do tipo concertado, onde este € bastante coerente.
(esquema 33)

Esquema 53
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Um problema encontrado nestas reacoes € a separacao dos
produtos formados por cromatografia em coluna de silica gel, mesmo
utilizando-se diversas proporcoes de solvente com eluente, obtém-se
apenas uma mistura dos dois diasteroisomeros, o que foi comprovado por
experimentos de RMN e comparacao com os dados da literatura.8®

Estes estudos ainda sdo preliminares, pois comecaram a Sser
estudados no final deste doutorado, e provavelmente serdo continuados
por outros pesquisadores do nosso grupo.

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Reacées de Cicloadicdo [2 + 2] e [4 + 2]



Conclusao 80

4. CONCLUSAO

4. CONCLUSAO

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Reacées de Cicloadicdo [2 + 2] e [4 + 2]



Conclusao 81

Os estudos envolvendo o uso de NbCls como acido de Lewis
em reacoes de cicloadicao [2 + 2] entre alcenos alifaticos e ésteres
propiodlicos mostraram que o NbCls atua como um bom catalisador para
este tipo de reacdao, no entanto, foram obtidos rendimentos inferiores dos
ja descritos na literatura para outros acidos de Lewis. Nas reacoes entre
éteres enolicos de silicio e ésteres propiolicos, o NbCls nao foi capaz de
promover a obtencao dos adutos de ciclobutenos e sim a quebra da ligacao
oxigénio-silicio.

Com relacao aos estudos sobre o uso de NbCls em reacoes de
Diels-alder, o NbCls provou ser um acido de Lewis de notavel eficacia para
reacoes entre enonas e ciclopentadieno em comparacao a outros acidos de
Lewis. Foram observados tempos de reacao menores mesmo a
temperaturas mais baixas. A possibilidade de efetuar reacdes do Diels-
Alder a -78 9C, em nossa opinido, € o aspecto mais importante desta parte
do trabalho.

Os estudos sobre elucidacdao estrutural realizados,
proporcionaram uma analise estrutural detalhada dos aduto 11 e 12 por
RMN, com a atribuicdo de todos os hidrogénios, carbonos e todas as
constantes de acoplamento. Com bases nestes resultados, a elucidacao de
espectros de RMN 1H e 13C de compostos com estrutura carbonica
semelhante aos compostos 11 e 12 fica bem mais facilitada.

Nas reacoes de aza-Diels-Alder entre bases de Schiff e di-
hidropirano, o NbCls se mostrou um o6timo catalisador para a sintese de
derivados de piranoquinolinas. Estes derivados formam uma importante
classe de produtos naturais que apresentam ampla atividade biologica. As
reacoes foram conduzidas com baixas concentracoes de niobio e em
tempos relativamente curtos, obtendo-se rendimentos que variaram de 72
a 96 %. Um outro fator a se destacar € a alta diastereosseletividade
encontrada nestas reacoes.

Os testes realizados sobre a atividade biolégica dos derivados
de piranoquinolinas preparados, mostraram que a estereoquimica cis, dos
compostos analogos ao composto 50, € necessaria para que estes
compostos apresentarem atividade tripanocida, e que as substituicoes
nestes compostos nao variam significativamente, o que esta de acordo com
estudos descritos da literatura que demonstraram a importancia da
estereoquimica sobre a atividade biologica dessa classe de compostos.

No geral, os estudos realizados neste trabalho, mostraram que
o pentacloreto de niobio se comporta como um bom catalisador para a
maioria das reacoes estudadas, demonstrando uma boa aplicabilidade do
NbCls como uma nova ferramenta em sintese organica.
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Nesta secao a numeracao dos atomos de carbono dos
compostos, nao segue nenhuma norma ou recomendacao oficial. O
objetivo desta numeracao € facilitar a identificacdo dos atomos de carbono
e hidrogénio nas discussoes dos espectros. Os dados de 'H e 13C RMN sao
apresentados na forma recomendada pela American Society for Testing
and Materials. 90

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

Para a atribuicao dos sinais espectrais foram consultadas

tabelas e livros textos segundo as referéncias abaixo:

RMN-1H Refs.: 91, 92 e 93
RMN-13C Refs.: 91, 92, 94-96
1\ Refs.: 91 e 92

EM Refs.: 91, 92 e 96.

» Composto 4
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Espectro de RMN 'H do composto 4

PROTON CDCI3 u mgc 53

10

BRUKER
2 g E3ZCAS% SHBRRANBARIE .
S @ BOBDOB® NNNNNNNDD NN I~ Current Data Parameters ***
© i TEEYTEY ELTTRSTILL] | e o7
EXPNO : 2
PROCNO 1
*** Acquisition Parameters ***
D[1] : 1.0000000 sec
DATE_t 20:51:33
DATE.d : Aug 132003
INSTRUM  : spect
P[1] : 21.5 usec
PULPROG : 2930
SOLVENT : CDCI3
W H 20.6885 ppm
SW_h : 8278.146 Hz
™ : 65536
*** Processing Parameters ***
GB : 0.0000000
LB : 0.30 Hz
SF : 400.1300078 MHz
Sl : 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height 12,61 cm
Width 20.80 cm
AQ_time 3.9583740 sec
‘ ‘ SOLVENT : ?
I I, Ll
L ,M_,_JU“JL_ ) P
=) ~ ) = <o
i Nl 8 s
=i i i i i i i i i i i i i i i o] i Lal i fal o||w
‘ G‘.B 6.‘4 G‘.O 5‘.6 5‘.2 4.‘8 4‘.4 4.‘0 ‘ 3‘.6 3‘2 ‘ 2‘.8 2‘.4 ‘ 2‘.0 ‘
(ppm)

Tabela 34 — Dados espectrais de RMN 1H do composto 4 (CDCl3).

3 (ppm)

Atribuicao

sinal J (Hz)

6,88
3,77
2,81

2,20
1,58 - 1,85

H-3
H- 10
H- 4

d Ji1= 9,5 Hz
S
dddd Ji=11,6; Jo= 10,6;

J3=9,5 e Jy= 4,0 Hz

m
m

Espectro de RMN 13C {IH} do composto 4

84
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CI3CPD CDCTS wmge 53

G = - ** Current Data Paraoneters ***
3. [ A & 3 8 ¥% NAME —:  les073c
= =N Ly oy = o ]
| | | H | FROCNO 1
ek Acquisition Parameters ***
EFI 1006127290 MH=
DATE ¢ . 2113827
DATE d - Aug 13 2003
DECNUC - aff
DFNAME(
DFNAMES:
DPOFFS[Z] 00000000
FILIST I
| FL3 83 dB
| PROBHD : Sy DUL 13C-IH-D Z5756/0.
| *** Processing Parameters ***
| ‘ FT mod fre
| MAXT o 1000000 cm
**% | D NMR Fiot Parameters ***
Fiale 8.76 %
prmem 850
Heem 05575
T T T T T T T T T
160 140 120 100 80 G 40 20 0

(pprn)

Tabela 35 — Dados espectrais de RMN 13C do composto 4 (CDCl3).

d (ppm) Atribuicao
163,2 Cy
143,9 Cs
125,5 Co
62,9 Cio
53,5 Co
47,8 Cy4
36,8 Cs
26,3 Cs
24,7 Ce € C7

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto 4
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C13DEPT135 CDCI3 u mgc 53

BRUKER
o~
& g 88 E 3B
3 g E é E E E *** Current Data Parameters ***
‘ ‘ ‘ ‘ H ‘ NAME B lcs073c¢
EXPNO H 16
PROCNO 1
*** Acquisition Parameters ***
D[1] © 2.0000000 sec
DATE t B 22:02:29
DATE.d : Aug132003
INSTRUM spect
P[1] B 18.0 usec
‘ ‘ PULPROG : dept135
| SOLVENT cociz
sw B 238.3239 ppm
SW_h B 23980.815 Hz
™ H 32768
*** Processing Parameters ***
GB H 0.0000000
LB H 1.00 Hz
SF :100.6127290 MHz
Sl B 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height B 14.11cm
Width : 20.80 cm
AQ_time 0.6832130 sec
SOLVENT : ?
T T
160 140

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

d (ppm) Atribuicao
143,9 Cs
62,9 Cio
53,5 Co
47.8 Cq
36,8 Cs
26,3 Cs
24,7 Cs e Cr

» Composto 11
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A atribuicdo do composto 11, esta descrita nas tabelas 12 e 13 na

sessdo: atividades realizadas e discussao dos resultados.

0
| H 7
2 8

3 9
4 H 10

Espectro de RMN H do composto 11

PROTON CDCI3 u mgc 21
T N P NN OO IO OD N NP AN AT S GO AN NONNOE O AN DN
L8R3 8RR e 8T AR RO EEgInE38R R38R E35088838]8
RREKES REE R R I8RO NN e8I 3888588 mIINE
HH4Q o QO NNDBONNOOOOOONNNOROANRROERNNTIIIIILIMOO@NSENENEENE~O
Soccs s P R RS ESENPNRN RN RPN PPNPA P o gl i i s PR o o B p e PP PR P PR PP
ng%%‘ \\\\\\\\\\\\LLLLLLLLLLLLLLLLL#%HHLgﬁkggg_;%) NAME
n EXPNO
PROCNO  :

BRUKER

*** Current Data Parameters ***

lcs056b
1
1

*** Acquisition Parameters ***

BF1 :400.1300000 MHz
D[1] 1.0000000 sec
DATE t 02:45:42
DS : 2
INSTRUM : spect
NS : 16
NUCL H
o1 247097 Hz
P[1] 19.3 usec
PROBHD : 5 mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186
PULPROG : 2030
RG : 2560000000
RO 20 H2
‘ SFOL @ 4001324710 MHz
‘ SOLVENT : coeiz
Sw 20.6885 ppm
SW_h 8278.146 Hz
H ™ 65536
TE 3000 K
%% Processing Parameters ***
B 0.0000000
L 030 Hz
s pC 100
g Fﬁ% r% SF : 4001300065 MHz
E 8|38 &
= . = s 32768
65 60 55 50 45 40 10 05 oo B 0.0000000
wow EM

ppm_cm

Espectro de RMN 13C {{H} do composto 11

*** 1D NMR Plot Parameters ***

0.34
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C13CPD CDCI3 u mgc 21

215.4656

200 180

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

C13DEPT135 CDCI3 u mgc 21

160

——137.7015
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140
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(ppm)

100
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60

/516961

_—48.3938
46.5972

~

45.2588
% 41.4474
39.4325

40

——28.0418
——21.8518

20

gg 288838 & 3
R& gai ¥y 3 B
83 F¥EY I8 8 ®
N NS
]
| |
|
AR
L R I I R L R R B L I S L L I B R R R s R R RR RN LR RN AR RA RN R RRN AR
140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20
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» Composto 12

BRUKER

*** Current Data Parameters ***

NAME lcs056b

EXPNO 2

PROCNO 1

**% Acquisition Parameters ***

BF1 100.6127290 MHz

D[1] 20000000 sec

DATE _t 03:44:23

DS 4

INSTRUM spect

NS 1024

NUC1 13C

o1 10060.79 Hz

P[1] 18.0 usec

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

PULPROG : zgpg30

RG : 2048.0000000

RO 20 Hz

SFO1 100.6227898 MHz

SOLVENT cDCI3

sw 238.3239 ppm

SW_h 23980.815 Hz

™ 65536

TE 300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB 0.0000000

LB 1.00 Hz

PC 1.40

SF 100.6127660 MHz

Sl 32768

SSB 0.0000000

WDW H EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm 10.75
BRUKER

*** Current Data Parameters ***

NAME lcs056h
EXPNO 3
PROCNO 1

**% Acquisition Parameters ***
BF1 100.6127290 MHz
D[1] 20000000 sec
DATE_t 03:59:45

DS 4
INSTRUM spect

NS 256
NUC1 13C

o1 10060.79 Hz
P[1] 18.0 usec
PROBHD : 5mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186
PULPROG : dept135

RG :16384.0000000

RO 20 Hz
SFO1 100.6227898 MHz
SOLVENT CDCI3

sw 238.3239 ppm
SW_h 23980.815 Hz
™ 65536

TE 3000 K
*** Processing Parameters ***
GB 0.0000000

LB 1.00 Hz
PC 1.40

SF 100.6127660 MHz
Sl 32768

SSB 0.0000000
WDW EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm

7.48
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A atribuicao do composto 12, esta descrita nas tabelas 14 e 15
na sessao: atividades realizadas e discussao dos resultados.

Espectro de RMN H do composto 12

PROTON CDCI3 u mgc 14
BRUKER
3823 I8N eI BRI RE5 28I B IR IIRBGRRLIBN T
5882 SEBURIRNCEEERRRRRCRRREREREREEREEE ) = curen Data paranctrs
©0 O WO oA NNNNNNETSH A A A A A A AAAAAAAAAO O OO
\#g" l\L\TLLLLLﬁLLHLEm_‘LﬁHLV) JJJW#JMLJJJJJJJJ NAME : les056a
EXPNO 3
PROCNO  : 1
**% Acquisition Parameters ***
BF1 :400.1300000 MHz
D[1] :1.0000000 sec
DATEt :  01:01:20
DS : 2
INSTRUM @ spect
NS : 16
NUC1 : 1H
o1 : 2470.97 Hz
P[1] B 19.3 usec
PROBHD : 5mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186
‘ ‘ PULPROG : 2930
‘ RG : 724.0999756
‘ RO B 20 Hz
‘ SFOL :400.1324710 MHz
‘ SOLVENT : cDCi3
H ‘ sw : 20.6885 ppm
b
Il |
) m

I SW_h : 8278.146 Hz
™ B 65536
TE B 300.0 K
*** Processing Parameters ***
GB : 0.0000000
L. 18 : 0.30 Hz
FN
=
o
~
—
T

s pC 1.00
g8|8 2 58|88 |8 MIE SF © 400.1300078 MHz
£ 3|2 & S8 |»vl=] | MRS
£ |9 =] I IRGIRREIREY ||l N
| o — IR il || Sl B 32768
L e e S L e B L L e o o B T A e e
6.0 5.5 5.0 45 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5 0.0 SSB : 0.0000000
(ppm) WDW : EM
*** 1D NMR Plot Parameters ***
ppm_cm 0.33

Espectro de RMN 13C {{H} do composto 12
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C13CPD CDCI3 umgc 14
2 S SR
& 58 3¢335g 8 & 3
\| s R
| |
| H‘ |
|
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
(ppm)

C13DEPT135 CDCI3 u mgc 14

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

*** Current Data Parameters ***

NAME lcs056a

EXPNO 17

PROCNO 1

**% Acquisition Parameters ***

BF1 100.6127290 MHz

D[1] 20000000 sec

DATE _t 05:37:45

DS 4

INSTRUM spect

NS 1024

NUC1 13C

o1 10060.79 Hz

P[1] 18.0 usec

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

PULPROG : zgpg30

RG : 2048.0000000

RO 20 Hz

SFO1 100.6227898 MHz

SOLVENT cDCI3

sw 238.3239 ppm

SW_h 23980.815 Hz

™ 32768

TE 300.0 K

*** Processing Parameters ***

GB 0.0000000

LB 1.00 Hz

PC 1.40

SF 100.6127673 MHz

Sl 32768

SSB 0.0000000

WDW H EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm 10.83
BRUKER

*** Current Data Parameters ***

NAME Ics056a
EXPNO 18
PROCNO 1

*** Acquisition Parameters ***
BF1 100.6127290 MHz
D[1] 20000000 sec
DATE_t 06:01:35

DS 4
INSTRUM spect

NS 512
NUC1 13C

o1 10060.79 Hz
P[1] 18.0 usec
PROBHD : 5mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186
PULPROG : dept135

RG :16384.0000000

RO 20 Hz
SFO1 100.6227898 MHz
SOLVENT CDCI3

sw 238.3239 ppm
SW_h 23980.815 Hz
™ 32768

TE 3000 K
*** Processing Parameters ***
GB 0.0000000

LB 1.00 Hz
PC 1.40

SF 100.6127680 MHz
Sl 32768

SSB 0.0000000
WDW EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm

7.65

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Reacées de Cicloadicdo [2 + 2] e [4 + 2]
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3.2. Espectros de 2D utilizados na elucidacao dos compostos 11 e 12

Espectro de COSY do composto 11

L Tk

F2

nm

F4

|l

Epem

Espectro de Jres do composto 11

LCE056-b
Cosy

R
:;:Ii;.aglllllii ..Ii!’I
TRL ! E

4

ll!ggsnnn:isﬂ]llsiiliiF; !i!
T I NIRERER

g2
|
y

jEEAgEges  sepavn  mespges
1.3
£
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LI N B e L L L L L L L R L UL L L B NN AL N R I

oom 7 G 5 4 3 2 1 0

- 20

Currant Deta Parasstars
pi- o

RNE
BPHO 200
PROCD 1
F? = dcquinition Parweatora
Dete_ 20020247
Tise
THETR npoct
PROBHD 5 we BOI iH-88
PLLA8 roaqh
bl 208
BOLYENT me1y
L] ]
D& iB
B G106, 29 Hr
FIDER 2.B011d Hr
B 6.1083070 nec
L4 il
Dt £8.800 unec
DE 8,00 usec
TE 200.0 X
do 000000300 n0c
M 2,00000000 poc
0 0.00602000 nec
MCREST 0.00000000 sec
L i 2.00000000 mec
— CHANEL 11—
HNEi iH
P .50 ussc
p2 47.00 umac
PU 3.3 &
BFDY LURE R
Fi - dzquinition peramtars
] 2
™ 128
BROL 00.4329 Wiz
e
o .48 pom
F2 - Procesaing parsantora
a1 1024
BF 00, 1200403 Mz
Ll SIHE
] 3
LB 0.00 Mz
& []
PC 4,00
F{ - Procsssind perasstary
8L 1054
M2 F
& 00 1328 Wiz
SO BIE
Bl 0
1] 0.00 H2
L] L]
20 MF plot parsasters
(-3 1B.00 c»
(=] 16.00 ca
F&0 7.488 ppa
FaD 0.5
Fat -0.44 pa
Fal -3
FiRD ©.082 ppa
FLLD 4.8 W
FiPHD .08 pon
FiHt & 18 Wz
FErPH 0.42417 poa/on
Fz 24213778 Hz/cm
FiPPEn 0.05098 ppa/ca
FAHIOH 5.482M Hr/ca

Espectro de HMQC do composto 11
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Espectro de HMBC do composto 11
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Espectro de COSY do composto 12
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Espectro de HMQC do composto 12
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Espectro de HMBC do composto 12
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Composto 15

012
1

4 H10

Espectro de RMN 1H do composto 15

PROTON CDCI3 umgc 17

BRUKER

0042
9966
9903
9827
—2.8499

T—2.7684
1.2948
——-0.0001

*** Current Data Parameters ***

% \W NAME 1cs0060¢
EXPNO 1
PROCNO  : 1
*** Acquisition Parameters ***
BF1 :400.1300000 MHz
D[1] 1,0000000 sec
DATEt 01:13:02
DS 2
INSTRUM  : spect
NS 16
NUCL 1H
o1 2470.97 Hz
P[1] 19.3 usec
PROBHD : 5mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186
PULPROG : 2930
RG : 228.1000061
RO 20 Hz
SFO1 : 400.1324710 MHz
SOLVENT : cbei3
sw 20.6885 ppm
SW_h 8278.146 Hz
™ 65536
TE 300.0K
| ‘l ‘ *** Processing Parameters ***
‘ ‘ MJMJ}J GB 0.0000000
) H LA_H_J__A_,JU\JU LB 0.30 Hz
i3 i3 i e
8|5 8|8 ] SF © 4001300071 MHz
8|8 g8 &
_l=le I 1= | 1 | E loof st 32768
60 55 50 45 40  as 30 25 20 15 10 05 ss8 0.0000000
(ppm) wow EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***

ppm_cm

0.32

Tabela 37 — Dados espectrais de RMN !H do composto 15 os quais sdo

sitados pela literaturas? (CDCly).

d (ppm) Atribuicao sinal J (Hz)

6,18 H-8 dd J1=3,0 e J2=5,8 Hz
5,99 H-9 dd J1=3,0 e J2=5,8 Hz

2,84 H-7 sl
2,76 H-10 sl
1,29 H-12 S

Composto 16

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Reagées de Cicloadicdo [2 + 2] e [4 + 2]
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100

-0.0002

2712

0837

0761

0704

0622
3.1863
2.4836
—1.0100

6171

Integral
T
J1.2383 =

N <

@1 7]1.1701
116312 —
12.2778

= 11,6858 \—

:

11.6041 /
P vy

1.4846
11.6726

1

13.0045 FE
1 [

!

o
w
N
o
-
3]
g
o
o
[
o
o

BRUKER

*** Current Data Parameters ***

NAME B 1cs0060b
EXPNO B 1
PROCNO 1

*** Acquisition Parameters ***
BF1 : 400.1300000 MHz
D[1] : 1.0000000 sec
DATE_t : 01:05:54

DS : 2
INSTRUM  : spect

NS : 16
NUC1 : 1H

o1 : 2470.97 Hz
P[1] : 19.3 usec
PROBHD : 5mm DUL 13C-1H-D Z3756/0186
PULPROG : 2930

RG © 406.3999939

RO : 20 Hz
SFO1 © 400.1324710 MHz
SOLVENT : cDCI3

sw : 20.6885 ppm
SW_h : 8278.146 Hz
™ : 65536

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

LB : 0.30 Hz
PC : 1.00

SF : 400.1300081 MHz
SI : 32768

SSB : 0.0000000
WDW : EM

*** 1D NMR Plot Parameters ***
ppm_cm : 0.34

Tabela 38 — Dados espectrais de RMN !H do composto 16 os quais sdo

sitados pela literaturas? (CDClg).

S (ppm) Atribuicao sinal

J (Hz)

6.27 H-8 dd J1=3,0 e J>=5,8 Hz
6,07 H-9 dd J1=3,0 e J2=5,8 Hz

3,18 H-7 sl
2,48 H-10 sl
1,01 H-12 S

» Composto 31

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Reagées de Cicloadicdo [2 + 2] e [4 + 2]
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O
H 7

2 8
11

3 9

/\H 10

C 12

12

Espectro de RMN H do composto 31

PROTON128 CDCI3 u mgc 60
BRUKER
g g § 5 *** Current Data Parameters ***
oo ] NS
‘q” tj#\l CETTTRTES f% H%» NAME  : Ics081d
EXPNO H 1
PROCNO  : 1
*** Acquisition Parameters ***
D[1] B 2.0000000 sec
DATE_t H 23:26:06
DATE_d : Jan 252004
INSTRUM spect
P[1] H 25.0 usec
PULPROG : 2930
SOLVENT : CDCI3
‘ sw : 20.6885 ppm
‘ SW_h H 8278.146 Hz
™ H 65536
*** Processing Parameters ***
GB H 0.0000000
LB H 0.30 Hz
SF : 400.1300066 MHz
SI H 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height H 12.61cm
Width H 20.80 cm
AQ_time 3.9583740 sec
SOLVENT : ?
~ ®
g r 8
- -
T T T
2. 4 1.

o
o
©
=3
IS

Tabela 39 — Dados espectrais de RMN 'H do composto 31 (CDCl3).

d (ppm) Atribuicao sinal J (Hz)
6,07 H-8 dd Ji1= 5,6 e o= 2,8
6,02 H-9 dd Ji1= 5,6 e Jo= 2,8
3,16 H-7 sl
2,91 H-10 sl
2,76 H-6 ddt Ji1= 9,6; o= 4,3 e Jz=J4=
1,0
2,23 H-5 ddd J1= 9,6; o= 3,1 € J3= 1,4
2,14 H-2eq dddd Ji1= 18,9; J= 10,1; J3=
7,5e ds= 1,4
1,97 H-2 ax dddd Ji1= 18,9; Jo= 6,4; J3= 4,3
e J+= 0,9
1,50 H-3eq ddd J1= 13,6; Jo= 10,1 e J3=
6,4
1,36 H-11 dt Ji1= 8,3; Jo=J3= 1,8
1,27 H -3 ax dddd Ji1= 13,6; Jo=7,5; J3= 4,3
e Js= 1,5
1,23 H-11 dt Ji= 8,3; Jo=J3= 1,3

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Reagées de Cicloadicdo [2 + 2] e [4 + 2]
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0,97 H-12 ou H-12’ S
0,87 H-12 ou H-12’ S

Espectro de RMN 13C {{H} do composto 31

C13CPD CDCI3 u mgc 60

216.1786
136.3923
135.9995

;

wmmuwmwmhmmmw

200 180 160 140 120 100 80 60
(ppm)

40

BRUKER
*** Current Data Parameters ***
NAME : lcs081d
EXPNO : 15
PROCNO 1
*** Acquisition Parameters ***
D[] : 2.0000000 sec
DATE_t : 00:24:39
DATE_d © Jan 26 2004
INSTRUM  : spect
P[1] : 20.0 usec
PULPROG : 29pg30
SOLVENT : CDCI3
sw : 238.3239 ppm
SW_h : 23980.815 Hz
™ : 65536
**% Processing Parameters ***
GB : 0.0000000
LB : 1.00 Hz
SF : 100.6126781 MHz
Sl : 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 14.11cm
Width : 20.80 cm
AQ_time 1.3664260 sec
SOLVENT : ?

Tabela 40 — Dados espectrais de RMN 13C do composto 31 (CDCl3).

d (ppm)

Atribuicao

215,8
136,0
135,6
51,6

51,3

50,9

47,7

46,5

36,3

33,1

31,9

31,3

28,5

Ci
Cs
Co
Cio
Cn
Cr
Ce
Cs
Ca
Cs
Cq

Ci20ou Cio
Ciz ou Cio

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto 31

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Reagées de Cicloadicdo [2 + 2] e [4 + 2]
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C13DEPT135 CDCI3 u mgc 60

BRUKER
58 NoHeg Nomo
82 85833 Rond
g 5 E E E E § § g ; % *** Current Data Parameters ***
N e S N oo
PROCNO 1
*** Acquisition Parameters ***
D[1] © 2.0000000 sec
DATE t B 00:54:24
DATE d : Jan 262004
INSTRUM  : spect
P[1] B 20.0 usec
PULPROG : dept135
SOLVENT : CDCI3
‘ sw B 238.3239 ppm
H ‘ ‘ SW_h © 23980815 Hz
™ H 65536
*** Processing Parameters ***
GB H 0.0000000
i . I " N7 I " - 8 . 100 Hz
’ f SF :100.6127290 MHz
Sl B 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height B 14.11cm
Width : 20.80 cm
AQ_time 1.3664260 sec
SOLVENT : ?

T T T T T
140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10

Tabela 41 — Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto 31
(CDCly).

d (ppm) Atribuicao
136,0 Cs
135,6 Co
51,6 Cio
51,3 Ci1
50,9 Cr
47,7 Ce
46,5 Cs
36,3 Co
33,1 Cs
31,3 Ci2 ou Ci2
28,5 Ciz ou Cio

» Composto 32

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Reagées de Cicloadicdo [2 + 2] e [4 + 2]
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Espectro de RMN H do composto 32

PROTON CDCI3 umgc 3
BRUKER
R AN E N T NN QNN EONE O NN O ANN DO DNNIDNNOE AT R AN AN = ONNO NN T
B2EE PR eS8 a8 e 88353 288885 R0SRaNEERRePLL9R 08088 RRITE |« current Daa Parameters
e W M A A A A AT 7 SRR
m EXPNO H 1
PROCNO 1
*** Acquisition Parameters ***
D[1] B 1.0000000 sec
DATE_t H 07:28:21
DATE.d : Apr252003
INSTRUM spect
P[1] B 21.5 usec
PULPROG : 2930
SOLVENT : CDCI3
Sw H 20.6885 ppm
SW_h B 8278.146 Hz
™ B 65536
*** Processing Parameters ***
GB H 0.0000000
LB H 0.30 Hz
SF : 400.1300301 MHz
Sl H 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height H 12.61cm
Width : 20.80 cm
AQ_time 3.9583740 sec
SOLVENT ?
g ol
>
e
o

o
=3
o
=
o
)
>
=)
>
IS
~
=)
w
=

Tabela 42 — Dados espectrais de RMN !H do composto 32 (CDCIs).
d (ppm) Atribuicao sinal J (Hz)
6,15 H-7 dd Ji= 5,7 e Jo= 3,0
6,04 dd Ji1= 5,7 e o= 3,0
3,13 sl
2,94 sl
2,90 ddd Ji=9,1; h=4,3 e Jz3=
3,0
ddd Ji=9,1; Jo=4,8 e J3=
1,7

I |
U1 O O

el asfasiasfias
I

|
N

2,07 H-2eq m

1,94 H-2 ax ddd Ji= 14,4; Jo= 9,3 e J3=
7,1

1,92 H-3 eq m

1,46 H-10 dt Ji= 8,3; hb=Jd3= 1,5

1,45 H-3 ax m

1,34 H-10’ dt Ji1= 8,3; Jo=J3= 1,5

Espectro de RMN 13C {{H} do composto 32
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C13CPD CDCI3 u mgc 43

o oo
$ as gg8ste §
N o NN SO ! ©
Q 29 355559 N
Al VP
\
| [N
| |
W«WWMWNMWWWWWMMWW
2‘20 260 ‘ 1é0 1é0 150 ‘ léO ‘ 160 ‘ 8‘0 ‘ 6‘0 ‘ 4‘0 ‘ Z‘O
(ppm)

BRUKER

*** Current Data Parameters ***

NAME : lcs067e
EXPNO H 17
PROCNO  : 1

%% Acquisition Parameters ***
D[1] B 2.0000000 sec
DATE_t H 06:07:08
DATE_.d : Apr292003
INSTRUM spect

P[1] H 18.0 usec
PULPROG : 29pg30
SOLVENT : CDCI3

SwW H 299.3406 ppm
SW_h H 30120.482 Hz
™ H 32768

*** Processing Parameters ***
GB H 0.0000000

LB H 1.00 Hz
SF : 100.6127746 MHz
SI H 32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height B 14.11cm
Width : 20.80 cm
AQ_time 0.5439490 sec
SOLVENT ?

Tabela 43 — Dados espectrais de RMN 13C do composto 32 (CDClg).

d (ppm)

Atribuicao

2224
136,1
134,7
54,5
52,6
47,4
47,0
41,1
40,5
22,6

Ci
Cr
Cs
Ce
Cio
Co
Cs
Cq
Ca
Cs

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto 32
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C13DEPT135 CDCI3 umgc 3
BRUKER
23 NN Qo 9w 2
ﬁ E ?\' g E 5 E § g *** Current Data Parameters ***
ag 35 5559 &
H ‘ H ‘ ‘H ‘H NAME : lcs067e
EXPNO H 16
PROCNO  : 1
%% Acquisition Parameters ***
D[1] B 2.0000000 sec
DATE_t H 14:07:23
‘ DATE_.d : Apr272003
| | INSTRUM : spect
| | PLL] : 18.0 usec
‘ PULPROG : dept135
SOLVENT : CDCI3
SwW H 238.3239 ppm
SW_h H 23980.815 Hz
™ H 32768
*** Processing Parameters ***
GB H 0.0000000
LB H 1.00 Hz
SF :100.6127290 MHz
SI H 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height B 14.11cm
Width : 20.80 cm
AQ_time 0.6832130 sec
SOLVENT ?

; T T T T T
150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
(ppm)

Tabela 44 — Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto 32
(CDCls).

S (ppm) Atribuicao
222.,4 Ci
136,1 Cr
134,7 Cs
54,5 Ce
52,6 Cio
47 .4 Co
47,0 Cs
41,1 Cs
40,5 Co
22,6 Cs

» Composto 33
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3H9

Espectro de RMN H do composto 33

PROTON CDCI3 u mgc 2

0981
0773

N
<
o0

2O

©©

6.
6.

2

7 Integral
720000\
o 0.9604 /

BRUKER
*** Current Data Parameters ***
NAME lcs0067d
EXPNO : 1
PROCNO 1

*** Acquisition Parameters ***
D[1] 1,0000000 sec

DATE_t 07:21:10
DATE.d : Apr252003
INSTRUM spect

P[1] 21.5 usec
PULPROG : 2930
SOLVENT : CDCI3

sw : 20.6885 ppm
SW_h 8278.146 Hz
Lo : 65536

*** Processing Parameters ***
GB : 0.0000000

LB : 0.30 Hz
SF : 400.1300360 MHz
Sl : 32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height 12.61cm
Width 20.80 cm
AQ_time 3.9583740 sec
SOLVENT : ?

13448
{14477/~
513230 &

o
=3
o
o

LA B e s e s e B s e
52 4.8 4.4 4.0

Tabela 45 — Dados espectrais de RMN !H do composto 33 (CDCIs).

d (ppm) Atribuicao sinal J (Hz)
6,12 H-8 dd Ji= 5,6 e o= 3,0
6,09 H-7 dd Ji= 5,6 e o= 3,0
3,02 H-6 sl
2,69 H-9 sl
2,48 H - 3eq dddd Ji= 18,9; Jo=11,1;
Jz= 9,2 e Js= 1,5
2,39 - 2,44 H-4e H -2eq m
2,19 H-2 ax dddd Ji= 13,9; o= 11,1;
J3=9,2 e Js= 5,0
2,15 H-5 dd Ji= 8,6 e o= 2,8
1,44 H-3 ax ddd Ji1= 18,9; Jo=9,2 e J3=
5,0
1,35 H-10 dt Ji=9,1e h=1,8
1,21 H-10’ dt Ji=9,1e h=1,6

Espectro de RMN 13C {1H} do composto 33
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C13CPD CDCI3 umgc 2

138.3606
< 13720m

200 180 160 140

00 O s u\\mmh\L‘mm\“\“muW.H‘M‘

120

BRUKER
£3838% B
E g 3 é §§ g *** Current Data Parameters ***
‘ \ ‘ H’% ‘ NAME B 1cs0067d
EXPNO H 15
PROCNO  : 1
*** Acquisition Parameters ***
D[1] B 2.0000000 sec
DATEt H 12:27:22
DATE_d : Apr 272003
INSTRUM  : spect
P[1] B 18.0 usec
PULPROG : 20pg30
SOLVENT CcDCI3
Sw B 238.3239 ppm
SW_h H 23980.815 Hz
A B 32768
*** Processing Parameters ***
GB B 0.0000000
LB H 1.00 Hz
SF :100.6127962 MHz
Sl H 32768
‘ ‘ *** 1D NMR Plot Parameters ***
‘ ‘ Height : 1411 cm
‘ ‘ Width B 20.80 cm
AQ_time 0.6832130 sec
‘ SOLVENT : ?

100 80 60 40 20 0
(ppm)

Tabela 46 — Dados espectrais de RMN 13C do composto 33 (CDCly).

S (ppm)

Atribuicao

138,3
137,2
54,0
48,8
45,8
43,6
42,4
42,0
24,6

Cs
Cr
Ce
Cio

» Composto 37
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Espectro de RMN 'H do composto 37

PROTON CDCI3 umgc 12

BRUKER
o~ O ON NN DO AN O NV AN NOITONANN T AT ANON OO T T
I=o PN P NI NN DR OANN YD IR I I T AD 0D DO F 1= 0D o
935 RBRBSINININGSSIRIBIRINSREBRBBERRIGTSSE | Current Data Parameters ***
©SG© N TN RN ENRNENRNENR NN FNRNEN RN i i i i el gl A s s - S i i == i
%‘ LLLLLLLLLLLLLLLLLLLLHFJJJJJJJJJJJJJJ NAME : les082a
I n EXPNO  : 1
PROCNO 1
*** Acquisition Parameters ***
D[1] : 1.0000000 sec
DATE_t : 04:00:37
DATE_d : Jan 272004
INSTRUM  : spect
P[1] : 25.0 usec
PULPROG : 2930
SOLVENT cDCI3
‘ sw : 20.6885 ppm
‘ SW_h : 8278.146 Hz
™ : 65536
*** Processing Parameters ***
GB : 0.0000000
H LB : 0.30 Hz
SF : 400.1300042 MHz
Sl : 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 12.61 cm
Width : 20.80 cm
AQ_time 3.9583740 sec
” SOLVENT : ?
FQTOW
2|8
RS
el e
<=

d
o

55 50 45 4.0

Tabela 47 — Dados espectrais de RMN 'H do composto 37 (CDCl3).

d (ppm) Atribuicao sinal J (Hz)
6,29 H-9 dd Ji= 5,6 e Jo= 3,0
6,15 H-10 dd Ji= 5,6 e Jo= 3,0
2,80 H-11 sl
2,56 H-2eq dd Ji= 13,6 e o= 6,1
2,31 H-3 dddt Ji1= 9,4; o=Js=ds=
7,1; Js= 6,1 e Jo=4,0
2,24 H-8 sl
2,20 H-2ax ddd  Ji= 13,6; Jo= 4,0 e J3=
1,8
2,00 H-12 d Ji= 8,8
1,83 H-4eq ddt Ji= 14,2; =123 €
Js=Ja= 5,0
1,72 H-5eq dt Ji= 14,8 e J>=J3= 5,0
1,56 H-5ax ddd Ji= 14,8; Jo=12,3 e
J3= 5,0

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Reagées de Cicloadicdo [2 + 2] e [4 + 2]
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1,34

1,33
1,12
1,06
0,94

H-4 ax

H-12
H-130ouH- 13
H-130ouH- 13

H-14

dddd

O v v Q.

Ji= 14,2; Jo=9,4; Jz3=
5,0e Js= 1,8
Ji= 8,8

Ji=17,1

Espectro de RMN 13C {{H} do composto 37

C13CPD CDCI3 umgc 17

218.0054

_—140.4303
——138.2918

BRUKER
EBRERE
5 ; ; g E % *** Current Data Parameters ***
‘m;%z NAME B lcs082a
EXPNO H 15
PROCNO 1
%% Acquisition Parameters ***
D[1] © 50000000 sec
DATE t 10:02:51
DATE d : Jan272004
INSTRUM spect
P[1] B 20.0 usec
PULPROG : 70pg30
SOLVENT : CDCI3
sw B 238.3239 ppm
SW_h B 23980.815 Hz
™D H 65536
*** Processing Parameters ***
GB H 0.0000000
LB H 1.00 Hz
SF :100.6125902 MHz
Sl B 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height B 14.11cm
Width : 20.80 cm
AQ_time 1.3664260 sec
SOLVENT : ?

T T T
180 160

P
120 100
(ppm)

T
140

Tabela 48 — Dados espectrais de RMN 13C do composto 37 (CDCly).

S (ppm)

Atribuicao

216,0
139,0
136,9
61,0
58,1
53,3
50,4
46,8
45,1
30,7
30,4
29,9
29,4
24,7
19,5

Ci

Co

Cio

Ce

Ci1

Cs

Cio

Cs

Cr

Csq

Co
Ci2 ou Ci2
Ci2 ou Ci2

Cs

Cia

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Reagées de Cicloadicdo [2 + 2] e [4 + 2]
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Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto 37

C13DEPT135 CDCI3 umgc 17
BRUKER
a3 @ go o oSNNS
§ § § § § E E % § 5 E § *** Current Data Parameters ***
g8 8 %8¢ 892’33
\ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘MH NAME : lcs082a
EXPNO B 16
PROCNO 1
*** Acquisition Parameters ***
D[] © 5.0000000 sec
DATE_t 10:58:26
DATE_d : Jan272004
INSTRUM spect
P[1] B 20.0 usec
PULPROG : dept135
‘ ‘ SOLVENT CDCI3
‘ ‘ ‘ sw : 238.3239 ppm
‘ SW_h © 23980.815 Hz
™ B 65536
‘ *** Processing Parameters ***
1 u J 68 00000000
! b iy LB : 1.00 Hz
’ [ -y SF :100.6127290 MHz
Sl H 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height B 14.11cm
Width : 20.80 cm
AQ_time 1.3664260 sec
SOLVENT ?
T T T T T T T T T T T T T T T T
150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

(ppm)

Tabela 49 - Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto
(CDCly).

111

37

S (ppm) Atribuicao

139,0 Co
136,9 Cio
58,1 Ci1
53,3 Cs
50,4 Ci2
46,8 Cs
30,7 Ca
30,4 Co
29,9 Ci2 ou Ci2
29,4 Ci2 ou Ci2
24,7 Cs
19,5 Cia

» Composto 49
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NNNNN [Epr e BEp 33 Na e B
S\‘ H%‘ ‘H P P ‘ \\H *** Current Data Parameters ***
NAME : lcs084c
EXPNO : 2
PROCNO 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod dqd
BF1 : 400.1300000 MHz
BF2 400.1300000 MHz
D[1] : 1.0000000 sec
DATE_t : 02:30:43
DATE_d : Apr 202004
INSTRUM  : spect
NS : 16
o1 : 2470.97 Hz
P[1] : 25.0 usec
PULPROG : 2930
RG :181.0000000
sw : 20.6885 ppm
SW_h © 8278.146H:
™ : 65536
TE : 300.0 K
*** Processing Parameters ***
‘ I GB : 0.0000000
H ‘ ‘ | H 8 : 030 Hz
‘ | “ sI : 32768
‘ H‘ *** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 13.79 cm
Width : 26.80 cm
olo||s o||w =) - 0 0 || o - ol <o ppm_cm : 0.24
LT -
EEE S||= = < S S| = I -
"2 T Tes | 64 60 56 52 a8 | a4 40 T3s | 32 28 247 20 v | AQtime o 39583740sec

(ppm)

Tabela 50: Dados espectrais de RMN 'H do composto 49 (CDCl3).
S (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)
7,35 -7,44 H-14, H-15, H-16, m
H-17 e H-18
7,30 H-8 m
7,09 H-10 dt Ji=do= 7,7 e J3=0,8 Hz
6,79 H-9 dt Ji=do= 7,7 e J3=1,0 Hz
6,60 H-11 dd Ji1=7,7 e Jo=0,8 Hz
5,33 H-1 Ji1= 5,6 Hz
4,69 H-6 Ji1= 2,3 Hz
3,58 H-
3,43 H-
2,16 H-2
1,47-1,58 H-4a e H-4b
1,43 H-3a
1,31 H-3b

Ji=do= 11,6 e J3=2,5 Hz

BSEBEBS&Ban

Espectro de RMN 13C {1H} do composto 49
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4 o noNNow©m 20 o
3 8 5838532¢3 23 8 o oo o o ©
22 85833 23 8 I 23 = g ©
L B SRRIBIN 88 8 S 38 8 B 5
W o 90O Los oW o = ar “ < it
¢ ¢ AZZZERY SR o S > o =
S5 9SSSSyy sS4 I 238 3 & E
x} l ok ’ }“ ‘A} . ,
|

g N I ALARE B T ARRREREEES) T

140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20

(ppm)

BRUKER

*** Current Data Parameters ***

NAME : les084c
EXPNO : 15
PROCNO 1
**% Acquisition Parameters ***
AQ_mod qsim
BF1 : 100.6127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] : 2.0000000 sec
DATE_t : 03:22:31
DATE.d : Apr232004
INSTRUM  : spect
NS : 1024
o1 : 10060.79 Hz
P[1] : 20.0 usec
PULPROG : 70pg30
RG : 5160.6000977
sw : 238.3239 ppm
SW_h H 23980.815 Hz
™ : 32768
TE : 300.0K
**% Processing Parameters ***
GB : 0.0000000
LB : 100 Hz
Sl : 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.29 cm
Width : 22.62 cm
ppm_cm : 6.27
Hz_cm : 630.34

T AQ_time 0.6832130 sec

Tabela 51 — Dados espectrais de RMN 13C do composto 49 (CDCls).

S (ppm)

Atribuicao

145,6
141,5
129,2
128,8
128,7
128,5
128,0
127,9
127,2
120,3
118,7
114,8
73,2
61,0
59,7
39,3
25,8
18,4

Cio
Cis
Cs
Cio
Cia
Cis
Cis
Ci7
Cie
Cr
Co
Cu:
Ce
Cs
Ci
Co
Cq
Cs

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto 49
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ronNo©m )
58882¢3 g 8 o 2 o o ©
B8ER83 N 3 8 I 28 = Q 2
EEiS2o=H 8 8 S 3 N S 5
DB BB WD o o = Sk o < At
AEIZZRK g 3 o do > o =
S88999Y b= = I 33 3 & E

s A SRR RRRRARES RRRRRRRE: RRRRRRRE RRRRRRRE: RRRRRRES RRRRRRRE: ARaaamEzs: ARaaasEas AREAREESS ARaaansas: AR

140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
(ppm)

BRUKER

*** Current Data Parameters ***

NAME les084c
EXPNO : 16
PROCNO 1

**% Acquisition Parameters ***
AQ_mod qsim

BF1 : 100.6127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] : 2.0000000 sec
DATE_t 03:46:31
DATE.d : Apr232004
INSTRUM  : spect

NS : 512

o1 : 10060.79 Hz
P[1] : 20.0 usec
PULPROG : dept135

RG : 4597.6000977

sw : 238.3239 ppm
SW_h H 23980.815 Hz
™ : 32768

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

LB : 100 Hz
Sl : 32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height 15.29 cm
Width 22.61 cm
ppm_cm : 6.25
Hz_cm 628.94
AQ_time 0.6832130 sec

Tabela 52 - Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto

(CDCly).

49

3 (ppm)

Atribuicao

129,2
128,8
128,7
128,5
128,0
127,9
127,2
118,7
114,8
73,2
61,0
59,7
39,3
25,8
18,4

Cs
Cio
Cua
Cis
Cis
Ci7
Cie
Co
Cn

» Composto 50
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Espectro de RMN 1H do composto 50

2gs 33 g BRUKER
il S & o
‘ K‘ ‘ q %\#&%‘ | LLLLLLLLLLLLL‘\}‘LL H g -,
urrent Data Parameters
NAME : lcs084b
EXPNO : 1
PROCNO 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod  : dad
BF1  400.1300000 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] © 1.0000000 sec
DATE_t H 23:50:48
DATE_d : Mar 222004
INSTRUM  : spect
NS : 16
o1 : 2470.97 Hz
P[1] : 25.0 usec
‘ PULPROG : 2930
RG © 161.3000031
| Sw : 20.6885 ppm
‘ ‘ H SW_h © 8278146 Hz
‘ ‘ ™ : 65536
‘ ‘ TE : 300.0K
*** Processing Parameters ***
GB : 0.0000000
LB H 0.30 Hz
Sl : 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 13.79 cm
- Width : 22.60 cm
[ e NS o < @ @ © <lloll~|w ppm_cm  : 0.29
] slle g g a2 S slzignzz .
75 70 "65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 AQ time : 39563740 sec

Tabela 53: Dados espectrais de RMN 'H do composto 50 (CDCl3).

d (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)

7,30 - 7,44 H-14, H-15, H-16, m
H-17 e H-18
7,22 H-8 dd Ji=7,7e Jo=1,3 Hz
7,09 H-10 dt Ji=do= 7,7 e J3=1,3 Hz
6,71 H-9 dt Ji=dhb="7,7 e J3= 0,7 Hz
6,53 H-11 dd Ji=7,7 e o= 0,7 Hz
4,72 H-1 d Ji= 10,8 Hz
4,39 H-6 d Ji= 2,8 Hz
4,10 H-5a dt Ji= 11,4 e Jo=J3=2,3 Hz
3,72 H-5b dt Ji=d= 11,4 e J3=2,5 Hz
2,11 H-2 m
1,84 H-4 dtt Ji=h= 13,4; J3=12,4 ¢
Ja=Js= 4,5 Hz
1,65 H-4b tt Ji=d= 13,4 e J3=Jds= 4,5 Hz
1,47 H-3a m
1,33 H-3b m

©

Espectro de RMN 13C {{H} do composto 50
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g% BEg3y §Ed g B g 5 8¢
IR HRSHY S % 1 3 5 1Nl 3 23 BRUKER
‘ ‘ S\\ P ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ *** Current Data Parameters ***
NAME : Ics084b
EXPNO : 15
PROCNO 1
**% Acquisition Parameters ***
AQ_mod qsim
BF1 : 100.6127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] : 2.0000000 sec
DATE_t : 05:43:27
DATE_d : Mar 252004
INSTRUM  : spect
‘ NS : 1024
o1 : 10060.79 Hz
‘ P[1] : 20.0 usec
PULPROG : 70pg30
RG : 4597.6000977
sw : 238.3239 ppm
SW_h H 23980.815 Hz
‘ ‘ ™ : 32768
‘ ‘ ‘ TE : 300.0K
‘ **% Processing Parameters ***
‘ GB : 0.0000000
‘ ‘ LB : 1.00 Hz
‘ ‘ Sl : 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.29 cm
Width : 22.59 cm
M " i " " " ppm_cm 6.79
1 Hz_cm : 683.14
T TR T e e e R T T T g T T g T T A s 068910

Tabela 54 — Dados espectrais de RMN 13C do composto 50 (CDCl3).

S (ppm) Atribuicao

145,1 Ci2
142,7 Cis
131,3 Cs
129,8 Cio
129,0 Ciae Cis
128,3 Cis e Ci7
128,2 Cie
121,0 Cr
117,9 Co
114,5 Cn
74,9 Ce
69,0 Cs
55,2 Ci
39,3 Co
24,5 Cq
22,4 Cs

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto 50
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ZR¥zy  £8 g g § g 8% BRUKER
SS\ P ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ *** Current Data Parameters ***
NAME : Ics084b
EXPNO : 16
PROCNO 1
‘ **% Acquisition Parameters ***
AQ_mod qsim
BF1 : 100.6127290 MHz
‘ BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] : 2.0000000 sec
DATE_t : 06:07:28
DATE_d : Mar 252004
‘ INSTRUM  : spect
‘ ‘ ‘ NS : 512
o1 : 10060.79 Hz
P[1] : 20.0 usec
PULPROG : dept135
RG : 6502.0000000
sw : 238.3239 ppm
SW_h H 23980.815 Hz
™ : 32768
u o TE : 300.0K
**% Processing Parameters ***
GB : 0.0000000
LB : 100 Hz
Sl : 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.29 cm
Width : 22.59 cm
ppm_cm : 6.95
Hz_cm : 699.02
T T e R T T e T T R T T TS Agme - ogaszisses
(ppm)

Tabela 55 - Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto 50

(CDCla).

3 (ppm)

Atribuicao

131,3
129,8
129,0
128,3
128,2
117,9
114,5
74,9
69,0
55,2
39,3
24,5
22,4

Cs
Cio
Cia e Cis
Cis e Ci7
Cie
Co
Cu1
Ce
Cs
Ci
Ca
Cq
Cs

» Composto 53a
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gg gg g . 38553 BRUKER
| oo+ 1
AQmod  : dqd
D[1] : 1.0000000 sec
P[] : 25.0 usec
| A | 1 s
B e B e e
(ppm)
Tabela 56: Dados espectrais de RMN !H do composto 53a (CDCl3).
d (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)
7,41 H-8 dt Ji= 7,5 e o= J3=1,0 Hz
7,29 H-15e H-17 d Ji= 7,8 Hz
7,18 H-14 e H-18 d Ji= 7,8 Hz
7,08 H-10 dddd Ji1=8,0; Jo=17,5; J3=1,5 ¢
Js= 1,0 Hz
6,78 H-9 dt Ji=do= 7,5 e J3=1,0 Hz
6,58 H-11 dd Ji1= 8,0 e Jo= 1,0 Hz
5,31 H-1 d Ji1= 5,7 Hz
4,65 H-6 d Ji1=2,4 Hz
3,58 H-5a ddt Ji=11,4; b=4,0e
J3=1,8 Hz
3,42 H-5b dt Ji=do= 11,4 e J3= 2,7 Hz
2,36 H-19 S
2,13 H-2 dddd Ji=11,9; Jo=5,7; J3=4,3 e

Ja= 2,7 Hz

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Reagées de Cicloadicdo [2 + 2] e [4 + 2]
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1,46 — 1,56 H-4a e H-4b
1,42 H-3a
1,32 H-3b

5 B

Espectro de RMN 13C {{H} do composto 53a

g g% gERf £ % g S : g 88 BRUKER
‘ H‘ \\S‘H‘ ‘ H ‘ ‘ ‘ H ‘ ‘ ‘ *** Current Data Parameters ***
NAME : les092a
EXPNO : 15
PROCNO 1
**% Acquisition Parameters ***
‘ AQ_mod : qsim
BF1 :100.6127290 MHz
‘ BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] : 2.0000000 sec
DATE_t : 06:01:40
DATE_d : Jun172004
INSTRUM  : spect
NS H 1024
o1 : 10060.79 Hz
P[1] : 20.0 usec
‘ PULPROG : 70pg30
RG : 2048.0000000
H ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ sw : 238.3239 ppm
‘ ‘ SW_h : 23980.815 Hz
D : 65536
‘ TE : 300.0K
‘ ‘ **% Processing Parameters ***
‘ GB H 0.0000000
LB : 1.00 Hz
Sl : 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.29 cm
Width : 22.59 cm
ppm_cm : 7.07
, - " J Heem 71114
150 140 130120 1o 100 % 8 70 50 5 p 3 2 10 o AQfime 13664260 sec
(ppm)

Tabela 57 — Dados espectrais de RMN 13C do composto 53a (CDCls).

o (ppm) Atribuicao

145,5 Ci2
140,3 Cis
139,4 Cie
131,3 Cis e Ci7
130,3 Cs
129,9 Cio
129,0 Cia e Cis
122,1 Cr
120,4 Co
116,6 Cn
75,0 Ce
62,9 Cs
61,3 Ci
41,2 Ca
27,7 Cy4
23,4 Cio

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Reagées de Cicloadicdo [2 + 2] e [4 + 2]
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20,3

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto 53a

gg8r B 5 8 28 5 B gx
pcpe S @ 3 53 g 2 8K BRUKER
389 S d 2 83 = & 8K
\\S‘H ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ H ‘ ‘ ‘ *** Current Data Parameters ***
NAME : les092a
EXPNO : 16
PROCNO 1
**% Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim
BF1 :100.6127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] : 2.0000000 sec
‘ ‘ DATEt :  06:31:33
DATE_d : Jun172004
INSTRUM  : spect
NS H 512
o1 : 10060.79 Hz
‘ ‘ P[1] : 20.0 usec
H ‘ PULPROG : dept135
RG : 6502.0000000
‘ SW : 238.3239 ppm
SW_h H 23980.815 Hz
D : 65536
TE : 300.0K
A U **% Processing Parameters ***
] GB : 0.0000000
LB : 1.00 Hz
Sl : 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.29 cm
Width : 26.80 cm
ppm_cm : 6.23
Hz_cm : 626.35
150 140 130 120 110 100 % 80 I &0 50 w0 0 2 P 0 AQ time : 13664260 sec
(ppm)

Tabela 58 - Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto 53a

(CDCls).

3 (ppm)

Atribuicao

131,3
130,3
129,9
129,0
120,4
116,6
75,0
62,9
61,3
41,2
27,7
23,4
20,3

Cis e Ci7
Cs
Cio

C14 € C18
Co
Ci1
Ce
Cs
C
Ca
Cq
Cio
Cs

» Composto 54a
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Espectro de RMN !H do composto 54a

g §8 g8 BE R g g BRUKER
SLHT N Sy BPv NN
*** Current Data Parameters ***
NAME : lcs092b
EXPNO : 1
PROCNO 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod dqd
BF1 : 400.1300000 MHz
BF2 :400.1300000 MHz
D[1] : 1.0000000 sec
DATE t : 06:40:13
DATE_.d : Jun172004
INSTRUM spect
NS : 16
o1 : 2470.97 Hz
P[1] : 25.0 usec
PULPROG : 2930
RG : 114.0000000
sw : 20.6885 ppm
SW_h : 8278.146 Hz
‘ ‘ A : 65536
TE : 300.0K
‘ ‘ *** Processing Parameters ***
‘ ‘ H H I GB : 0.0000000
‘ ‘ ‘ ‘ LB : 0.30 Hz
‘ ‘ ‘ Sl : 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
4M__J Height : 13.79 cm
z m m m r 7 wn ;2800
5 sl [l |« ~
£ gl |8| |5 28 ppm_cm  : 0.30
hulf B Rull T o N e A —) Hz_em : 121.20
60 55 50 45 40 35 30 0 AQtime :  3.9583740sec
(ppm)

Tabela 59: Dados espectrais de RMN !H do composto 54a (CDCl3).

5 (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)

7,30 H-15 e H-17 d Ji= 7,7Hz

7,21 H-8 d Ji1= 7,4 Hz

7,18 H-14 e H-18 d Ji=7,7Hz

7,07 H-10 dd Ji=7,6 e o= 7,4 Hz

6,69 H-9 t Ji= Jo=7,4 Hz

6,51 H-11 d Ji1= 7,6 Hz

4,68 H-1 d Ji= 10,9 Hz

4,39 H-6 d J1= 2,3 Hz

4,10 H-5a m

3,72 H-5b dt Ji=h=11,6 e J3= 1,8 Hz

2,36 H-19 s

2.07 H-2 m

1,83 H-4a dtt Ji=do= 13,6; J3= 12,4 €
Ja=Js= 4,5 Hz

1,64 H-4b tt Ji=d2= 13,6; J3=Js= 4,5 Hz

1,48 H-3a m

1,32 H-3b m
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Espectro de RMN 13C {IH} do composto 54a

0 oo ooN® oo o
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g 88 Q&Y 2489 R o IS Soo

3 3% 998Y S o4 g5 a 5 IS

\ | ’ " | Liwialk n Al i 1

W " Al
IBARRAARASSuARSaAssan Saaaazaass T T T T T T
150 140 130 120 110 100 90 80 70 30 20 10
(ppm)

BRUKER

*** Current Data Parameters ***

NAME : lcs092b
EXPNO : 15
PROCNO 1

*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod qsim

BF1 :100.6127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] : 2.0000000 sec
DATEt : 07:39:04
DATE_.d : Jun172004
INSTRUM : spect

NS : 1024

01 : 10060.79 Hz
P[1] : 20.0 usec
PULPROG : 29pg30

RG : 4096.0000000

SwW : 238.3239 ppm
SW_h : 23980.815 Hz
Ao : 65536

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

LB : 1.00 Hz
Sl : 32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.29 cm
Width : 2259 cm
ppm_cm : 6.88
Hz_cm : 691.92
AQ_time 1.3664260 sec

Tabela 60 — Dados espectrais de RMN 13C do composto 54a (CDCl3).

3 (ppm)

Atribuicao

143,7
138,1
136,5
129,8
128,3
128,2
126,6
119,6
116,3
113,1
73,5
67,6
53,4
37,7
23,0
20,9
20,1

Cio
Cis
Cie

Cs

Cio

Cis e Ci7
CiseCis

Cr
Co
Cu:
Ce
Cs
Ci
Co
Cq
Cs

Cio

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto 54a
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g22g §% 2 8 8 £ 288
DI g g & R B85S BRUKER
S888 4 d 25 a3 5 Q]|
% ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘H *** Current Data Parameters ***
NAME : lcs092b
EXPNO : 16
PROCNO  : 1
*** Acquisition Parameters ***
‘ AQ_mod gsim
BFL 1006127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
‘ D[1] : 2.0000000 sec
DATE_t : 08:08:59
DATE d : Jun 17 2004
INSTRUM : spect
‘ NS : 512
01 : 10060.79 Hz
‘ P[1] : 20.0 usec
‘ PULPROG : dept135
‘ RG : 5792.6000977
SW 238.3239 ppm
SW_h : 23980.815 Hz
Ao 65536
oy s b TE : 300.0K
‘ *** Processing Parameters ***
GB : 0.0000000
LB : 1.00 Hz
Sl : 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.29 cm
Width : 2259 cm
ppm_cm : 7.44
e e e e e oo HZ_Cm : 748.13
150 140 130 120 110 100 90 8((;;]’") 70 60 50 40 30 20 10 0 AQ time  : 1.3664260 sec

Tabela 61 - Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto 54a

(CDCly).

3 (ppm)

Atribuicao

129,8
128,3
128,2
126,6
116,3
113,1
73,5
67,6
53,4
37,7
23
20,9
20,1

Cs
Cio
Cis e Ci7
Cia e Cis
Co
Cu1
Ce
Cs
Ci
Ca
Cq
Cs
Cio

» Composto 53b
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< 313 38 BRUKER
'y i
*** Current Data Parameters ***
NAME : lcs098a
EXPNO : 1
PROCNO  : 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod dad
BFL : 400.1300000 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] : 1.0000000 sec
DATE _t : 03:13:56
DATE d ©Jul 212004
INSTRUM spect
NS : 16
01 : 2470.97 Hz
P[1] : 25.0 usec
PULPROG : 2930
RG 1 143.6999969
SW : 20,6885 ppm
SW_h : 8278.146 Hz
D : 65536
TE : 300.0K
*** Processing Parameters ***
GB : 0.0000000
LB : 0.30 Hz
‘ | ‘ sl : 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 1379 cm
0RO Y T
g 332|818 8 8 3| |83 2|5 glgl2 .
£ HEEEE g g IRELE: I 358 ppm_cm 036
SalRREAR N Rl 52 - hal AN Rl Rl e p-l el . — Hz_em : 145.34
75 7.0 6.5 6.0 55 50 45 (:;)m) 35 30 25 2.0 15 10 05 0.0 AQ time  : 3.9583740 sec

Tabela 62: Dados espectrais de RMN 'H do composto 53b (CDCls).

d (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)

7,19 -7,29 H-14, H-17 e H-18 m
7,42 H-8 dt Ji=7,7 e Jb=J3=1,3 Hz
7,11 H-16 d Ji= 6,8 Hz
7,09 H-10 dddd Ji=8,1; ="7,7; J3=1,5 e
Ja= 0,8 Hz
6,79 H-9 dt Ji=do= 7,7 e J3=1,0 Hz
6,60 H-11 dd Ji= 8,1 e J=1,0 Hz
5,32 H-1 d Ji1= 5,6 Hz
4,65 H-6 d Ji= 2,5 Hz
3,59 H-5a ddt Ji=11,4; Jb=4,0e
J3=2,0 Hz
3,43 H-5b dt Ji=h=11,4 e J3= 2,5 Hz
2,36 H-19 S
2.16 H-2 m
1,47 - 1,59 H-4a e H-4b m

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Reagées de Cicloadicdo [2 + 2] e [4 + 2]
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1,43 H-3a m
m

Espectro de RMN 13C {{H} do composto 53b

g SE3S3RE 2 32 &8 5 88 g 283
8 J S8naRE 8 88 o 3 >3 3 228 BRUKER
§ S SRREXR & §7 7 2 38 g g8 s
‘ ‘ ‘ \#g‘w ‘ ‘ H ‘ ‘ H ‘ ‘ ‘ *** Current Data Parameters ***
NAME : lcs098a
EXPNO : 15
PROCNO  : 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim
BFL :100.6127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] : 2.0000000 sec
DATE_t : 04:12:33
‘ DATE_d : Jul212004
INSTRUM : spect
| NS : 1024
‘ ‘ ‘ o1 : 10060.79 Hz
‘ P[1] : 20.0 usec
PULPROG : 29pg30
RG : 3649.1000977
‘ ‘ SwW : 238.3239 ppm
‘ SW_h : 23980.815 Hz
Lo : 65536
TE : 300.0K
‘ ‘ *** Processing Parameters ***
‘ GB : 0.0000000
LB : 1.00 Hz
Sl : 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.29 cm
‘ Width : 2259 cm
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 4 Hz_cm : 686.90
150 140 130 120 110 100 90 80( ) 70 60 50 40 30 20 10 AQ time  : 13664260 sec
ppm;

Tabela 63 — Dados espectrais de RMN 13C do composto 53b (CDCls).

o (ppm) Atribuicao

146,4 Cio
142,2 Cis
139,2 Cis
129,4 Cs
129,3 Cia
129,2 Ci7
128,9 Cio
128,7 Cie
125,0 Cis
121,1 Cr
119,4 Co
115,5 Ci1
73,9 Ce
61,8 Cs
60,4 C
40,0 Co
26,6 Cs4

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Reagées de Cicloadicdo [2 + 2] e [4 + 2]
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22,7
19,2

Cs
Cio

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto 53b

IINe © o n
3388 8 8 8 = 29 = s g 3
S988 8 R 8 S 28 3 g 83
GIRE 8 & B 3 28 3 2 28
e ] o W @ ~< = in @ &
QL & 9 o oS S S o o
ddddd 4 4 2 38 S & ¥ g
ol FYOYTIIN | ST ™ " " 1 m
DA Pl g L U I i
T T T T T T T T T r T y T T
130 120 110 100 9 80 70 60 50 40 30 20 10 0

(ppm)

BRUKER

*** Current Data Parameters ***

NAME lcs098a
EXPNO : 16
PROCNO 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod qsim
BF1 :100.6127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] : 2.0000000 sec
DATEt 04:42:27
DATE_.d : Jul212004
INSTRUM  : spect
NS : 512
o1 : 10060.79 Hz
P[1] : 20.0 usec
PULPROG : dept135
RG : 7298.2001953

i sw : 238.3239 ppm
SW_h : 23980.815 Hz
A : 65536
TE : 300.0K
*** Processing Parameters ***
GB : 0.0000000
LB : 1.00 Hz
Sl : 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height 15.29 cm
Width : 22.59 cm
ppm_cm : 6.12
Hz_cm 615.27
AQ_time 1.3664260 sec

Tabela 64 - Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto 53b

(CDCls).

3 (ppm)

Atribuicao

129,4
129,3
129,2
128,9
128,7
125,0
119,4
115,5
73,9
61,8
60,4
40,0
26,6
22,7
19,2

Cs
Ciua
Ci7
Cio
Cie
Cis
Co
Cn
Ce
Cs
Ci
Ca
Cq
Cs
Cio

» Composto 54b
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Espectro de RMN H do composto 54b

% Ese BHE I : =RUSER
Ty Vg T I
*** Current Data Parameters ***
NAME : les098¢
EXPNO : 1
PROCNO  : 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod dqd
BF1 : 400.1300000 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] : 1.0000000 sec
DATE_t : 04:49:48
DATE d : Jul212004
INSTRUM spect
NS : 16
o1 : 2470.97 Hz
P[1] : 25.0 usec
PULPROG : 2930
RG : 114.0000000
sw : 20.6885 ppm
SW_h : 8278.146 Hz
D : 65536
TE : 300.0K
*** Processing Parameters ***
‘ H ‘ GB : 0.0000000
| | | | | 8 : 030 Hz
‘ ‘ ‘ ‘ | si : 32768
"l *** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 13.79 cm
924 UL ]
ololallglls sl el |y o NI
g 18 |8 |2 pnen 0
iAo lle Aall B Ral al hall - SN Al ES Sl Sl Sl bl T T A Hz_cm : 130.47
70 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 30 25 20 15 10 0.5 AQ_time  : 3.9583740 sec

(ppm)

Tabela 65: Dados espectrais de RMN 'H do composto 54b (CDCl3).

S (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)

7,19 -7,28 H-14, H-16, H-17 m
e H-18
7,13
7,08
6,71
6,51
4,68
4,39
4,10
3,71
2,36
2.09
1,84

T
co

Ji=7,3 Hz
Ji=8,1; hb=7,3e 3= 1,5 Hz
Ji=do= 7,3Hz
Ji= 8,1 Hz
J1= 10,9 Hz
Ji= 2,5 Hz

s
1
Zo3

T T T
o\ —

= 1 n
O T o

Ji=d=11,6 e J3= 2,5 Hz

sgey
Bw &8 aaaﬁga

NS
ml\)
[oR
-
—~+

Ji=db= 13,46; 3= 12,4 €
Ja=Js5= 4,3 Hz

1,65 Ji== 13,4; J3=Jds= 4,5 Hz

1.49

1,33

mmmoox
W w P
oo o
5B &
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Espectro de RMN 13C {{H} do composto 54b

Pry ey
Bobor o <
DRBS o 3 3
aREBD < &
HSPOD X pal
HAAII 0 @
SoSaS I} 3

—144.9280
——142.4768
——138.7380
——125.4415
—121.2591
——118.0441
—114.7127
——74.9832

——69.0914

— 245613
22.4228
21.9063

==

20

BRUKER

*** Current Data Parameters ***

NAME : lcs098¢
EXPNO : 15
PROCNO 1

*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod qsim

BF1 1006127290 MHz
BF2 :400.1300000 MHz
D[1] : 2.0000000 sec
DATE t : 05:48:29
DATE_.d : Jul212004
INSTRUM spect

NS : 1024

o1 : 10060.79 Hz
P[1] : 20.0 usec
PULPROG : 29pg30

RG : 45976000977

sw : 238.3239 ppm
SW_h : 23980.815 Hz
A : 65536

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

LB : 1.00 Hz
Sl : 32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.29 cm
Width : 22.59 cm
ppm_cm : 6.31
Hz_cm : 634.71
AQ_time 1.3664260 sec

Tabela 66 — Dados espectrais de RMN 13C do composto 54b (CDCIls).

o (ppm) Atribuicao

144,9
142,5
138,7
131,3
129,8
129,1
128,9
128,8
125,4
121,3
118,0
114,7
75,0
69,1
55,2
39,1
24.6
22,4
21,9

Cio
Cis
Cis
Cs
Cia
Ci7
Cio
Cie
Cis
Cr
Co
Ci1
Ce
Cs
C
Ca
Cq
Cs
Cio

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto 54b
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g g EE 8 3 8 g 2183
s £ 25 E g z e 858 BRUKER
9 S 49 X8 8 8 INENEN
\\‘\%‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘H *** Current Data Parameters ***
‘ NAME : lcs098c
‘ EXPNO : 16
PROCNO  : 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim
‘ BFL 1006127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] : 2.0000000 sec
DATE_t : 06:18:22
DATE d ©Jul 212004
INSTRUM spect
‘ | NS : 512
‘ 01 : 10060.79 Hz
J P[1] : 20.0 usec
I g i ! I oo i ! ity ! o W PULPROG : dept135
RG : 7298.2001953
SwW : 238.3239 ppm
SW_h : 23980.815 Hz
Ao : 65536
TE : 300.0K
*** Processing Parameters ***
GB : 0.0000000
LB : 1.00 Hz
Sl : 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.29 cm
Width : 2259 cm
ppm_cm : 6.51
T e e e e e e e eeeee e HZ_Cm : 655.22
130 120 110 100 90 80 70 o) 60 50 40 30 20 10 0 AQ time  : 1.3664260 sec

Tabela 67 - Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto 54b
(CDCls).

S (ppm) Atribuicao

131,3 Cs
129,8 Cia
129,1 Ci7
128,9 Cio
128,8 Cie
125,4 Cis
118,0 Co
114,7 Cn
75,0 Ce
69,1 Cs
55,2 Ci
39,1 Ca
24,6 Cs
22,4 Cs
21,9 Cio

» Composto 53c

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Reagées de Cicloadicdo [2 + 2] e [4 + 2]



Secdo de Espectros 130

88 B8 58 BRUKER
L vv I
*** Current Data Parameters ***
NAME : les097a
EXPNO : 2
‘ PROCNO  : 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod dqd
BF1 : 400.1300000 MHz
BF2 :400.1300000 MHz
D[1] : 1.0000000 sec
DATE t : 01:38:10
DATE_.d : Jul212004
INSTRUM spect
NS : 16
o1 : 2470.97 Hz
P[1] : 25.0 usec
PULPROG : 2930
RG : 512.0000000
sw : 20.6885 ppm
SW_h : 8278.146 Hz
A : 65536
TE : 300.0K
*** Processing Parameters ***
‘ GB : 0.0000000
‘ H ‘ L8 : 0.30 Hz
H ‘ “ | ‘ “ ‘ sl : 32768
_‘A,AJJ ‘ *** 1D NMR Plot Parameters ***
L_,A.JL L___‘ Height : 1379 cm
PRl pl e [ =]
5  Iglglolzlagle 3 o olg ~lg 2llg
N E NS gl |2 £E S mmen : o 0a
clilelmllels Skal < ; hnll Bl ; Lel=l Ll | Rl W Hz_cm : 160.94
8.0 75 7.0 65 6.0 55 5.0 45 4(.2 ) 35 3.0 25 2.0 15 10 05 0.0 AQ time :  3.9583740sec
pm,

Tabela 68: Dados espectrais de RMN !H do composto 53¢ (CDCl3).
S (ppm) Atribuicao J (Hz)

7,62 H-15 Ji1= 6,6 Hz
7,45 H-18 Ji= 7,3 Hz
7,19 -7,25 H-8, H-16 e H-17

7,10 H-10

0,81 H
6,62 H-11
5,32 H
4,89 H-6
3,60

t

Ji=Jo= 7,3 Hz
Ji=d= 7,3 Hz
Ji1= 7,3 Hz
Ji= 5,6 Hz
Ji= 2,2 Hz
H Ji=11,5; h=4,1¢€
J3=Js=2,0 Hz
3,43 H-5b Ji=b=11,5e J3= 2,6 Hz
2,34 H-19
2.18 H-2
1,49 - 1,67 H-4a, H-4b e H-3a
1,.32 H-3b m
Espectro de RMN 13C {{H} do composto 53c

o 4
B o & &aoﬂou—n—raododé

2
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——118.2508
—114.4611
99.5935

—— 728114

—60.6714

——55.4416

——35.6278

—— 254735

18.9126

==

18.2798

T T
150 140 130 120 110 100

UUARARRRRRRARARRERRAR)
90

BRUKER

*** Current Data Parameters ***

NAME : les097a
EXPNO : 17
PROCNO  : 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim
BFL 1006127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] : 2.0000000 sec
DATE_t : 02:36:47
DATE d ©Jul 212004
INSTRUM : spect
NS : 1024
01 : 10060.79 Hz
P[1] : 20.0 usec
PULPROG : 29pg30
RG : 45976000977
SwW : 238.3239 ppm
SW_h : 23980.815 Hz
Ao : 65536
TE : 300.0K
*** Processing Parameters ***
GB : 0.0000000
LB : 1.00 Hz
Sl : 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.29 cm
Width : 2259 cm
ppm_cm : 7.29

4 Hz_cm : 733.88
AQ_time 1.3664260 sec

Tabela 69 — Dados espectrais de RMN 13C do composto 53¢ (CDCls).

S (ppm)

Atribuicao

138,6
135,0
130,7
128,1
127,7
127,3
127,2
126,5
125,7
118,2
114,5
99,6
72,8
60,8
55,4
35,6
25,5
18,9
18,3

Cio
Cis
Cis
Cis
Cs
Cia
Cio
Cie
Ci7
Co
Cn

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto 53c
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Tabela 70 - Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do

(CDCls).

BRUKER

*** Current Data Parameters ***

NAME : les097a
EXPNO : 18
PROCNO  : 1

*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim

BFL 1006127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] : 2.0000000 sec
DATE_t : 03:06:42
DATE d ©Jul 212004
INSTRUM : spect

NS : 512

01 : 10060.79 Hz
P[1] : 20.0 usec
PULPROG : dept135

RG : 9195.2001953

SwW : 238.3239 ppm
SW_h : 23980.815 Hz
Ao : 65536

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

LB : 1.00 Hz
Sl : 32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.29 cm
Width : 2259 cm
ppm_cm : 7.53
Hz_cm : 757.59
AQ_time 1.3664260 sec

composto 53¢

3 (ppm)

Atribuicao

130,7
128,1
127,7
127,2
126,5
125,7
118,2
114,5
72,8
60,8
55,4
35,6
25,5
18,9
18,3

Cis
Cis
Cs
Cio
Cie
Ci7
Co
Cn
Ce
Cs
Ci
Ca
Cq
Cio
Cs

» Composto 54c
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Espectro de RMN 1H do composto 54c

ST G ¥ 9§ T
*** Current Data Parameters ***
NAME 1cs097b
EXPNO : 1
PROCNO 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod dqd
BF1 :300.1300000 MHz
BF2 :300.1300000 MHz
D[1] 1.0000000 sec
DATE t 11:54:23
DATE_.d : Jul 092004
INSTRUM spect
NS : 16
o1 : 1277.73 Hz
P[1] 8.6 usec
PULPROG : 2930
RG 4.0000000
sw 8.7313 ppm
SW_h 2620.545 Hz
‘ A 65536
‘ TE : 300.0K
‘ *** Processing Parameters ***
‘ ‘ ‘ ‘ H GB 0.0000000
| H | H‘ | 8 030 Hz
‘ “” H S| : 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height 13.79 cm
Pl e e E
=) olglgl |als = o @ Y glle syl
£ HEEREE HIREEI A pom_am 039
Sl ISl hal Aull B B I e , S N AaRiall . . — Hz_cm 116.00
85 8.0 75 7.0 65 6.0 55 5.0 45 oon 4 35 30 25 20 15 1.0 05 AQ fime ;125042690 sec
pm,

Tabela 71: Dados espectrais de RMN !H do composto 54¢ (CDCl3).

5 (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)
7,46 H-15 d J1= 4,4 Hz
7,28 H-18 d J1= 7,6 Hz

7,21 -7,26 H-8, H-16 e H-17 m
7,12 H-10 t Ji1=Jdo= 7,6 Hz
6,75 H-9 t Ji1=Jo= 7,6 Hz
6,54 H-11 d Ji= 8,1 Hz
5,00 H-1 d Ji= 10,3 Hz
4,49 H-6 d J1= 2,6 Hz
4,10 H-5a d Ji1= 10,9 Hz
3,74 H-5b dt Ji=J= 10,9 e J3= 1,9 Hz
2,50 H-19 s
2.29 H-2 m

1,66 — 1,88 H-4a e H-4b m
1,56 H-3a m
1,43 H-3b m

Espectro de RMN 13C {{H} do composto 54c
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o8 g8 283 g & g g g8Y
Jcdoacang £5% 203 4 g 2&3 BRUKER
33 98 S99 X8 b} 8 I8
‘ HS\% ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ H ‘ *** Current Data Parameters ***
NAME : lcs097b
EXPNO : 15
‘ PROCNO  : 1
*** Acquisition Parameters ***
‘ ‘ AQ_mod  : qsim
‘ BFL © 754677190 MHz
‘ ‘ BF2 :300.1300000 MHz
D[1] : 2.0000000 sec
DATE_t : 16:41:31
DATE d :  Jul 092004
INSTRUM : spect
NS : 4096
01 : 8300.96 Hz
‘ P[1] : 13.0 usec
PULPROG : 29pg30
RG :32768.0000000
‘ SW : 249.5149 ppm
SW_h : 18832.392 Hz
‘ ™ : 65536
TE : 300.0K
‘ *** Processing Parameters ***
GB : 0.0000000
| ‘ 8 : 100 Hz
‘ ‘ ‘ sl : 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
‘ Height : 15.29 cm
Width : 2259 cm
w U' MW Hw ppm_cm 7.22
B L L AR SRl el e E e R S = R e A : 545.00
150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 AQ time  : 1.7399810 sec

Tabela 72 — Dados espectrais de RMN 13C do composto 54c¢ (CDCls).

o (ppm) Atribuicao

144,9 Cio
140,5 Cis
136,9 Cia
131,2 Cs
131,1 Cis
129,7 Cis
128,2 Cio
127,9 Cie
126,9 Ci7
120,9 Cr
117,9 Co
114,5 Cu1
74,7 Ce
68,4 Cs
51,5 C
38,1 Co
24,5 Cq
23,3 Cs
20,1 Cio

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto 54c
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\% ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ H ’ *** Current Data Parameters ***
NAME : lcs097b
EXPNO : 16
‘ PROCNO  : 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim
‘ ‘ BFL © 754677190 MHz
‘ BF2 :300.1300000 MHz
‘ D[1] : 2.0000000 sec
DATE_t : 17:47:30
DATE d :  Jul 092004
INSTRUM spect
‘ NS : 1024
‘ 01 : 7546.28 Hz
‘ P[1] : 13.0 usec
‘ j‘ PULPROG : dept135
i el . i fronehh o pH . it 16384.0000000
SwW : 238.2981 ppm
SW_h : 17985.612 Hz
Ao : 65536
TE : 300.0K
*** Processing Parameters ***
GB : 0.0000000
LB : 1.00 Hz
Sl : 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.29 cm
Width : 2259 cm
ppm_cm : 7.50
T e e e e e e HZ_Cm : 565.84
150 140 130 120 110 100 90 80 o) 70 60 50 40 30 20 10 0 AQ time  : 1.8219010 sec

Tabela 73 - Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto S54c¢
(CDCls).

S (ppm) Atribuicao

131,2 Cs
131,1 Cis
129,7 Cis
128,2 Cio
127,9 Cie
126,9 Ci7
117,9 Co
114,5 Cn
74,7 Ce
68,4 Cs
51,5 Ci
38,1 Ca
24,5 Cs
23,3 Cs
20,1 Cio

» Composto 54d
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Espectro de RMN H do composto 54d

v P T PrT T
*** Current Data Parameters ***
NAME : les106d
EXPNO : 1
PROCNO  : 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod dad
BF1 : 400.1300000 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] : 1.0000000 sec
DATE_t : 00:22:09
DATE.d : Sep102004
INSTRUM spect
NS : 16
o1 : 2470.97 Hz
P[1] : 25.0 usec
PULPROG : 2930
RG : 101.5999985
sw : 20.6885 ppm
SW_h : 8278.146 Hz
™ : 65536
TE : 300.0K
*** Processing Parameters ***
‘ GB : 0.0000000
| LB : 0.30 Hz
| | ” H ‘ sl : 32768
‘ H \_)/J ‘ ‘ *** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 13.79 cm
L =
g |2|18|2|8|8 8 8|8 = 3|28 2|5
£ [8l8|5|g8|¢8 g 2|5 |5 5|4|8 8||% pem_cm 036
DH‘NH‘T‘ T T Il T “_' “_" Al T ‘_"‘Dm T ~ r\" Hz_cm : 142.44
75 7.0 6.5 6.0 55 50 45 40 (ppm)lﬁ 30 25 20 15 1.0 0.5 0.0 AQ_time  : 3.9583740 sec

Tabela 74: Dados espectrais de RMN 'H do composto 54d (CDCl3).

S (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)

7,22 H-8 dd Ji=7,3 e ho=1,5Hz
7,07 H-10 ddd J1= 8,1; »=7,3 e J3= 1,5 Hz
6,86 H-15e H-17 s
6,68 H-9 dt J1=h=7,3 e J3= 1,0 Hz
6,48 H-11 dd Ji1= 8,1 e »=1,0 Hz
5,21 H-1 d Ji= 11,6 Hz
4,39 H-6 d Ji= 2,8 Hz
4,11 H-5a dd Ji=11,4 e Jo= 4,0 Hz
3,69 H-5b dt Ji=h=11,4 e J3= 2,2 Hz
2,64 H-2 m
2.45 H-19 e H-21 S
2,27 H-20 S
1,66 — 1,77 H-4a e H-4b m
1,47 — 1,60 H-3a e H-3b m

Espectro de RMN 13C {{H} do composto 54d

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Reagées de Cicloadicdo [2 + 2] e [4 + 2]
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‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ HH ‘H *** Current Data Parameters ***
NAME : lcs106d
EXPNO : 16
PROCNO  : 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim
BFL 1006127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] : 2.0000000 sec
DATE_t : 01:20:56
DATE_d : Sep 102004
INSTRUM : spect
NS : 1024
01 : 10060.79 Hz
P[1] : 20.0 usec
PULPROG : 29pg30
RG : 9195.2001953
SwW : 238.3239 ppm
SW_h : 23980.815 Hz
Ao : 65536
‘ TE : 300.0K
‘ ‘ ‘ ‘ *** Processing Parameters ***
‘ | ‘ | | ‘ 8 © 0.0000000
LB : 1.00 Hz
‘ ‘ ‘ ‘ sl : 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
‘ } Height : 15.29 cm
\ Width : 2259 cm
- 1 Y | A el ol 1‘ by PPm_cm 6.69
R B A LA A A o S i w E AR S R IR s e il VAN L1 : 673.07
140 130 120 110 100 920 80 70 60 50 40 30 20 10 0 AQ time  : 1.3664260 sec

(ppm)

Tabela 75 — Dados espectrais de RMN 13C do composto 54d (CDCl3).

d (ppm) Atribuicao

145,4 Ci2
136,9 CiseCis
133,5 Cize Cio
131,3 Cse Cio
129,3 Cise Ci7
120,9 Cr
117,1 Co
114,3 Cn
75,4 Ce
68,9 Cs
50,0 Cq
34,6 Co
23,9 Cs4
22,4 Cs
21,3 C20
20,7 Cioe Cog

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto 54d

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Reagées de Cicloadicdo [2 + 2] e [4 + 2]
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‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ HH ‘H *** Current Data Parameters ***
NAME : lcs106d
EXPNO : 17
PROCNO  : 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim
BFL 1006127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] : 2.0000000 sec
| ‘ DATEL :  OLS0:7
‘ ‘ DATE.d : Sep102004
INSTRUM : spect
NS : 512
01 : 10060.79 Hz
‘ P[] : 20.0 usec
PULPROG : dept135
‘ RG :16384.0000000
SwW : 238.3239 ppm
. | \ iy | ‘ . } SW_h : 23980.815 Hz
Ty ‘“ ’ T r TD : 65536
TE : 300.0K
' *** Processing Parameters ***
GB : 0.0000000
LB : 1.00 Hz
Sl : 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.29 cm
Width : 2259 cm
ppm_cm : 6.48
B e R LA B o o A R A o e R R R R AR ' Hz_em : 652.08
140 130 120 110 100 90 80 (pp":;) 60 50 40 30 20 10 0 AQ time  : 1.3664260 sec

Tabela 76 - Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto 54d

(CDCls).

3 (ppm)

Atribuicao

131,3
129,3
117,1
114,3
75,4
68,9
50,0
34,6
23,9
22,4
21,3
20,7

Cse Cio
Cise Ci7
Co
Cn
Ce
Cs
Ci
Ca
Cq
Cs
C20
Cioe Co

» Composto 53e
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*** Current Data Parameters ***
NAME : les112d
EXPNO : 1
PROCNO 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod dqd
BF1 : 400.1300000 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] : 1.0000000 sec
DATE_t : 01:15:59
DATE d : Nov 032004
INSTRUM : spect
NS : 16
01 : 2470.97 Hz
P[1] : 25.0 usec
‘ PULPROG : 2930
RG : 101.5999985
sw : 20.6885 ppm
SW_h : 8278.146 Hz
™D : 65536
TE : 300.0K
*** Processing Parameters ***
GB : 0.0000000
LB : 0.30 Hz
Sl : 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 13.79 cm
Width : 22.59 cm
Q ppm_cm : 0.39
. ; . . ; ! . e B Ll . . Hz_cm : 157.06
6.0 55 50 4.5 4. 35 3.0 25 2.0 15 10 0.5 00 AQ_time  : 3.9583740 sec

Tabela 77: Dados espectrais de RMN 'H do composto 53e (CDCI3).

d (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)

8,32 H-14 t Ji=Jo= 2,0 Hz

8,16 H-16 ddd Ji= 8,0; o=2,0e J3= 1,0 Hz

7,76 H-18 d J1=7,8 Hz

7,56 dd Ji= 8,0 e Jo= 7,8 Hz

7,42 d Ji=7,3 Hz

7,12 dd Ji1=7,8 e Jo= 7,3 Hz

6,84 dt Ji=h="7,3e J3= 0,8 Hz

6,67 Ji=7,8e Jo=1,0 Hz

5,34 Ji= 5,6 Hz

4,79 Ji= 2,3 Hz

3,59

3,43

2,20 -2
1,46 - 1,63 H-4a e H-4b

1,44 H-3a

1,19 H-3b

T & om T
Qgo~Z0Z g

Ji=h=11,4e J3= 2,5 Hz

anfie®
5885388 aaf

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Reagées de Cicloadicdo [2 + 2] e [4 + 2]
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Espectro de RMN 13C {{H} do composto 53e

g g8 g re 8 ] 08
938 3 5a s S 2 BRUKER
333 S 88 & & S
‘ H ‘ ‘ ‘ H ‘ ‘ *** Current Data Parameters ***
NAME : les112d
EXPNO : 15
PROCNO  : 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim
BF1 :100.6127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] : 2.0000000 sec
DATE_t : 02:14:32
DATE d : Nov 032004
INSTRUM spect
NS : 1024
‘ o1 1006079 Hz
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ P[1] : 20.0 usec
‘ H ‘ ‘ ‘ PULPROG : 2gpg30
RG : 4597.6000977
sw : 238.3239 ppm
‘ SW_h © 23980815 Hz
‘ ™ : 65536
‘ TE : 300.0K
*** Processing Parameters ***
‘ GB : 0.0000000
LB : 1.00 Hz
Sl : 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.29 cm
Width : 22.59 cm
| PP PO PR o S| SSATIV PR G PSRN ! [
T T T T . T T T T T T T T T T T r T . T T T r T T T T T r T ~ Hz_cm : 700.67
150 140 130 120 110 100 90 Bl)(ppm) 70 60 50 40 30 20 10 0 AQ_time  : 1.3664260 sec

Tabela 78 — Dados espectrais de RMN 13C do composto 53e (CDCly).

S (ppm) Atribuicao

148,4 Cis
144,5 Ci2
143,5 Cis
133,0 Cis
129,4 Ci7
128,3 Cs
127,6 Cio
122,6 Cia
121,7 Cie
119,9 Cr
119,1 Co
114,9 Ci1
72,4 Ce
60,6 Cs
58,8 Ci
38,8 Co
25,2 Ca
17,9 Cs

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto 53e

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Reagées de Cicloadicdo [2 + 2] e [4 + 2]
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Tabela 79 - Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do

(CDCls).

BRUKER

*** Current Data Parameters ***

NAME : les112d
EXPNO : 16
PROCNO  : 1

*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim

BFL 1006127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] : 2.0000000 sec
DATE_t : 02:44:25
DATE_d : Nov 032004
INSTRUM spect

NS : 512

01 : 10060.79 Hz
P[1] : 20.0 usec
PULPROG : dept135

RG : 3649.1000977

SwW : 238.3239 ppm
SW_h : 23980.815 Hz
Ao : 65536

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

LB : 1.00 Hz
Sl : 32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.29 cm
Width : 2259 cm
ppm_cm : 7.29
Hz_cm : 733.84
AQ_time 1.3664260 sec

composto 53e

3 (ppm)

Atribuicao

133,0
129,4
128,3
127,6
122,6
121,7
119,1
114,9
72,4
60,6
58,8
38,8
25,2
17,9

Cis
Ci7
Cs
Cio
Cia
Cie
Co
Cn
Ce
Cs
Ci
Ca
Cq
Cs

» Composto 54e
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*** Current Data Parameters ***
NAME : les112e
EXPNO : 1
PROCNO 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod dgd
BF1 : 400.1300000 MHz
BF2 :400.1300000 MHz
D[1] : 1.0000000 sec
DATE t : 03:01:40
‘ H DATE_.d : Nov 032004
‘ ‘ INSTRUM  : spect
NS : 16
‘ ‘ o1 : 2470.97 Hz
‘ P[1] : 25.0 usec
‘ PULPROG : 2930
| RG o 143.6999969
‘ sw : 20,6885 ppm
‘ SW_h . 8278146 Hz
‘ ™ : 65536
TE : 300.0K
‘ ‘ *** Processing Parameters ***
‘ GB : 0.0000000
LB : 0.30 Hz
Sl : 32768
b *** 1D NMR Plot Parameters ***
L L Height : 13.79 cm
O T =
oo slo||gla| |2|e S of [~ ~ oflaleol|o
SIE| |B15]|8]8] |B|8 I SEIEE pomem 038
HH‘ H"“ "‘H‘ HH‘ T ‘H "" H‘ hat T H""H ‘N T Hz_cm : 153.94
8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 30 25 2.0 15 10 0.5 0.0 AQ_time 3.9583740 sec

(ppm)

Tabela 80: Dados espectrais de RMN !H do composto 54e (CDCIs).

d (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)
8,31 H-14 t Ji=d2= 1,8 Hz
8,18 H-16 ddd J1= 8,1; o=2,3 e J3= 1,0 Hz
7,76 H-18 d Ji= 7,8 Hz
7,55 H-17 dd Ji1= 8,0 e o= 7,8 Hz
7,23 H-8 dd Ji=7,5e o= 1,4 Hz
7,12 H-10 ddd Ji= 8,1; o=7,5e J3= 1,4 Hz
6,75 H-9 dt Ji1==7,5e J3= 1,0 Hz
6,57 H-11 d J1= 8,1 Hz
4,83 H-1 d Ji1= 10,6 Hz
4,40 H-6 d Ji1= 2,8 Hz
4,11 H-5a m
3,74 H-5b dt Ji=J=11,5 e J3= 2,0 Hz
2,11 H-2 m
1,84 H-4a m
1,70 H-4b tt J1=J2=13,8 e J3=ds= 5,0 Hz

1.36 - 1,44 H-3a e H-3b m

Espectro de RMN 13C {{H} do composto 54e
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‘ H‘ \Sq \\ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ H *** Current Data Parameters ***

NAME : les112e
EXPNO : 15
PROCNO  : 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim
BFL 1006127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] : 2.0000000 sec
‘ ‘ ‘ ‘ DATEt :  0451:30
DATE_d : Nov 032004
‘ ‘ INSTRUM : spect
| | NS : 1024
‘ 01 : 10060.79 Hz
P[1] : 20.0 usec
PULPROG : 29pg30
‘ RG : 4096.0000000
‘ ‘ ‘ SwW : 238.3239 ppm
SW_h : 23980.815 Hz
| ™ : 65536
‘ TE : 300.0K
*** Processing Parameters ***
GB : 0.0000000
LB : 1.00 Hz
Sl : 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.29 cm
Width : 2259 cm
“ L” ppm_cm : 7.34
‘mmmHmmm”HHHWWWHWmmmm”mw”Hmmm”mmmHHWHHHHHWWWWHHHWHHHWHWHmmm”mm Hz_cm : 738.77
160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 AQ time  : 1.3664260 sec

Tabela 81 — Dados espectrais de RMN 13C do composto 54e (CDCl3).

o (ppm) Atribuicao

148,6 Cis
144.,8 Ci2
144,1 Cis
134,0 Cis
130,9 Ci7
129,6 Cs
129,5 Cio
123,0 Cia
122,7 Cie
120,7 Cr
118,2 Co
114,4 Ci1
74,1 Ce
68,5 Cs
54,5 C
39,0 Co
24,1 Cq
22,1 Cs

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto 54e
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BRUKER

*** Current Data Parameters ***

NAME : les112e
EXPNO : 16
PROCNO  : 1

*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim

BFL 1006127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] : 2.0000000 sec
DATE_t : 03:52:58
DATE_d : Nov 032004
INSTRUM spect

NS : 512

01 : 10060.79 Hz
P[1] : 20.0 usec
PULPROG : dept135

RG : 45976000977

SwW : 238.3239 ppm
SW_h : 23980.815 Hz
Ao : 65536

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

LB : 1.00 Hz
Sl : 32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.29 cm
Width : 2259 cm
ppm_cm : 7.52
Hz_cm : 756.75
AQ_time 1.3664260 sec

Tabela 82 - Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto 54e

(CDCls).

3 (ppm)

Atribuicao

134,0
130,9
129,6
129,5
123,0
122,7
118,2
114,4
74,1
68,5
54,5
39,0
24,1
22,1

Cis
Ci7
Cs
Cio
Cia
Cie
Co
Cn

» Composto 53f
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Espectro de RMN 1H do composto 53f
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BRUKER

*** Current Data Parameters ***

NAME : Ies102d
EXPNO : 1
PROCNO 1
**% Acquisition Parameters ***
AQ_mod dgd
BF1 : 400.1300000 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] : 1.0000000 sec
DATE_t : 02:33:56
DATE.d : Aug 112004
INSTRUM  : spect
NS : 16
o1 : 2470.97 Hz
P[1] : 25.0 usec
PULPROG : 2930
RG © 228.1000061
sw : 20.6885 ppm
SW_h H 8278.146 Hz
D : 65536
TE : 300.0K
*** Processing Parameters ***
GB : 0.0000000
LB : 0.30 Hz
Sl : 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 13.79cm
Width : 26.80 cm
ppm_cm : 0.30

T Hz_cm : 121.95
AQ_time  : 3.9583740 sec

Tabela 83 - Dados espectrais de RMN 1H do composto 53f (CDCls).

3 (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)

7,97 H-17 dd J1=7,6 e o= 1,0 Hz
7,95 H-14 dd Ji=8,0e Jo=1,3 Hz
7,64 H-16 dt Ji=do=7,6 e J3= 1,0 Hz
7,46 H-15 ddd Ji1= 8,0; Jo=7,6 e J3= 1,0 Hz
7,44 H-8 d Ji1= 7,6 Hz
7,10 H-10 dd Ji= 8,1 e Jo= 7,6 Hz
6,83 H-9 t Ji= Jo= 7,6 Hz
6,61 H-11 d J1= 8,1 Hz
5,34 H-1 d J1= 5,5 Hz
5,15 H-6 d J1= 2,0 Hz
3,60 H-5a m
3,43 H-5b dt Ji=b= 11,6 e J3= 2,5 Hz
2,52 H-2 m

1,51 -1,70 H-4a e H-4b m
1,46 H-3a m
1,32 H-3b m

Espectro de RMN 13C {{H} do composto 53f
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BRUKER

*** Current Data Parameters ***

NAME : lcs102d
EXPNO : 15
PROCNO 1

*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim

BF1 :100.6127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] © 2.0000000 sec
DATE_t : 03:03:48
DATEd : Aug 112004
INSTRUM  : spect

NS : 512

o1 : 10060.79 Hz
P[1] : 20.0 usec
PULPROG : 20pg30

RG : 2048.0000000

sw : 238.3239 ppm
SW_h : 23980.815 Hz
™ : 65536

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

LB H 1.00 Hz
Sl : 32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.29 cm
Width : 22,59 cm
ppm_cm : 6.83
Hz_cm : 687.29
AQ_time 1.3664260 sec

Tabela 84 - Dados espectrais de RMN 13C do composto 53f (CDCls).

S (ppm)

Atribuicao

148,5
144,5
135,5
132,3
129,1
128,0
127,8
127,5
124,5
120,2
118,8
114,6
72,0
60,2
54,2
36,0
25,0
18,2

Cis
Cio
Cis
Cis
Cia
Cie
Cs
Cio
Ci7
Cr
Co
Cu:
Ce
Cs
Ci
Co
Cq
Cs

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto 53f
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BRUKER

*** Current Data Parameters ***

NAME : lcs102d
EXPNO : 16
PROCNO 1

*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim

BF1 :100.6127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] © 2.0000000 sec
DATE_t : 03:19:06
DATEd : Aug 112004
INSTRUM  : spect

NS : 256

o1 : 10060.79 Hz
P[1] : 20.0 usec
PULPROG : dept135

RG :16384.0000000

sw : 238.3239 ppm
SW_h : 23980.815 Hz
™ : 65536

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

LB H 1.00 Hz
Sl : 32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.29 cm
Width : 22,59 cm
ppm_cm : 7.92
Hz_cm : 796.37
AQ_time 1.3664260 sec

Tabela 85 - Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto 53f

(CDCls).

3 (ppm)

Atribuicao

132,3
129,1
128,0
127,8
127,5
124,5
118,8
114,6
72,0
60,2
54,2
36,0
25,0
18,2

Cis
Cua
Cie
Cs
Cio
Ci7
Co
Cn
Ce
Cs
Ci
Ca
Cq
Cs

» Composto 54f
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B8t R B SRORER
gy v oy T
*** Current Data Parameters ***
NAME : les102e
EXPNO : 1
PROCNO 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod dad
BF1 : 400.1300000 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] : 1.0000000 sec
DATE_t H 01:41:32
DATE.d : Aug 112004
INSTRUM  : spect
NS H 16
o1 : 2470.97 Hz
P[1] : 25.0 usec
PULPROG : 2930
RG : 322.5000000
sw : 20.6885 ppm
SW_h : 8278.146 Hz
| H ™ : 65536
‘ ‘ TE : 300.0 K
‘ ‘ ‘ *** Processing Parameters ***
‘ GB H 0.0000000
‘ “ “‘ ” m 8 : 0.30 Hz
Sl : 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 13.79cm
Y
2ls|8(8(8|3 23 8 g alla 3 JIR|B
EEINEIE I £ E BB g 35| ] pomem 020
75 70 65 650 55 50 45 40 35 30 25 20 15 Heem 17.28
(ppm) AQ_time 3.9583740 sec

Tabela 86 - Dados espectrais de RMN 'H do composto 54f (CDCl3).
S (ppm) Atribuicao  Sinal J (Hz)

7,81 H-17 dd Ji1= 8,1 e Jo=1,0 Hz
7,67 H-15 dd J1=7,8 e Jo=1,0 Hz
7,57 H-14 dt J1=h=7,8 e J3= 1,5 Hz
7,43 ddd Ji=8,1; Jo=7,8 e J3= 1,5 Hz
7,28 dd J1=7,6 e o= 1,5 Hz
7,13 ddd Ji1=8,1; =7,6 € J3= 1,5 Hz
6,76 dt Ji1=h=7,6 e J3= 1,0 Hz
6,59 Ji1= 8,1 Hz
5,14 d Ji1= 8,1 Hz
4,46 Ji1= 3,6 Hz
3,88
3,64

T I
DA
r—‘©OO°0\
o,

T T T
o —
o

a
b ddd Ji=11,4; h=8,4 ¢
J3= 2,9 Hz

T

2,24
1,77
1,62

angang
N
88 B
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1,41 -1,50 H-3a e H-3b m

Espectro de RMN 13C {{H} do composto 54f
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BRUKER

*** Current Data Parameters ***

NAME : lcs102e
EXPNO : 17
PROCNO 1

**% Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim

BF1 :100.6127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] :10.0000000 sec
DATE_t : 02:05:26
DATE.d : Aug 252004
INSTRUM  : spect

NS : 512

o1 : 10060.79 Hz
P[1] : 20.0 usec
PULPROG : 2gpg30

RG : 2580.3000488

sw : 238.3239 ppm
SW_h H 23980.815 Hz
D : 65536

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

LB : 1.00 Hz
Sl H 32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.29 cm
Width : 26.80 cm
ppm_cm : 5.76
Hz_cm : 579.49
AQ_time  : 1.3664260 sec

Tabela 87 — Dados espectrais de RMN 13C do composto 54f (CDCl3).

S (ppm)

Atribuicao

149,90
143,9
137,2
132,9
129,8
129,4
129,2
128,4
124,0
119,8
119,0
114,1
72,2
61,8
50,8
36,7
24,5
23,1

Cis
Ci2
Cis
Cis
Cia
Cs
Cie
Cio
Ci7
Cr
Co
Ci1
Ce

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto 54f
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132.9016

——124.0421
——118.0049
—114.0625

77.2353

—61.7858

—50.6859

— 37.6659

——24.4785
231183

T T T T T
150 140 130 120 110

T
100

90

80

(ppm)

BRUKER

*** Current Data Parameters ***

NAME : lcs102e
EXPNO : 18
PROCNO 1

*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim

BF1 :100.6127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] :10.0000000 sec
DATE_t : 04:04:55
DATEd : Aug 252004
INSTRUM  : spect

NS : 256

o1 : 10060.79 Hz
P[1] : 20.0 usec
PULPROG : dept135

RG :16384.0000000

sw : 238.3239 ppm
SW_h : 23980.815 Hz
™ : 65536

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

LB H 1.00 Hz
Sl : 32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.29 cm
Width : 22.55cm
ppm_cm : 7.57
Hz_cm : 762.08
AQ_time 1.3664260 sec

Tabela 88 - Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto 54f

(CDCly).

3 (ppm)

Atribuicao

132,9
129,8
129,4
129,2
128,4
124,0
119,0
114,1
72,2
61,8
50,8
36,7
24,5
23,1

Cis
Cia
Cs
Cie
Cio
Ci7
Co
Cu1
Ce
Cs
Ci
Ca
Csq
Cs

» Composto 53g
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Espectro de RMN H do composto 53g

gé %% § §§ % BRUKER
w6 6o © oo o
\‘ P ‘ P %V\ *** Current Data Parameters ***
NAME : les093a
EXPNO : 1
PROCNO 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod dqd
BF1 : 400.1300000 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] : 1.0000000 sec
DATE_t : 02:10:57
DATE d : Jul 022004
INSTRUM : spect
NS : 16
o1 : 2470.97 Hz
P[1] : 25.0 usec
PULPROG : 2930
RG © 287.3999939
sw : 20.6885 ppm
‘ SW_h : 8278.146 Hz
™D : 65536
‘ TE : 300.0K
*** Processing Parameters ***
GB : 0.0000000
LB : 0.30 Hz
| ‘ H st : 32768
H ‘ | ‘ ||| ‘ *** 1D NMR Plot Parameters ***
MM Height : 13.79 cm
Width : 26.80 cm
CFLN -
48 8 Il e 5|8 g|& &3 £ &|18|8
|- < e < o4 <o Sk — o ||| Hz_em : 94.73
72 68 64 | 60 56 52 | 48 | 44 | 40 | 35 | 32 | 28 | 24 | 20 | 16 | AQtime :  39583740sec
(ppm)

Tabela 89 - Dados espectrais de RMN 'H do composto 53g (CDCl).

d (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)

7,53 H-17 )
7,44 H-8 dd Ji=7,4e o=1,5 Hz
7,42 H-14 s
7,09 H-10 dddd Ji=8,1; h=7,4; 3= 1,5 €
Ja= 0,7 Hz

6,83 H-9 dt Ji=do=7,4e J3= 1,0 Hz
6,60 H-11 dd J1i= 8,1 e o= 1,0 Hz
6,14 H- Ji= 1,2 Hz
6,12 H- Ji= 1,2 Hz
5,33 H- Ji1= 5,6 Hz
5,18 H J1= 2,0 Hz
3,60 a
3,42 b Ji=h= 11,4 e J3= 2,0 Hz
2,53 H-2
1,55 - 1,64 H-4a e H

1,48 H-3a

SEB&Banaa
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1,37 H-3b m

Espectro de RMN 13C {1{H} do composto 53g
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BRUKER

*** Current Data Parameters ***

NAME : lcs093a
EXPNO : 15
PROCNO 1

*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod qsim

BF1 :100.6127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] : 2.0000000 sec
DATE t : 03:09:39
DATE_.d : Jul 022004
INSTRUM spect

NS : 1024

o1 : 10060.79 Hz
P[1] : 20.0 usec
PULPROG : 29pg30

RG : 7298.2001953

sw : 238.3239 ppm
SW_h : 23980.815 Hz
A : 65536

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

LB : 1.00 Hz
Sl : 32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.29 cm
Width : 22.55cm
ppm_cm : 7.14
Hz_cm : 718.34
AQ_time 1.3664260 sec

Tabela 90 — Dados espectrais de RMN !3C do composto 53g (CDCly).

d (ppm) Atribuicao

151,6
147,0
144,8
142,6
133,6
128,0
127,8
120,6
119,1
115,0
108,2
105,9
103,0
72,3
60,5
54,7
36,2
25,3
18,7

Cis
Cie
Cio
Cis
Cis
Cs
Cio
Cr
Co
Cia
Ci1
Ci7
Cio
Ce
Cs
Ci
Ca
Cs
Cs

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto 53g
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Tabela 91 - Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do

(CDCls).

BRUKER

*** Current Data Parameters ***

NAME : les093a
EXPNO : 16
PROCNO  : 1

*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim

BF1 1006127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] : 2.0000000 sec
DATE_t : 03:39:33
DATE d : Jul 022004
INSTRUM : spect

NS : 512

o1 : 10060.79 Hz
P[1] : 20.0 usec
PULPROG : dept135

RG : 7298.2001953

Sw : 238.3239 ppm
SW_h : 23980.815 Hz
Lo : 65536

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

LB : 1.00 Hz
Sl : 32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.29 cm
Width : 22.55cm
ppm_cm : 6.72
Hz_cm H 676.41

" AQtime ;13664260 sec

composto 53g

3 (ppm)

Atribuicao

128,0
127,8
119,1
115,0
108,2
105,9
103,0
72,3
60,5
54,7
36,2
25,3
18,7

Cs
Cio
Co
Cis
Cu1
Ci7
Cio
Ce
Cs
Ci
Ca
Csq
Cs

» Composto 54¢g
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: I : | R
~ 6o << N
‘ H‘ \‘ \\ ﬁ\‘\ﬁ-&h\/ *** Current Data Parameters ***
NAME : lcs093b
EXPNO : 2
PROCNO 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod dgd
BF1 : 400.1300000 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] : 1.0000000 sec
DATE t : 05:18:31
DATE_.d : Jul012004
INSTRUM spect
NS : 16
01 : 2470.97 Hz
P[1] : 25.0 usec
PULPROG : 2930
RG : 287.3999939
sSwW H 20.6885 ppm
‘ SW_h : 8278.146 Hz
‘ ™ : 65536
TE : 300.0K
*** Processing Parameters ***
‘ GB : 0.0000000
” ‘ | 8 : 030 Hz
‘ H sl : 32768
‘ ‘ H “ H ‘ *** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 13.79 cm
Width : 22.55cm
20N ol
18 IRI2| |88 8|8 8 3 2| |8 N 2|85
HEIEHEHIE HE g K] SR S LG8 e o mm
T T Tes T e | 60 | 56 | 52 | 48 | 44 s | 36 32 | 28 24 T 2o | 1s AQ_time :  3.9583740 sec
(ppm)

Tabela 92 - Dados espectrais de RMN 'H do composto 54g (CDCl).
d (ppm) Atribuicao  Sinal J (Hz)

7,37 H-17 S
7,27 H-8 dd J1=7,6 e o= 1,5 Hz
7,12 H-10 ddd Ji=8,1; o=7,6 e J3= 1,5 Hz
7,04 H-14 S
6,76 H-9 dt Ji=do= 7,6 € J3= 1,0 Hz
6,58 H-11 dd Ji1= 8,1 e Jo=1,0 Hz
6,09 d Ji1= 1,0 Hz
6,08 d Ji1= 1,0 Hz
5,19 d Ji1=7,6 Hz
4,48 d Ji1= 3,8 Hz
3,85 m
3,63

ok
— =
o= O O
oo

T T T
Ulmll
oo

ddd Ji=11,4; o=8,1 ¢
Js= 3,0 Hz
2,16
1,78
1,59

T
S0
8B BB
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1,43 -1,52 H-3a e H-3b

m

Espectro de RMN 13C {{H} do composto 54¢g
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*** Current Data Parameters ***

NAME : lcs093b
EXPNO H 17
PROCNO 1

*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim

BF1 :© 100.6127290 MHz
BF2 :400.1300000 MHz
D[1] : 2.0000000 sec
DATE_t H 06:17:11
DATE.d : Jul 012004
INSTRUM  : spect

NS H 1024

o1 H 10060.79 Hz
P[1] B 20.0 usec
PULPROG : 29pg30

RG © 2048.0000000

sw H 238.3239 ppm
SW_h H 23980.815 Hz
™D H 65536

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

LB : 1.00 Hz
sl B 32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height B 15.29 cm
Width : 2255 cm
ppm_cm 6.04
Hz_cm B 607.44
AQ_time 1.3664260 sec

Tabela 93 — Dados espectrais de RMN !3C do composto 54g (CDCls).

3 (ppm)

Atribuicao

151,8
147,1
143,8
142,9
134,7
129,7
129,1
119,7
118,0
114,0
107,8
105,0
102,9
71,5
60,4
51,1
37,8
24,5
23,3

Cis
Cie
Cio
Cis
Cis
Cs
Cio
Cr
Co
Cia
Ci1
Ci7
Cio
Ce
Cs
Ci
Ca
Cs
Cs

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto 54g
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Tabela 94 - Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do

(CDCly).

BRUKER

*** Current Data Parameters ***

NAME : lcs093b
EXPNO : 16
PROCNO  : 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim
BFL :100.6127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] : 2.0000000 sec
DATE_t : 04:00:28
DATE_d : Jan 222005
INSTRUM  : spect
NS : 8192
o1 : 10060.79 Hz
P[1] : 20.0 usec
PULPROG : dept135
RG : 5792.6000977
SwW : 238.3239 ppm
SW_h : 23980.815 Hz
Lo : 65536
TE : 300.0K
*** Processing Parameters ***
GB : 0.0000000
LB : 1.00 Hz
Sl : 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.29 cm
Width : 22.55cm
ppm_cm : 6.73

) Hz_cm : 676.66

AQ_time 1.3664260 sec

composto 54¢g

3 (ppm)

Atribuicao

129,7
129,1
118,0
114,0
107,8
105,0
102,9
71,5
60,4
51,1
37,8
24,5
23,3

Cs
Cio
Co
Ciua
Cn
Ci7
Cio
Ce
Cs
C
Ca
Cq
Cs

» Composto 53h
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¥y g P
*** Current Data Parameters ***
NAME : lcs105e
EXPNO : 3
‘ PROCNO 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod dad
BFL : 400.1300000 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] :1.0000000 sec
DATE_t : 04:44:50
DATE_.d : Dec 082004
INSTRUM : spect
NS : 16
01 : 2470.97 Hz
P[1] : 25.0 usec
PULPROG : 2930
‘ RG : 362.0000000
Sw : 20.6885 ppm
SW_h : 8278.146 Hz
Ao : 65536
‘ TE : 300.0K
| ‘ *** Processing Parameters ***
H GB : 0.0000000
LB : 0.30 Hz
Sl : 32768
L‘ *** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 1379 cm
Ay [ 6 [ [ | = =
2l lglalg|glls 2 g o w ||~ « R
— = ‘3‘"‘“\‘ hal bl Anul . . ? . . iallihal . SEal L2 1= Hz_em : 113.10
72 6.8 6.4 6.0 56 52 4.8 4.4 4.0 36 32 2.8 24 20 16 AQ_time  : 3.9583740 sec
(ppm)

Tabela 95 - Dados espectrais de RMN !H do composto 53h (CDCl3).

d (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)

7,41 H-8 dt Ji=7,3 e Jo=J3= 1,0 Hz
7,09 H-10 dddd Ji=8,1; L=7,3; 3= 1,5¢
Js+= 0,8 Hz

6,92 H-14 d Ji= 1,8 Hz

6,88 H-18 ddd Ji=8,1; o=1,8 e J3= 0,7 Hz

6,81 H-17 d Ji= 8,1 Hz

9,76 H-9 dt Ji=h="7,3e J3= 1,0 Hz

6,58 H-11 dd Ji= 8,1 e J=1,0 Hz

5,70 H-19a e H-19b

5,30 H-1

4,60 H-6

3,59 H-

3,42 H-

2,11 H-2
1,43 - 1,58 H-3a, H-4a

1,36 H-3b

Ji= 5,6 Hz
Ji= 2,5 Hz

Ji=h=11,4e J3= 2,5 Hz

BBB&BaaB
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Espectro de RMN 13C {{H} do composto 53h
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BRUKER

*** Current Data Parameters ***

NAME : lcs105e
EXPNO : 19
PROCNO  : 1

*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim

BF1 :100.6127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] : 2.0000000 sec
DATE_t : 05:43:27
DATE_d : Dec 082004
INSTRUM : spect

NS : 1024

o1 : 10060.79 Hz
P[1] : 20.0 usec
PULPROG : 29pg30

RG : 5792.6000977

Sw : 238.3239 ppm
SW_h : 23980.815 Hz
Lo : 65536

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

LB : 1.00 Hz
Sl : 32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.29 cm
Width : 22.42cm
ppm_cm : 7.24
Hz_cm H 727.98
AQ_time 1.3664260 sec

Tabela 96 — Dados espectrais de RMN 13C do composto 53h (CDCl3).

3 (ppm)

Atribuicao

147,7
146,8
145,1
135,1
128,1
127,6
119,9
119,8
118,4
114,4
108,1
107,4
101,1
72,7
60,7
59,1
39,1
25,4
18,1

Cis
Cis
Cio
Cis
Cs
Cio
Cr
Cis
Co
Cn
Cia
Ci7
Cio
Ce
Cs
C
Ca
Csq
Cs

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto 53h
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128.4601
128.0019

——120.2408
— 1187351
—114.7927
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_/—108.4863

v

—101.4453

—— 73.1066

——61.0321
T—59.4900

39.5162

——25.8123

—— 184731
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Tabela 97 - Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do

(CDCls).

BRUKER

*** Current Data Parameters ***

NAME : lcs105e
EXPNO : 20
PROCNO 1

*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod qsim

BF1 :100.6127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] : 2.0000000 sec
DATE t : 06:13:20
DATE_d : Dec 082004
INSTRUM spect

NS : 512

o1 : 10060.79 Hz
P[1] : 20.0 usec
PULPROG : dept135

RG : 4597.6000977

sw : 238.3239 ppm
SW_h : 23980.815 Hz
A : 65536

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

LB : 1.00 Hz
Sl : 32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.29 cm
Width : 2242 cm
ppm_cm : 7.70
Hz_cm : 77443
AQ_time 1.3664260 sec

composto S3h

3 (ppm)

Atribuicao

128,1
127,6
119,8
118,4
114,4
108,1
107,4
101,1
72,7
60,7
59,1
39,1
25,4
18,1

Cs
Cio
Cis
Co
Cu1
Cua
Ci7
Cio
Ce
Cs
Ci
Ca
Cq
Cs

» Composto 54h
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L L *** Current Data Parameters ***
NAME : lcs105f
EXPNO : 1
‘ PROCNO  : 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod dgd
BF1 : 400.1300000 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] : 1.0000000 sec
DATE t : 05:13:37
DATE_.d : Nov232004
INSTRUM spect
NS : 16
01 : 2470.97 Hz
P[1] : 25.0 usec
PULPROG : 2930
RG : 362.0000000
sSwW H 20.6885 ppm
SW_h : 8278.146 Hz
Ao : 65536
TE : 300.0K
*** Processing Parameters ***
I‘ GB : 0.0000000
LB : 0.30 Hz
Sl : 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
ULL I Height : 13.79 cm
LL U Width : 22.55cm
HEE IR EIR RS ppm_cm 033
;r;rgug § ;q rij Hz_cm : 132.72
7‘0 6.5 sjo 5‘5 5‘0 AQ_time 3.9583740 sec

Tabela 98 - Dados espectrais de RMN !H do composto 54h (CDCl3).
S (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)

7,21 H-8 dd J1=7,3 e Jo=1,5 Hz
7,09 H-10 ddd Ji1=8,1; =7,3 e J3= 1,5 Hz
6,93 H-14 d Ji1=1,6 Hz
6,87 H-18 dd Ji1=7,8 e Jo=1,6 Hz
6,79 H-17 d Ji1= 7,8 Hz
6,70 H-9 dt Ji=Jh=7,3ed3=1,0 Hz
6,52 H-11 dd Ji1= 8,18 e o= 1,0 Hz
5,97 H-19a e H-19b S
4,64 H-1 d Ji= 11,2 Hz
4,38 6 d Ji1=2,8 Hz

4,10

-5a ddt Ji=11,4; hb=4,3 ¢
Jz= Jds= 2,3 Hz

o

) dt Ji=h=11,4 e J3= 2,5 Hz
2 m

-4a dtt Ji=dh=13,4; J3=119¢e¢
Ja=Js= 4,3 Hz

2,01

H
H
3,72 H-
H
1,81 H
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1,66 H-4b tt Ji=do= 13,6; J3=Jda= 4,6 Hz

m
m

Espectro de RMN 13C {{H} do composto 54h
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*** Current Data Parameters ***

NAME : lcs105f
EXPNO : 15
PROCNO 1

*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod qsim

BF1 :100.6127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] : 2.0000000 sec
DATE t : 02:49:45
DATE_d : Nov232004
INSTRUM spect

NS : 1024

o1 : 10060.79 Hz
P[1] : 20.0 usec
PULPROG : 29pg30

RG : 4096.0000000

sw : 238.3239 ppm
SW_h : 23980.815 Hz
A : 65536

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

LB : 1.00 Hz
Sl : 32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.29 cm
Width : 22,55 cm
ppm_cm : 7.33
Hz_cm : 737.97
AQ_time 1.3664260 sec

Tabela 99 — Dados espectrais de RMN 13C do composto 54h (CDCl3).

S (ppm) Atribuicao

148,0
147,2
144,7
136,1
130,9
129,4
121,3
120,7
117,6
114,2
108,1
107,7
107,1
74,6

68,7

54,5

38,9

24,1

Cis
Cie
Cio
Cis
Cs
Cio
Cis
Cr
Co
Ci1
Cia
Ci7
Cio
Ce
Cs
Ci
Co
Cq
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Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto

54h
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*** Current Data Parameters ***

NAME lcs105f
EXPNO : 16
PROCNO  : 1

*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim

BFL 1006127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] : 2.0000000 sec
DATE_t 03:19:38
DATE_d : Nov 232004
INSTRUM : spect

NS : 512

o1 : 10060.79 Hz
P[1] : 20.0 usec
PULPROG : dept135

RG : 4096.0000000

Sw : 238.3239 ppm
SW_h 23980.815 Hz
Lo : 65536

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

LB : 1.00 Hz
Sl : 32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height 15.29 cm
Width 22.55cm
ppm_cm : 7.87
Hz_cm 792.07
AQ_time 1.3664260 sec

Tabela 100 - Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto 54h

(CDCls).

3 (ppm)

Atribuicao

130,9
129,4
121,3
117,6
114,2
108,1
107,7
107,1
74,6
68,7
54,5
38,9
24,1
21,9

Cs
Cio
Cis
Co
Cu1
Cua
Ci7
Cio
Ce
Cs
Ci
Ca
Cq
Cs

» Composto 53i
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3.5957

[

1.5204
1.4920
—1.2558

BRUKER

‘H *** Current Data Parameters ***
NAME lcs109d
EXPNO 1
PROCNO 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod dad
BF1 : 400.1300000 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] 1.0000000 sec
DATE t 04:55:53
DATE_.d : Oct142004
INSTRUM spect
NS 16
o1 2470.97 Hz
P[1] 25.0 usec
PULPROG : 2930
RG © 143.6999969
SW 20,6885 ppm
SW_h 8278.146 Hz
A 65536
TE 300.0K

GB
LB
H ‘ Sl

Height

(ppm)

Width :
3 ppm_cm :
3
o Hz_cm :
T T

AQ_time

*** Processing Parameters ***

0.0000000
0.30 Hz
32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

13.79cm

22.55cm
0.34
136.78

3.9583740 sec

Tabela 101 - Dados espectrais de RMN 'H do composto 53i (CDClg).

S (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)
7,42 H-8 dt J1= 7,3 e ho=J3= 1,5 Hz
7,35 H-14, H-15, H-17 e S
H-18
7,09 H-10 dddd J=8,1; L=7,3; 3= 1,5¢€
Ja= 0,8 Hz
6,80 H-9 dt Ji=db= 7,3 e J3= 1,0 Hz
5,30 H-11 dd J1= 8,1 e o= 1,0 Hz
5,30 H-1 d Ji1= 5,6 Hz
4,65 H-6 d Ji= 2,5 Hz
3,59 H-5a ddt Ji= 11,4; Jo= 4,0 e J3=ds4=
2,0 Hz
3,42 H-5b dt Ji=h=11,4 e J3= 2,5 Hz
2,12 H-2 m
1,41 - 1,55 H-4a, H-4b e H-3a m
1,26 H-3b m

Espectro de RMN 13C {{H} do composto 53i
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*** Current Data Parameters ***

NAME lcs109d
EXPNO : 15
PROCNO  : 1

*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim

BF1 1006127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] : 2.0000000 sec
DATE_t 05:54:27
DATE d : Oct142004
INSTRUM : spect

NS : 1024

o1 : 10060.79 Hz
P[1] : 20.0 usec
PULPROG : 29pg30

RG : 5160.6000977

Sw : 238.3239 ppm
SW_h : 23980.815 Hz
Lo : 65536

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

LB : 1.00 Hz
Sl : 32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height 15.29 cm
Width : 22.55cm
ppm_cm : 6.64
Hz_cm 668.52
AQ_time 1.3664260 sec

Tabela 102 — Dados espectrais de RMN 3C do composto 53i (CDCl3).

3 (ppm)

Atribuicao

144,9
139,6
133,1
128,5
128,1
127,6
119,9
118,6
114,5
72,6
60,6
58,8
38,9
25,3
17,9

Ci2
Cis

Cie

Ciae Cisg
Cs, Ci15 € Cy7

Cio

Cr
Co
Ci:

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto 53i
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e @ @oog S0 3
g 2 d@3s g5 % g 5& g g g BRUKER
3§ g3y 2% ¢ 8 g3 E g &
‘ ‘ \ %‘ \ ‘ ‘ ‘ H ‘ ‘ *** Current Data Parameters ***
NAME : les109d
‘ EXPNO : 15
PROCNO  : 1
*** Acquisition Parameters ***
‘ AQ_mod gsim
BF1 1006127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] : 2.0000000 sec
DATE_t : 05:54:27
DATE d : Oct142004
INSTRUM spect
NS : 1024
o1 : 10060.79 Hz
P[1] : 20.0 usec
PULPROG : 29pg30
RG : 5160.6000977
Sw : 238.3239 ppm
‘ ‘ ‘ SW_h : 23980.815 Hz
Lo : 65536
‘ TE : 3000K
*** Processing Parameters ***
‘ ‘ ‘ B © 00000000
LB : 1.00 Hz
Sl : 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.29 cm
Width : 22.55cm
ppm_cm : 6.64
i p bbbt W Hzem 66852
T T 0 d0 | mol 100 soeo 70 g0 s 4 %0 20 10 0 AQfime :  13664260sec
(ppm)

Tabela 103 - Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto 53i
(CDCls).

S (ppm) Atribuicao

128,5 Cise Cis
128,1 Cs, Cis e Ci7
127,6 Cio
118,6 Co
114,5 Cn
72,6 Ce
60,6 Cs
58,8 Ci
38,9 Co
25,3 Cs4
17,9 Cs

» Composto 54i
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g BRUKER
&
~
‘#&"% \#\\‘M %%P%M %&W%#%#LJ *** Current Data Parameters ***
NAME : lcs109e
EXPNO : 1
PROCNO 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod dad
BF1 : 400.1300000 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] :1.0000000 sec
DATE_t : 06:31:56
DATE_.d : Oct142004
INSTRUM : spect
NS : 16
o1 : 2470.97 Hz
P[1] : 25.0 usec
PULPROG : 2930
RG : 161.3000031
SwW : 20.6885 ppm
SW_h : 8278.146 Hz
Ao : 65536
TE : 300.0K
*** Processing Parameters ***
GB : 0.0000000
LB : 0.30 Hz
Sl : 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
J Height : 13.79 cm
Width : 22.55cm
NP N ppm_cm : 0.35
E ];‘ g 3 ré Hz_cm : 139.32
75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00 AQtime : 39583740 sec

Tabela 104 - Dados espectrais de RMN !H do composto 54i (CDCl3).
d (ppm) Atribuicao  Sinal J (Hz)
7,35 H-14, H-15, d Ji= 1,4 Hz
H-17 e H-18
7,22 H-8 dd J1=7,3 e o=1,5 Hz
7,09 H-10 ddd Ji=8,1; o=7,3e J3=1,5Hz
6,72 dt Ji=db= 7,3 e J3= 1,0 Hz
6,53 dd Ji= 8,1 e Jo=1,0 Hz
4,69 H d Ji= 10,6 Hz
4,38 H-6 d Ji1= 2,8 Hz
4,09 H-5a m
3,72 H-5b dt Ji=h=11,4 e J3= 2,3 Hz
2,04 H-2 m
1,81 H-4a m
1,66 H-4b tt J1=4=13,7 e J3=J4= 4,5 Hz
m
m

I
e

T

1,44 H-3a
1,34 H-3b
Espectro de RMN 13C {{H} do composto 54i
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v g zeson @ o 0
8% @292 28§ g 8 g g gg BRUKER
IS B8R 85 3 : 2 3 3 HE
‘ ‘ H\H‘H ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ *** Current Data Parameters ***
NAME : lcs109e
EXPNO : 15
‘ PROCNO 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim
BF1 :100.6127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] : 2.0000000 sec
DATE_t : 07:12:40
DATE_d : Oct 14 2004
INSTRUM : spect
NS : 1024
01 : 10060.79 Hz
P[1] : 20.0 usec
PULPROG : 29pg30
RG :10321.2998047
‘ SW : 238.3239 ppm
‘ ‘ SW_h : 23980.815 Hz
‘ ‘ ‘ ™D : 65536
TE : 300.0K
‘ *** Processing Parameters ***
‘ ‘ ‘ B © 0.0000000
‘ ‘ LB : 1.00 Hz
Sl : 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.29 cm
Width : 22.55cm
ppm_cm : 6.78
hoal | | |
b Wy i Hzem 681.89
Tl T30 e el 100 so w0 700 so | 40 | 3 20 | 10 |0 AQtime :  13664260sec
(ppm)

Tabela 105 — Dados espectrais de RMN 13C do composto 54i (CDCl3).

S (ppm)

Atribuicao

144,5
140,8
133,5
130,9
129,4
129,1
128,8
120,7
117,8
114,2
74,4
60,6
54,3
38,9
24,1
21,9

Cio

Cis

Cis

Cs

Cio
C14 € C18
Cis e Cyi7

Cr

Co

Cn

Ce

Cs

Ci

Ca

Cs

Cs

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto 54i
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Soas I 8 b g S 88 BRUKER
Q998 p=lp=} X8 3 &8 Jd
\\‘H ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ *** Current Data Parameters ***
NAME : lcs109e
EXPNO : 16
PROCNO  : 1
‘ *** Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim
BF1 :100.6127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] : 2.0000000 sec
DATE_t : 07:45:53
DATE d : Oct142004
INSTRUM : spect
‘ NS : 256
‘ o1 © 10060.79 Hz
‘ ‘ P[1] : 20.0 usec
PULPROG : dept135
RG :16384.0000000
SwW : 238.3239 ppm
SW_h : 23980.815 Hz
Ao : 65536
TE : 300.0K
l " X *** Processing Parameters ***
T ' ' o " GB : 0.0000000
LB : 1.00 Hz
Sl : 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.29 cm
Width : 22.55¢cm
ppm_cm : 6.57
Hz_cm H 661.12
120 3010 10 100 %0 0 70 &0 50 o 3 20 ) 0 AQfime : 13864260 sec
(ppm)

Tabela 106 - Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto 54i
(CDCly).

d (ppm) Atribuicao

130,9 Cs
129,4 Cio
129,1 Ci4 € Cis
128,8 Cis e Ci7
117,8 Co
114,2 Cu1
74,4 Ce
60,6 Cs
54,3 Cy
38,9 Co
24,1 Cq
21,9 Cs

» Composto 53j

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Reagées de Cicloadicdo [2 + 2] e [4 + 2]



Secdo de Espectros 169

mmmmmmmmmm

e 29 5922 Lng
38283233838 85 28 53328 288
EEEREERREE a9 33 3338 388 BRUKER
SE8H88833383 B 84 S93Y B33
NRddcssdas P <55 PSP PSS

T—1.2736

s
;
T
T

*** Current Data Parameters ***

NAME : les110d
EXPNO : 1
PROCNO 1

*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod dgd

BF1 : 400.1300000 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] : 1.0000000 sec
DATE _t : 06:47:34
DATE.d : Oct182004
INSTRUM spect

NS : 16

01 : 2470.97 Hz
P[1] : 25.0 usec
PULPROG : 2930

RG : 143.6999969

sw : 20.6885 ppm

SW_h : 8278.146 Hz

Ao : 65536

TE : 300.0K

*** Processing Parameters ***

GB : 0.0000000

LB : 0.30 Hz

Sl : 32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height : 13.79 cm

Width : 22.55¢cm

ppm_cm : 0.34
Hz_cm : 137.30

" AQtime :  3.9583740sec

Tabela 107 - Dados espectrais de RMN 'H do composto 53j (CDCl3).

d (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)

7,40 - 7,44 H-8 e H-14 m
7,29 H-16, H-17 e H-18 m
7,10 H-10 dddd J1=8,1; hL=7,3; 3= 1,5¢
Ja= 0,7 Hz
6,81 H-9 dt Ji=d=7,3 e 3= 1,0 Hz
6,61 H-11 dd J1i= 8,1 e o= 1,0 Hz
5,31 1 d Ji1= 5,6 Hz
4,65 -6 d Ji= 2,5 Hz
3,59 H-5a m
3,42 H-5b dt Ji=d=11,4 e J3= 2,5 Hz
2,15 H-2 m
1,42 - 1,56 H-3a, H-4a e H-4b m
1,27 H-3b m

Espectro de RMN 13C {{H} do composto 53j
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BRUKER

*** Current Data Parameters ***

NAME : les110d
EXPNO : 15
PROCNO  : 1

*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim

BF1 :100.6127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] : 2.0000000 sec
DATE_t : 07:07:45
DATE_d : Oct182004
INSTRUM : spect

NS : 512

o1 : 10060.79 Hz
P[1] : 20.0 usec
PULPROG : 29pg30

RG : 6502.0000000

SwW : 238.3239 ppm
SW_h : 23980.815 Hz
Ao : 65536

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

LB : 1.00 Hz
Sl : 32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.29 cm
Width : 22.55¢cm
ppm_cm : 6.86
Hz_cm H 689.87
AQ_time 1.3664260 sec

Tabela 108 — Dados espectrais de RMN !3C do composto 53j (CDCl3).

3 (ppm)

Atribuicao

144,8
143,3
134,4
129,7
128,1
127,7
127,6
126,9
125,0
119,9
118,6
114,6
72,6
60,6
58,9
38,8
25,3
17,9

Cio
Cis
Cis
Ci7
Cs
Cis
Cio
Cis
Cie
Cr
Co
Cu1

Cs

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto 53j
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g8 g B 5 2% g 3 3
\\% ‘ ‘ ‘ ‘ H ‘ ‘ *** Current Data Parameters ***
NAME : les110d
‘ ‘ EXPNO : 16
PROCNO  : 1
*** Acquisition Parameters ***
‘ AQ_mod gsim
‘ | BF1 © 1006127290 MHz
‘ ‘ ‘ BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] : 2.0000000 sec
‘ DATE_t : 07:20:27
DATE_d : Oct182004
INSTRUM : spect
NS : 256
o1 : 10060.79 Hz
P[1] : 20.0 usec
PULPROG : dept135
RG : 5160.6000977
sw : 238.3239 ppm
SW_h : 23980.815 Hz
i ) ol Iy o D : 65536
i i Wi L IO
*** Processing Parameters ***
GB : 0.0000000
LB : 1.00 Hz
Sl : 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.29 cm
Width : 22.55¢cm
ppm_cm : 6.44
Hz_cm H 647.94
130 120 10 100 %0 30 70 60 50 X B 20 ) 0 AQtime i 13664260 sec
(ppm)

Tabela 109 - Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto 53j
(CDCls).

S (ppm) Atribuicao

129,7 Ci7
128,1 Cs
127,7 Cia
127,6 Cio
126,9 Cis
125,0 Cie
118,6 Co
114,6 Cn
72,6 Ce
60,6 Cs
58,9 Ci
38,8 Ca
25,3 Cq
17,9 Cs

» Composto 54j
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BRUKER

*** Current Data Parameters ***

lcs110e

EXPNO 1
PROCNO 1

*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod dgd

BF1 : 400.1300000 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] 1.0000000 sec
DATE _t 05:54:48
DATE.d : Oct182004
INSTRUM spect

NS 16

01 2470.97 Hz
P[1] 25.0 usec
PULPROG : 2930

RG : 101.5999985

SW 20,6885 ppm
SW_h 8278.146 Hz
Ao 65536

TE 300.0K

*** Processing Parameters ***

0.0000000
0.30 Hz
32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

13.79 cm

22.55¢cm
0.35
139.71

3.9583740 sec

Tabela 110 - Dados espectrais de RMN 'H do composto 54j (CDCl3).

d (ppm) Atribuicao  Sinal J (Hz)
7,42 H-14 s
7,29 H-16, H-17 e m
H-18
7,21 H-8 dd Ji=7,3e h=1,5Hz
7,09 H-10 ddd Ji=8,1; o=7,3 e J3=1,5Hz
6,71 H-9 dt Ji=d2=7,3 e J3= 1,0 Hz
6,52 H-11 dd Ji= 8,1 e Jo=0,8 Hz
4,67 H-1 d Ji1= 10,6 Hz
4,37 H-6 d Ji= 2,8 Hz
4,08 H-5a m
3,71 H-5b dt Ji=h=11,4 e J3= 2,5 Hz
2,04 H-2 m
1,81 H-4a dtt Ji=h=13,1; Jz=11,6 e
Js=Js5= 4,3 Hz
1,66 H-4b tt Ji=b= 13,1 e J3=Jds= 4,5 Hz
1,46 H-3a m

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Reagées de Cicloadicdo [2 + 2] e [4 + 2]
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1,36 H-3b m

Espectro de RMN 13C {{H} do composto 54j

22 g8 g 8 2 5 8 28
23 2r g 8 B 2 5 £g BRUKER
35 =i X8 3 & I8
q ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ’ *** Current Data Parameters ***
NAME : lcs110e
EXPNO : 15
PROCNO  : 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim
BFL ©100.6127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] : 2.0000000 sec
DATE_t : 06:24:43
DATE.d : Oct182004
INSTRUM : spect
NS : 512
o1 : 10060.79 Hz
P[1] : 20.0 usec
‘ ‘ PULPROG : 20pg30
‘ ‘ ‘ RG : 5792.6000977
‘ SwW : 238.3239 ppm
‘ ‘ SW_h  23980815Hz
‘ ‘ ™ : 65536
| TE : 3000K
‘ ‘ ‘ *** Processing Parameters ***
GB : 0.0000000
‘ LB : 1.00 Hz
Sl : 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.29cm
Width : 22.55¢cm
| [ ! | l | ppm_cm 6.99
N L Hz_cm H 703.70
1%0 ' 1)10 ' 11‘30 1%0 11‘0 ' 160 Qb B‘O ' 7‘0 6‘0 Sb 4‘0 3‘0 2‘0 1‘0 6 AQ_time 1.3664260 sec
(ppm)

Tabela 111- Dados espectrais de RMN 13C do composto 54§ (CDCl3).

S (ppm) Atribuicao

144,5 Ciz
144,4 Ciz
134,5 Cis
130,9 Cy7
129,9 Cs
129,4 Cig
128,1 Cio
127,8 Cis
126,1 Cie
120,6 Cr
117,7 Co
114,2 Cn
74,3 Ce
68,5 Cs
54,5 Ci
38,9 Ca
24,1 Cq
22,0 Cs

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto 54j
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228838 3§ § 8 B g 8 2g
l\ﬂ ‘HH ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ *** Current Data Parameters ***
NAME : les110e
EXPNO : 16
PROCNO  : 1
‘ *** Acquisition Parameters ***
‘ AQ_mod gsim
BF1 :100.6127290 MHz
H BF2 : 400.1300000 MHz
‘ ‘ D[1] : 2.0000000 sec
‘ ‘ DATE_t 06:40:18
DATE_d : Oct182004
INSTRUM : spect
NS : 256
o1 : 10060.79 Hz
P[1] : 20.0 usec
PULPROG : dept135
RG : 5160.6000977
SwW : 238.3239 ppm
SW_h : 23980.815 Hz
W Ao : 65536
TE : 300.0K
*** Processing Parameters ***
GB : 0.0000000
LB : 1.00 Hz
Sl : 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.29 cm
Width : 22.55¢cm
ppm_cm : 6.77
Hz_cm H 681.60
1“10 ' 1(‘%0 12‘0 110 ' 160 ' 9‘0 Eb 7‘0 Sb 5‘0 4‘0 3‘0 2‘0 1‘0 (5 AQ_time 1.3664260 sec
(ppm)

Tabela 112 - Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto 54j
(CDCls).

S (ppm) Atribuicao

130,9 Ci7
129,9 Cs
129,4 Cig
128,1 Cio
127,8 Cis
126,1 Cie
117,7 Co
114,2 Cn
74,3 Ce
68,5 Cs
54,5 Ci
38,9 Ca
24,1 Caq
22,0 Cs

» Composto 53k
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epzr Emmnmancamassiens  mROReR
NNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNN
q#) {JJJJJJJerJmiJmiJJJJJJJJJJJJJ
*** Current Data Parameters ***
NAME : les113d
EXPNO : 1
PROCNO 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod dgd
BF1 : 400.1300000 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] : 1.0000000 sec
DATE _t 06:04:42
DATE_.d : Nov 192004
INSTRUM spect
NS : 16
01 : 2470.97 Hz
P[1] : 25.0 usec
PULPROG : 2930
RG : 143.6999969
sw : 20.6885 ppm
SW_h : 8278.146 Hz
Ao : 65536
TE : 300.0K
‘ *** Processing Parameters ***
‘ GB : 0.0000000
I ‘ h LB 0.30 Hz
| ‘ sl : 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 13.79 cm
Width : 22.55¢cm
L E
< < —lo|- Hz_cm : 148.65
s a0 25 | 20 15 10 05 00 AQ.time 3.9583740 sec

Tabela 113 - Dados espectrais de RMN 'H do composto 53k (CDCIs).

o (ppm)

Atribuicao

Sinal J (Hz)

7,69
7,44
7,40
7,30
7,24
7,10

6,82
6,62
5,34
5,07
3,60
3,43
2,41
1,52 - 1,60
1,44

H-15
H-8
H-18
H-17
H-16
H-10

O

11
-1
-6
S5a
5b
-2
H-4a e H-4b
H-3a

H
H-
H
H
H
H-
H

dd Ji=7,6 e Jo=1,8 Hz
dt Ji=7,3 e hb=Jd3= 1,0 Hz
dd Ji=7,6 e Jo=1,5Hz
dt Ji=h=7,6 e J3= 1,5 Hz
dt Ji=h=7,6 e J3= 1,8 Hz
dddd J1=8,1; Jo=7,3; Jsa=1,5 ¢
J4= 0,8 Hz
dt Ji=h="7,3e 3= 1,0 Hz
Ji= 8,1 e J>=1,0 Hz
Ji= 5,6 Hz
Ji= 2,3 Hz

Ji=Jo= 11,5 e J3= 2,5Hz

BBEB 2B aaf

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Reagées de Cicloadicdo [2 + 2] e [4 + 2]



Secao de Espectros

176

1,22

H-3b

m

Espectro de RMN 13C {1H} do composto 53k

S . oe s
S a3 3 seg i - e 4 -
y a3 3 338 2 - s 3 oz
g g2 3 338 2 5 o8 sz 3
w ool © oW < b © ~ o « N
s 3% : 5% 8 g g & 8
¢ g5 g 833 2 ER 3 8 s
‘ | " s oL !
150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
(ppm)

BRUKER

*** Current Data Parameters ***

NAME lcs113d
EXPNO : 15
PROCNO  : 1

*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim

BFL ©100.6127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] 2.0000000 sec
DATE_t 07:03:19
DATE_d : Nov 192004
INSTRUM : spect

NS : 1024

o1 : 10060.79 Hz
P[1] 20.0 usec
PULPROG : 29pg30

RG : 3649.1000977

SwW : 238.3239 ppm
SW_h 23980.815 Hz
Lo : 65536

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

LB : 1.00 Hz
Sl : 32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height 15.29cm
Width 22.55¢cm
ppm_cm 6.91
Hz_cm 695.26
AQ_time 1.3664260 sec

Tabela 114 — Dados espectrais de RMN 13C do composto 53k (CDCl3).

3 (ppm)

Atribuicao

145,2
138,0
132,7
129,9
128,5
128,3
128,0
127,7
126,5
120,2
118,6
114,7
72,4
60,6
55,7
34,8
25,4
18,5

Ciua
Cio
Cis
Cis
Cs
Cis
Cis
Cio
Ci7
Cr
Co
Cu:
Ce
Cs
Ci
Co
Cq
Cs

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto 53k
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Co<)
B&%EJR

*** Cwrrenit Data Paranwiers

. NAME . Jest i34
i EPNO 16
| PROCND i
B0 dequisiion Parameters ®
| AQ mod s
| B o HO0.6127290 4
i ! i BE2 - J00.1300000 4
| ] i i by 20000000 5
[DTE: - orinn
: 4 DATE d @ Now J0 2004
| | I INSTRUN - et
| E NE H 512
| for L 1G0ELTS b
‘ i iy ! 200
| . PLIPROG ©  depttds
L J RG 5165, 6000077
i | 5w ¢ 23290p
N J.‘ i N Ll B i J S b © 23OBOSIS K
- M N a R, f | o : 63536
| i : 0.0 K
‘ *** Processing Porameters %
G S EE0NNN
LE 100 &
s 22764
1 *** 11 NMR Plor Paramelers
I Helaht ' 15208
| Fidth : 2250 o
2% 140 T'o.‘f.iif ! }:1’9 J'.?-'J ) A'..’U.F 2gIxy B .i;f‘) is EJU.H;G i 2!'3.'1'!:.‘- o ;I" O.IJ'G.Q ) “!U.Ifﬂ.i ' _'.";‘.-’.")';J- e 2 Jw) N

{ipn}

Tabela 115 - Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto 53k
(CDCls).

d (ppm) Atribuicao

129,9 Cis
128,5 Cs
128,3 Cis
128,0 Cie
127,7 Cio
126,5 Ci7
118,6 Co
114,7 Cn
72,4 Ce
60,6 Cs
55,7 Ci
34,8 Ca
25,4 Cq
18,5 Cs

» Composto 54k
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Tabela 116 - Dados espectrais de RMN !H do

(ppm)

50 ¥ @ DI s
‘H ‘H ‘% H%AJ) ‘ ‘ ‘ ‘H *** Current Data Parameters ***
NAME les113e
EXPNO : 2
PROCNO 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod dad
BF1 : 400.1300000 MHz
BF2 :400.1300000 MHz
D[1] 1.0000000 sec
DATE _t 22:38:02
DATE_d : Nov222004
INSTRUM spect
NS 16
o1 2470.97 Hz
P[1] 25.0 usec
‘ PULPROG : 2930
‘ RG : 90.5000000
H sw 20,6885 ppm
SW_h 8278.146 Hz
‘ ‘ i 65536
‘ TE 300.0K
| H ‘ ‘ **+* Processing Parameters ***
‘ ‘ ‘ ‘ GB 0.0000000
‘ ‘ LB 0.30 Hz
Sl B 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
L/ Height 13.79 cm
Width 26.80 cm
B e o[l oo
gl8|2|a| (8|8 8 b=} 8| |9 S| |S||N] |8
S|l |4 |44 < = <] |4 SIS Hz_cm 119.22
75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00 AQtime :  39583740sec

composto 54k (CDCl3).

d (ppm) Atribuicao  Sinal J (Hz)

7,48 H-15 dd Ji=7,6 e o= 1,8 Hz
7,37 H-18 dd Ji=7,6 e o=1,5Hz

7,22 -7,28 H-17 e H-16 m
7,20 H-8 dd Ji=7,3e o=1,5Hz
7,08 H-10 ddd Ji=7,8; o=7,3 e J3=1,5 Hz
6,71 H-9 dt Ji=Jo=7,3e J3= 1,0 Hz
6,52 H-11 d Ji= 7,8 Hz
5,17 H-1 d J1= 9,4 Hz
4,43 H-6 d Ji= 3,3 Hz
3,98 H-5a m
3,67 H-5b dt Ji=do= 11,1 e J3= 2,7 Hz
2,20 H-2 m
1,92 H-4a m
1,70 H-4b m

1,38 -1,51 H-3ae H-3b m

Espectro de RMN 13C {{H} do composto 54k
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£ BEZgdgER EE 3 5 3 8 5 28
S SR]BIEERR 53 & S = 3 g g} BRUKER
3 §8888REN 85 9 g & 7 g 38
‘ \\\\% ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ H *** Current Data Parameters ***
NAME : les113e
EXPNO H 17
PROCNO  : 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim
BF1 : 100.6127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] B 2.0000000 sec
DATE_t B 23:36:39
DATE d : Nov 222004
‘ INSTRUM spect
“ ‘ NS : 1024
| o1 © 1006079 Hz
P[1] B 20.0 usec
PULPROG : 29pg30
RG : 2580.3000488
sw B 238.3239 ppm
SW_h H 23980.815 Hz
ie H 65536
‘ “ TE B 300.0K
*** Processing Parameters ***
‘ GB : 0.0000000
‘ LB B 1.00 Hz
‘ sl B 32768
‘ ‘ ‘ *** 1D NMR Plot Parameters ***
‘ Height B 15.29 cm
J Width : 2250 cm
" ) _ ) . AK " | it “ ppm_cm B 6.75
o T N " Hz_cm B 679.27
Tl 0 i i 100 s s 7060 so | 40 | 3 20 | 1 o AQfme : 13664260sec
(ppm)

Tabela 117 — Dados espectrais de RMN 13C do composto 54k (CDCIl3).

S (ppm) Atribuicao

1444 C
140,1 Cis
133,8 Cia
130,3 Cis
129,5 Cs
129,2 Cis
129,0 Cie
128,7 Cio
127,3 Ci7
120,1 Cr
117,5 Co
113,9 Ci1
73,3 Ce
67,2 Cs
51,4 Ci
38,0 Co
24,3 Cq
23,1 Cs

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto 54k
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goBRIE gg 8 2 g 5 8%
BBIERR 5 % [SE=] g I =3 BRUKER
g8888Y 58 g5 2 8 38
\% ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ H *** Current Data Parameters ***
NAME : les113e
EXPNO H 18
‘ ‘ ‘ PROCNO  : 1
‘ *** Acquisition Parameters ***
‘ AQ_mod gsim
BF1 : 100.6127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] B 2.0000000 sec
DATE_t B 00:06:38
‘ DATE d : Nov 232004
INSTRUM spect
‘ NS H 512
‘ o1 © 10060.79 Hz
P[1] B 20.0 usec
PULPROG : dept135
‘ RG : 5160.6000977
wh *‘ y " SW : 238.3239 ppm
" SW_h H 23980.815 Hz
ie H 65536
TE B 300.0K
*** Processing Parameters ***
GB B 0.0000000
LB B 1.00 Hz
sl B 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height B 15.29 cm
Width : 2250 cm
ppm_cm B 6.65
Hz_cm H 668.90
Lo 0 el o a0 so o so Um0 o sy 4o a0 20 10 0 AQfime :  13664260sec
(ppm)

Tabela 118 - Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto 54k
(CDCls).

S (ppm) Atribuicao

130,3 Cis
129,5 Cs
129,2 Cis
129,0 Cie
128,7 Cio
127,3 Ci7
117,5 Co
113,9 Cn
73,3 Ce
67,2 Cs
51,4 Ci
38,0 Ca
24,3 Cq
23,1 Cs

» Composto 531
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Espectro de RMN 1H do composto 531

©o 66 << & e & ]
Q%&‘#ﬂ ‘H P ‘ ‘ ‘ *** Current Data Parameters ***
NAME : lcs115d
EXPNO B 1
PROCNO 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod dad
BF1 : 400.1300000 MHz
BF2 © 400.1300000 MHz
D[1] ©1.0000000 sec
DATE_t H 01:19:55
DATE_d : Nov302004
INSTRUM spect
NS H 16
o1 B 2470.97 Hz
P[1] B 25.0 usec
PULPROG : 2930
RG © 912.2999878
sw B 20.6885 ppm
SW_h B 8278.146 Hz
i H 65536
TE H 300.0K
*** Processing Parameters ***
GB H 0.0000000
LB H 0.30 Hz
‘ " | sl : 32768
H m“ ‘H ‘ ‘ *** 1D NMR Plot Parameters ***
JL "L ]l L Height B 13.79 cm
Width : 2250 cm
0
138228 8 8 2018|149 =} 8|8
Sla||a|a]|a - S o ||| - o | = Hz_cm H 137.89
' 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 1 10 05 0o | AQtime :  39583740sec

(ppm)

Tabela 119 - Dados espectrais de RMN !H do composto 531 (CDCls).
S (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)
7,42 H-8 dt Ji= 7,3 e o=J3= 1,4 Hz
7,33 H-14 e H-18 d J1= 8,6 Hz
7,09 H-10 dddd Ji= 8,1; b=7,3; 3= 1,4 ¢
Js= 0,8 Hz
Ji= 8,6 Hz
Ji=h="7,3e 3= 1,0 Hz
Ji= 8,1 e o=1,0 Hz
Ji1= 5,6 Hz
Ji= 2,5 Hz

6,92 H-15 e H-17
6,79 H-9
6,59 H-11
5,32 H-
4,65 H-
3,82 H-19
3,59 H-5a
3,43 H-5b
2,12 H-2
1,42 - 1,60 H-3a, H-4a e H-4b
1,34 H-3b
Espectro de RMN 13C {{H} do composto 531

1
6

Ji=do=11,4e J3=2,6 Hz

SHE2Bonadfa
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g g §ige 22 a4 8 R g g g BRUKER
‘ H \N \ ‘ ‘H ‘ ‘ H ‘ ‘ ‘ *** Current Data Parameters ***
NAME : les115d
EXPNO H 15
PROCNO  : 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim
BF1 : 100.6127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] B 2.0000000 sec
DATE_t B 02:18:28
DATE d : Nov 302004
INSTRUM spect
NS H 1024
o1 B 10060.79 Hz
P[1] B 20.0 usec
PULPROG : 29pg30
‘ RG : 2580.3000488
‘ ‘ ‘ SW : 238.3239 ppm
‘ SW_h H 23980.815 Hz
‘ ‘ ‘ ‘ ™ : 65536
‘ TE : 300.0K
‘ ‘ *** Processing Parameters ***
‘ GB B 0.0000000
LB B 1.00 Hz
sl B 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height B 15.29 cm
Width : 2250 cm
ppm_cm B 7.34
Hz_cm H 738.76
o0 10 L0 10 120 1o 100 e s 70 e s 4 3 2 10 0 AQtime : 13664260sec

(ppm)

Tabela 120 — Dados espectrais de RMN 13C do composto 531 (CDCl3).

S (ppm) Atribuicao

159,0 Cie
143,3 Ci2
133,1 Cis
128,0 Cs
127,9 Cia e Cis
127,6 Cio
119,9 Cr
118,2 Co
114,3 Cn
113,7 Cis e Ci7
72,8 Ce
60,7 Cs
58,8 C
55,3 Cio
39,0 Co
25,4 Cq
18,0 Cs

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto 531
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g3g =83 2 g2 2 g g g
gEe §Eg € ged g : 8 BRUKER
S99 =p=pa] N 83 18 8 & S
\N ‘ H‘ ‘ ‘ H ‘ ‘ ‘ *** Current Data Parameters ***
NAME : les115d
EXPNO H 16
PROCNO  : 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim
BF1 : 100.6127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] B 2.0000000 sec
DATE_t B 02:48:20
DATE d : Nov 302004
INSTRUM spect
‘ NS H 512
o1 B 10060.79 Hz
‘ ‘ P[1] B 20.0 usec
PULPROG : dept135
‘ RG : 9195.2001953
sw B 238.3239 ppm
SW_h H 23980.815 Hz
ie H 65536
TE B 300.0K
*** Processing Parameters ***
GB B 0.0000000
LB B 1.00 Hz
sl B 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height B 15.29 cm
Width : 2250 cm
ppm_cm B 7.36
Hz_cm H 740.07
s w010 10 to 10 s 80 70 e s 40 30 2 10 0 ' AQfime : 13664260sec

(ppm)

Tabela 121 - Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto 531
(CDCl3).

S (ppm) Atribuicao

128,0 Cs
127,9 CiaeCis
127,6 Cio
118,2 Co
114,3 Cn
113,7 Cis e Ci7
72,8 Ce
60,7 Cs
58,8 Ci
55,3 Cio
39,0 Co
25,4 Cq
18,0 Cs

» Composto 541
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Espectro de RMN H do composto 541

gae TAZG
<¥< << 5
‘H ‘H ‘ ‘%‘wﬂ *** Current Data Parameters ***
NAME les115e
EXPNO 1
PROCNO  : 0
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod dgd
BF1 © 400.1300000 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] 1.0000000 sec
DATE t B 06:47:08
DATE_d : Nov302004
INSTRUM spect
NS 16
o1 2470.97 Hz
P[1] 25.0 usec
PULPROG : 2930
RG : 456.1000061
SW 20.6885 ppm
SW_h 8278.146 Hz
i 65536
TE 300.0K
*** Processing Parameters ***
‘ GB 0.0000000
‘ LB 0.30 Hz
| ‘ ” si 32768
| “ ‘ ‘” ‘ *** 1D NMR Plot Parameters ***
" Height 13.79 cm
Width 2250 cm
A el ey
2B ISZ|8|s gl |8| |&]|8]8 21358
IS EIREIREIEID SESE 3 Hz_cm 136.36
' 7o 65 60 55 50 45 o 3.0 25 20 ‘15 1.0 05 00 AQ_time  : 3.9583740 sec

Tabela 122 - Dados espectrais de RMN 'H do composto 541 (CDCls).

S (ppm) Atribuicao  Sinal J (Hz)
7,36 H-14 e H-18 d Ji1= 8,8 Hz
7,24 H-8 dd Ji= 7,3 e o= 1,5 Hz
7,11 H-10 ddd J1=8,1; o=7,3 e 5= 1,5 Hz
6,93 H-15e H-17 d Ji= 8,8 Hz
6,72 H-9 dt Ji=do=7,3 e J3= 1,3 Hz
6,55 H-11 dd Ji= 8,1 e=1,3 Hz
4,70 H-1 d Ji= 11,1 Hz
4,41 H-6 d Ji= 2,8 Hz
4,12 H-5a m
3,84 H-19 S
3,74 H-5b dt Ji=do= 11,6 e J3= 2,5 Hz
2,08 H-2 m
1,85 H-4a m
1,67 H-4b tt Ji=do= 13,4 e J3=Js= 4,6 Hz
1,52 H-3a m
1,35 H-3b m

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Reagées de Cicloadicdo [2 + 2] e [4 + 2]
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Espectro de RMN 13C {{H} do composto 541

2 g BREZ g g 28 g 28 BRUKER
‘ \ H q ‘ ‘ ‘ H ‘ H *** Current Data Parameters ***
NAME : les115e
EXPNO H 15
PROCNO  : 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim
BF1 ©100.6127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] B 2.0000000 sec
DATE _t B 07:45:41
DATE_d : Nov302004
INSTRUM spect
NS B 1024
o1 H 10060.79 Hz
P[1] B 20.0 usec
PULPROG : 29pg30
‘ RG : 3251.0000000
‘ sw H 238.3239 ppm
SW_h B 23980.815 Hz
i) B 65536
‘ TE H 300.0K
‘ ‘ *** Processing Parameters ***
‘ ‘ | 8 : 00000000
‘ ‘ ‘ ‘ L8 : 1.00 Hz
‘ ‘ sl : 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***

Height B 15.29 cm
Width : 22.50 cm
ppm_cm B 7.68
Hz_cm B 772.30
T T T T T T T T T T

T T T T T T T )
160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 AQ_time 1.3664260 sec
(ppm)

Tabela 123 — Dados espectrais de RMN 13C do composto 541 (CDCl3).

d (ppm) Atribuicao

159,6 Cie
145,0 Cio
134,5 Cis
131,2 Cs
129,6 Cio
129,1 Cia e Cis
121,1 Cr
117,8 Co
114,5 Cn
114,3 Cis e Ci7
75,0 Ce
69,0 Cs
55,6 Cio
54,4 Ci
39,2 Co
24,4 Ca
22,2 Cs

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto 541
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gz8 geg g g 28 & g8 5
S22 538 § £ ag § BN g BRUKER
upi ] pepats) X3 83 8 IQ 5
\\‘ \ H‘ ‘ ‘ ‘ H ‘ ‘ *** Current Data Parameters ***
NAME : les115e
EXPNO H 16
PROCNO  : 1
*** Acquisition Parameters ***
‘ AQ_mod gsim
BF1 : 100.6127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] B 2.0000000 sec
‘ DATEt : 081522
DATE d : Nov 302004
INSTRUM spect
NS H 512
o1 B 10060.79 Hz
P[1] B 20.0 usec
PULPROG : dept135
RG :16384.0000000
sw B 238.3239 ppm
SW_h H 23980.815 Hz
ie H 65536
TE B 300.0K
*** Processing Parameters ***
GB B 0.0000000
LB B 1.00 Hz
sl B 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height B 15.29 cm
Width : 2250 cm
ppm_cm B 6.95
Hz_cm H 699.41
Tl o120 w0l a0 so g0 7 6o so a0 a0 20 10 o AQfime :  13664260sec
(ppm)

Tabela 124 - Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto 541
(CDCls).

S (ppm) Atribuicao

131,2 Cs
129,6 Cio
129,1 Cia e Cis
117,8 Co
114,5 Cn
114,3 Cis e Ci7
75,0 Ce
69,0 Cs
55,6 Cio
54,4 Cy
39,2 Co
24,4 Cq
22,2 Cs

» Composto 53m
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e N B 5 =RUBER
HE vy 7 T P
*** Current Data Parameters ***
NAME : les117d
EXPNO H 1
PROCNO  : 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod dqd
BF1 : 400.1300000 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] B 1.0000000 sec
DATE_t H 22:19:51
DATE d : Dec 152004
INSTRUM spect
NS B 16
o1 B 2470.97 Hz
P[1] B 25.0 usec
PULPROG : 2930
RG : 161.3000031
sw B 20.6885 ppm
SW_h H 8278.146 Hz
D H 65536
TE B 300.0K
*** Processing Parameters ***
GB B 0.0000000
‘ I LB : 030 Hz
‘ ‘ ‘ ‘ ” H ‘ Sl B 32768
J | | *** 1D NMR Plot Parameters ***
J’J Height B 13.79 cm
K Width : 26.80 cm
T N -
_"""'““”""' al hall R Sl ~L el T T Hz_cm : 12419

75 7.0 65 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35 30 25 20 15 10 05 0.0 AQ_time - 3.9583740 sec

Tabela 125 - Dados espectrais de RMN !'H do composto 53m (CDCls).

d (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)

7,42 H-8 dt Ji=7,3e o=J3= 1,3 Hz
7,29 H-17 dd J1i= 8,1 e Jo=7,6 Hz
7,09 H-10 dddd Ji=8,1; L=7,3; 3=1,5e
Ja= 0,7 Hz

d Ji=7,6 Hz

S
ddd Ji=8,2; hb=2,5e 3= 1,0 Hz
dt Ji=do= 7,3 e J3=1,3 Hz
dd Ji=8,1e J=1,0 Hz

d Ji= 5,6 Hz

d Ji= 2,3 Hz

S
ddt Ji=11,6; Jo= 4,0 e J3=ds=

1,7 Hz

dt Ji=J=11,6 e J3= 2,5 Hz
m

6,99
6,98
6,84
6,79
6,60
5,32
4,66
3,82
3,58

T T
N

1
_ !
— O

T T
o\ —

=
al =
RN

T
ul
o

3,43
2,17

T
N
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1,47 - 1,57 H-4a e H-4b
1,43 H-3a
1,33 H-3b

5 B

Espectro de RMN 13C {{H} do composto 53m

g B8  §EE gBn eSS 3 885 g § 8 5 BRUKER
& 38 853 89 ek & S8 3 S 5 S
& g9 &8y 294 399 8 g3 E g =2 3
‘ \ ‘ S\ S ‘ ‘ H) ‘ ‘ H ‘ ‘ ‘ ‘ *** Current Data Parameters ***
NAME : les117d
EXPNO : 15
PROCNO  : 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim
BF1 :100.6127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] B 2.0000000 sec
DATE_t H 23:18:33
‘ DATE d : Dec 152004
INSTRUM spect
‘ ‘ ‘ NS : 1024
‘ ‘ ‘ ‘ o1 © 10060.79 Hz
“ ‘ P1] : 20.0 usec
‘ ‘ PULPROG : 2gpg30
RG : 4096.0000000
sw B 238.3239 ppm
‘ ‘ ‘ SW_h © 23980.815Hz
Ao H 65536
‘ TE B 300.0K
*** Processing Parameters ***
GB B 0.0000000
LB B 1.00 Hz
sl B 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.29 cm
Width : 2255¢cm
J ppm_cm B 8.50
T T WWWW WW T T T i WMWM‘WWWWW T T T T i Hz_cm H 855.16
160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10 AQ time 13664260 sec

Tabela 126 — Dados espectrais de RMN 13C do composto §3m (CDCl3).

d (ppm) Atribuicao

159,6 Cis
145,1 Ci2
142,9 Cis
129,4 Ci7
128,8 Cs
127,6 Cio
119,9 Cr
119,1 Cis
118,3 Co
114.,4 Cia
112,6 Cn
112,5 Cie
72,7 Ce
60,6 Cs
59,2 Cio
55,3 C
38,9 Co
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25,4 Cs4
18,1 Cs

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto 53m

g8k g8 g 28 3 N g8 &
feE  au soa S 88 & 3 ER- BRUKER
S99 45 9458 2 33 8 8 & 2
HH‘ H‘ \ P ‘ ‘ H ‘ ‘ ‘ *** Current Data Parameters ***
NAME : les117d
EXPNO : 16
‘ ‘ PROCNO  : 1
*** Acquisition Parameters ***
‘ AQ_mod gsim
BF1 :100.6127290 MHz
‘ ‘ ‘ BF2 : 400.1300000 MHz
‘ ‘ D[1] B 2.0000000 sec
DATE_t H 23:48:29
DATE d : Dec 152004
INSTRUM spect
NS H 512
o1 B 10060.79 Hz
P[1] B 20.0 usec
PULPROG : dept135
RG * 6502.0000000
sw B 238.3239 ppm
SW_h B 23980.815 Hz
| " i Wm " - " " e D B 65536
TE B 300.0K
*** Processing Parameters ***
GB H 0.0000000
LB H 1.00 Hz
Sl B 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.29cm
Width : 22.55cm
ppm_cm B 7.28
T e e e e e oo eereereeereerereeeee. HZ_Cm : 73213
140 130 120 110 100 90 80 (p:)Or“) 60 50 40 30 20 10 0 AQ time  : 1.3664260 sec

Tabela 127 - Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto S3m
(CDCly).

d (ppm) Atribuicao

129,4 Ci7
128,8 Cs
127,6 Cio
119,1 Cis
118,3 Co
114,4 Cia
112,6 Ci1
112,5 Cie
72,7 Ce
60,6 Cs
59,2 Cio
55,3 Ci
38,9 Ca
25,4 Cq
18,1 Cs

» Composto 54m
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BT VN GEEE —

*** Current Data Parameters ***
NAME : les117e

‘ EXPNO B 1
PROCNO  : 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod dqd
BF1 © 400.1300000 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] B 1.0000000 sec
DATE t B 23:55:55
DATE_d : Dec 152004
INSTRUM spect
NS B 16
o1 H 2470.97 Hz
P[1] B 25.0 usec
PULPROG : 2930
RG ©128.0000000
sw H 20.6885 ppm
SW_h : 8278.146 Hz
i B 65536
TE H 300.0K
*** Processing Parameters ***
GB B 0.0000000
LB H 0.30 Hz
Sl B 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height B 13.79 cm
Width : 22.55¢cm
ppm_cm B 0.29
Hz_cm B 115.47

T T T
35 3.0 25

~
)
-
)

AQ_time 3.9583740 sec

(ppm)

Tabela 130 - Dados espectrais de RMN !H do composto 54m (CDCls).

d (ppm) Atribuicao  Sinal J (Hz)
7,28 H-17 t Ji=d2= 7,6 Hz
7,22 H-8 dd Ji=7,1e Jo=1,3 Hz
7,09 H-10 ddd Ji=7,8; o=7,1e J5=1,5Hz
7,00 H-18 d Ji= 7,6 Hz
6,98 H-14 S
6,86 H-16 ddd Ji=7,6; Jo=2,5¢e J3= 0,6 Hz
6,71 H-9 t Ji=d2= 7,1 Hz
6,53 H-11 d Ji= 7,8 Hz
4,68 H-1 d J1= 10,9 Hz
4,38 H-6 d Ji= 2,8 Hz
4,10 H-5a ddt Ji= 11,1; Jo= 4,5 e Jz=ds=
2,3 Hz
3,81 H-19 S
3,72 H-5b dt Ji=do= 11,1 e J3= 2,3 Hz
2,08 H-2 m
1,84 H-4a ddt Ji=do= 13,6; 5= 11,1 e
Ja=Js= 4,5 Hz
1,65 H-4b tt Ji=Jo= 13,6 € J3=Js= 4,5 Hz
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Espectro de RMN 13C {{H} do composto 54m

© oo ane dogwno
5 2 SRR ©BRERY g 5 4 8 23 BRUKER
5 3% 588 8E3n - 53 E 35
NS ST | g [
*** Current Data Parameters ***
NAME : les117e
EXPNO : 15
‘ PROCNO 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod qsim
BF1 :100.6127290 MHz
‘ BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] © 2.0000000 sec
DATE_t H 00:54:32
‘ DATEd : Dec162004
INSTRUM spect
NS H 1024
o1 B 10060.79 Hz
P[1] B 20.0 usec
‘ PULPROG : 29pg30
‘ RG © 3649.1000977
sw B 238.3239 ppm
SW_h B 23980.815 Hz
D H 65536
TE H 300.0K
*** Processing Parameters ***
GB H 0.0000000
‘ LB H 1.00 Hz
‘ Sl B 32768
‘ ‘ *** 1D NMR Plot Parameters ***
‘ Height : 1529 cm
Width : 22.55cm
WM W " r WW me% ppm_cm  : 753
T T ARREENSRARRAR RS Hz_cm : 757.38

T T T T T T U
160 150 140 130 120 110 100 920 ( B)O 70 60 50 40 30 20 10 0 AQ time  : 1.3664260 sec
ppm,

Tabela 131 — Dados espectrais de RMN 13C do composto 54m (CDCls).

S (ppm) Atribuicao

159,9 Cis
144,5 Cio
143,8 Cis
130,9 Cy7
129,6 Cs
129,4 Cio
120,7 Cr
120,3 Co
117,6 Cis
114,3 Cia
113,2 Cise Cn1
74,5 Ce
68,6 Cs
55,2 Cio
54,8 Ci
38,8 Co
24,1 Cq
22,0 Cs

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto 54m
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g8 &% 5 2 o8 8 23
i g 8 &g g a8 BRUKER
S99 sS4 X8 83 &8 NN
\H‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘H ‘ ‘ *** Current Data Parameters ***
NAME : les117e
EXPNO : 16
PROCNO 1
*** Acquisition Parameters ***
‘ AQ_mod qsim
‘ BF1 :100.6127290 MHz
‘ BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] : 2.0000000 sec
DATE _t : 01:24:26
‘ ‘ DATE_d : Dec 162004
‘ INSTRUM spect
NS : 512
o1 : 10060.79 Hz
P[1] : 20.0 usec
PULPROG : dept135
‘ ‘ RG 1 7298.2001953
J sw : 238.3239 ppm
J L . ) " SW_h 23980815 Hz
! o ™ : 65536
P! TE : 300.0K
*** Processing Parameters ***
GB : 0.0000000
LB : 100 Hz
Sl : 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.29 cm
Width : 26.80 cm
ppm_cm : 6.04
N —— 2 : 608.05
150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 AQ_time : 1.3664260 sec
(ppm)

Tabela 132 - Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto 54m
(CDCls).

S (ppm) Atribuicao

130,9 Ci7
129,6 Cs
129,4 Cio
120,3 Co
117,6 Cis
114,3 Cia
113,2 Cise Ci1
74,5 Ce
68,6 Cs
55,2 Cio
54,8 Ci
38,8 Ca
24,1 Caq
22,0 Cs

» Composto 53n
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FEELENY PP e © v
*** Current Data Parameters ***
NAME : les116d
EXPNO : 2
PROCNO 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod dad
BFL : 400.1300000 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] :1.0000000 sec
DATE_t : 03:08:19
DATE_d : Dec 082004
INSTRUM : spect
NS : 16
o1 : 2470.97 Hz
P[1] : 25.0 usec
PULPROG : 2930
RG : 322.5000000
SwW : 20.6885 ppm
SW_h : 8278.146 Hz
Ao : 65536
TE : 300.0K
*** Processing Parameters ***
GB : 0.0000000
LB : 0.30 Hz
H sl : 32768
\AJUL\ m *** 1D NMR Plot Parameters ***
M ,.M& Height : 13.79cm
m mm r j r m widh  : 22450m
el |gllg < gl
§ E § § g § ppm_cm 0.28
. el 12l . . . . =L . . el Hz_em : 11265
6.0 56 4.4 4.0 36 32 28 24 2.0 16 AQ_time  : 3.9583740 sec

Tabela 133 - Dados espectrais de RMN 'H do composto 53n (CDCl3).

d (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)

7,55 H-18 dd Ji=7,6 e ho=1,5Hz
7,42 H-8 dt Ji=7,3 e o=1,0 Hz
7,28 H-16 ddd Ji=8,1; hL=7,6 e 3= 1,5 Hz
7,08 H-10 dddd Ji=8,1; L=7,3; 3= 1,5e
Ja= 0,8 Hz
dt Ji=h=7,6 e J3= 1,0 Hz
dd Ji=8,1edo=1,0 Hz
dt Ji=h=7,3e 3= 1,0 Hz
dd Ji= 8,1 e J=1,0 Hz
Ji= 5,6 Hz
Ji= 2,3 Hz

6,98
6,90
6,78
6,60
5,32
5,03
3,84
3,58
3,43
2,33 H-2

1,48 — 1,58 H-3a, H-4a e H-4b

il
555

T T F T
o~

aejasges
U1 g =
oo 0

d
d
S
m
dt Ji=J=11,6 e J3= 2,4 Hz
m
m
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1,42

H-3b

m

Espectro de RMN 13C {IH} do composto 53n

© = ~uoo~ coxng ©

2 b= SBR3S SRB3 3 o o wo 0 < <

S S 338333 Rog® B S S I3 g = >

< = SaX33 S83% & 2 8 o3 < = =]

© [ N - AN IN] oSgows oS @ e - @ o

8 2 339y S8SS a o S L 0 w5 <

ki RS R R pe s = ~ 3 Bb & & =
T T T T T T T T T T T T T T T T T
160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

(ppm)

BRUKER

*** Current Data Parameters ***
NAME les116d

EXPNO : 17
PROCNO 1

*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod qsim

BFL ©100.6127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] : 2.0000000 sec
DATE_t 04:06:59
DATE_d : Dec 082004
INSTRUM : spect

NS : 1024

01 : 10060.79 Hz
P[1] : 20.0 usec
PULPROG : 29pg30

RG :14596.5000000

SwW : 238.3239 ppm
SW_h 23980.815 Hz
Ao : 65536

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

LB : 1.00 Hz
Sl : 32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height 15.29cm
Width 22.44cm
ppm_cm : 7.58
Hz_cm 762.66
AQ_time 1.3664260 sec

Tabela 134 — Dados espectrais de RMN 13C do composto 53n (CDCl3).

3 (ppm)

Atribuicao

156,4
145,7
129,1
128,1
127,9
127,7
127,1
120,2
120, 1
118,0
114,5
110,3
72,8
60,7
55,3
52,6
35,2
25,6
18,5

Cis
Cio
Cis
Cis
Cs
Cio
Cr
Cie
Ci7
Co
Cis
Ci1
Ce
Cs
Cio
Ci
Ca
Cs
Cs

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto 53n
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Noew  me
go8 38 g g 33 8 @ 3
2558 33 8 € 28 g B B BRUKER
IN6% S5 g g 53 g £ 5
€8N €2 3 S 22 s 2 =
88K §F @ g 29 s & 3

*** Current Data Parameters ***

NAME : les116d
EXPNO : 18
PROCNO 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod qsim
BF1 :100.6127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
‘ D[1] : 2.0000000 sec
‘ ‘ ‘ DATE _t : 04:36:51
‘ ‘ ‘ ‘ DATE_d : Dec 082004
INSTRUM spect
NS : 512
‘ o1 : 10060.79 Hz
P[1] : 20.0 usec
PULPROG : dept135
RG : 4096.0000000
sw : 238.3239 ppm

SW_h : 23980.815 Hz
TE : 300.0K

*** Processing Parameters ***

GB : 0.0000000
LB : 100 Hz
Sl : 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.29 cm
Width : 22.43cm
ppm_cm : 7.94
G S N————— [ 3¢ : 799.15
160 150 140 130 120 110 100 920 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10 AQ_time : 1.3664260 sec

Tabela 135 - Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto 53n
(CDCls).

S (ppm) Atribuicao

128,1 Cis
127,9 Cs
127,7 Cio
120,2 Cie
120,1 Ci7
118,0 Co
114,5 Cis
110,3 Cn
72,8 Ce
60,7 Cs
55,3 Cio
52,6 Cq
35,2 Co
25,6 Cs
18,5 Cs

» Composto 54n
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Espectro de RMN H do composto 54n

~ENOOCAN®LO® WE A
mmmmmmmmmmmm
S5BBRBBBE8 hihnY

BRUKER

0!

0

8

8

0

9

8.

8

6!

6.

2.

1

0:

9
5.2072
5.1819
4.4135
4.4060
4.0234
3.9956

s,
4
==
a
==
5

*** Current Data Parameters ***

NAME : les116e
EXPNO : 1
PROCNO  : 1

*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod dqd

BF1 : 400.1300000 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] : 1.0000000 sec
DATE _t : 01:46:55
DATE_d : Dec 022004
INSTRUM spect

NS : 16

o1 : 2470.97 Hz
P[1] : 25.0 usec
PULPROG : 2930

RG : 114.0000000

SwW H 20.6885 ppm
SW_h : 8278.146 Hz
i : 65536

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

LB : 0.30 Hz
Sl : 32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 13.79 cm

Width : 22.50 cm
ppm_cm : 0.35
Hz_cm : 139.88
AQ_time 3.9583740 sec

Tabela 136 - Dados espectrais de RMN 'H do composto 54n (CDCl3).

S (ppm) Atribuicao  Sinal J (Hz)
7,44 H-18 dd Ji=7,6 e Jo=1,5 Hz
7,25 H-16 ddd J;1=8,1; Jo=7,6 e J3= 1,5 Hz
7,23 H-8 dd Ji=7,3 e =1,5Hz
7,07 H-10 ddd Ji=8,1; o=7,3 e J3=1,5 Hz
6,96 H-17 dt Ji=d=7,6 e J3= 0,8 Hz
6,84 H-15 dd Ji= 8,1 e Jo=1,0 Hz
6,68 H-9 dt Ji=do=7,3e J3= 1,0 Hz
6,51 H-11 dd Ji=8,1e o=1,0 Hz
5,19 H-1 J1= 10,1 Hz
4,41 H-6 d Ji1= 3,0 Hz
4,01 H-5a m
3,84 H-19b s
3,68 H-5b dt Ji=h=11,1e J3= 2,8 Hz
2,13 H-2 m
1,92 H-4a m
1,65 H-4b tt Ji=Jh= 13,6 e J3=Js= 4,1 Hz
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1,49

1,35

H-3a

H-3b

ddq

m

Ji1= 13,6; Jo=Jz=ds= 4,1 €
Js= 1,3Hz

Espectro de RMN 13C {{H} do composto 54n

@ @ Q
8 3 ] = ~ ~ = ~ wo
£ 3 3 » o = =) o 218
N 3 < a ¥ 3 S ] 28
~ w = el ~ @ < ~ 10
in < = < ~ Il ~ < <
B S = ~ © 3 < & BN
" l | I, o |
it
T T T T T T T T T T T T T T T T
160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
(ppm)

BRUKER

*** Current Data Parameters ***

NAME : les116e
EXPNO : 15
PROCNO  : 1

*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod qsim

BF1 :100.6127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] B 2.0000000 sec
DATE t B 02:45:28
DATE_d : Dec 022004
INSTRUM spect

NS B 1024

o1 H 10060.79 Hz
P[1] B 20.0 usec
PULPROG : 29pg30

RG : 2298.8000488

sw H 238.3239 ppm
SW_h B 23980.815 Hz
i) B 65536

TE H 300.0K
*** Processing Parameters ***
GB B 0.0000000

LB H 1.00 Hz
Sl B 32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.29 cm
Width : 22.50 cm
ppm_cm B 742
Hz_cm B 746.41
AQ_time 1.3664260 sec

Tabela 137 — Dados espectrais de RMN 13C do composto 54n (CDCl3).

3 (ppm)

Atribuicao

157,5
145,1
130,9
130,5
129,1
128,4
128,1
120,9
120,4
117,1
114,0
110,4
74,1
67,7
53,3
47,6
38,2
24,5

Cia
Cio
Cis
Cis
Cs
Cie
Cio
Ci7
Cr
Co
Cis
Cn
Ce
Cs
Cio
Ci
Co
Cq
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22,7

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto 54n

{883 I 88 o v 2 2 ~ o
58I & 38 2 3 3 2 &8 3 3 BRUKER
888§ 5§ 3 R g5 8 £
%‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ’ *** Current Data Parameters ***
‘ NAME : les116e
EXPNO : 16
PROCNO 1
‘ ‘ *** Acquisition Parameters ***
‘ AQ_mod gsim
‘ BF1 :100.6127290 MHz
‘ BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] ©2.0000000 sec
‘ DATE.t 03:15:23
DATE_d : Dec 022004
INSTRUM spect
NS H 512
o1 B 10060.79 Hz
P[1] B 20.0 usec
PULPROG : dept135
RG © 7298.2001953
‘ sw B 238.3239 ppm
SW_h B 23980.815 Hz
‘ D B 65536
i i ool W TE : 3000K
*** Processing Parameters ***
GB 0.0000000
LB 1.00 Hz
Sl 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height 15.29cm
Width 22.50 cm
ppm_cm 6.22
Hz_cm 626.19
130 0 1o 100 % 80 70 60 50 2 10 0 AQ_time 13664260 sec
(ppm)

Tabela 138 - Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do

(CDCly).

composto 54n

S (ppm)

Atribuicao

130,5
129,1
128,4
128,1
120,9
117,1
114,0
110,4
74,1
67,7
53,3
47,6
38,2
24,5
22,7

Cis
Cs
Cis
Cio
Ci7
Co
Cis
Cu1
Ce
Cs
Cio
C
Ca
Cq
Cs

» Composto 530
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Espectro de RMN 1H do composto 530

58 88 28 9 & BRUKER
& X 88 @ 3 S d
66 << G o o
\‘ \‘ H‘ W—JX h *** Current Data Parameters ***
NAME lcs103e
EXPNO 2
PROCNO 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod dad
BF1 : 400.1300000 MHz
BF2 © 400.1300000 MHz
D[1] 1.0000000 sec
DATE_t 06:59:51
DATE_d : Nov 052004
INSTRUM spect
NS 16
o1 2470.97 Hz
P[1] 25.0 usec
PULPROG : 2930
RG © 203.1999969
sw 20.6885 ppm
SW_h 8278.146 Hz
D 65536
TE 300.0K
*** Processing Parameters ***
GB 0.0000000
‘ LB 0.30 Hz
Sl 32768
‘ ‘ ‘ ‘ H *** 1D NMR Plot Parameters ***
| L 1 M ‘ I Height 13.79cm
Width 22.50 cm
2 3 (218 8 3 Bl18(88 =2 S ppm_cm 0.34
gl 2 8= | | 5282 g 518 He_em 18561
‘ 70 65 60 55 50 a5 40 35 30 25 20 15 10 05 AQ_time @ 39583740 sec

Tabela 139 - Dados espectrais de RMN 'H do composto 530 (CDCl3).

S (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)
7,43 H-8 dt Ji=7,3 e o=J3=1,0 Hz
7,10 H-10 dddd J=8,1; hL=7,3; 3= 1,5¢€
Js= 0,8 Hz
6,81 H-9 dt Ji=h=7,3e J3= 1,0 Hz
6,64 H-14 e H-18 )
6,63 H-11 dd Ji= 8,1 e Jo=1,0 Hz
5,32 H-1 d Ji1= 5,6 Hz
4,61 H-6 d Ji= 2,5 Hz
3,89 H-20 S
3,86 H-19 e H-21 s
3,60 H-5a ddt Ji= 11,4; o= 4,0 e Jz3=ds4=
2,0 Hz
3,43 H-5b dt Ji=h=11,4 e J3= 2,2 Hz
2,15 H-2 m
1,45-1,59 H-4a, H-4b e H-3a m
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1,38

H-3b

Espectro de RMN 13C {{H} do composto 530

~ ® oo << oo 19 0
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*** Current Data Parameters ***

NAME : lcs103e
EXPNO : 17
PROCNO 1

*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim

BF1 :100.6127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] ©2.0000000 sec
DATE_t H 07:58:28
DATE_d : Nov 052004
INSTRUM spect

NS H 1024

o1 B 10060.79 Hz
P[1] B 20.0 usec
PULPROG : 29pg30

RG © 4597.6000977

sw B 238.3239 ppm
SW_h B 23980.815 Hz
D H 65536

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

LB H 1.00 Hz
Sl B 32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.29cm
Width : 22.50 cm
ppm_cm B 7.15
Hz_cm B 719.87
AQ_time 1.3664260 sec

Tabela 140 — Dados espectrais de RMN 13C do composto 530 (CDCl3).

3 (ppm)

Atribuicao

153,2
145,0
137,2
136,9
128,1
127,2
120,1
118,5
114,5
106,7
103,7
72,7
60,9
60,6
59,6
56,3
56,2
39,1
25,4

Cis e Ci7

Cio
Cis
Cie
Cs
Cio
Cr
Co
Cis
Cis
Ci1
Ce
Ci
Cs
Ca0
Cio
Co1
Co
Cq
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18,3 Cs

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto 530

33 S 3 g R w TP I S <
BRUKER
Sy P} S S S 88REH 8 & )
H‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ H % ‘ ‘ *** Current Data Parameters ***
NAME : lcs103e
EXPNO : 18
‘ PROCNO  : 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim
BF1 :100.6127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] B 2.0000000 sec
DATE_t H 08:28:12
DATE_d : Nov 052004
‘ ‘ INSTRUM  : spect
| | ‘ NS : 512
‘ o1 © 10060.79 Hz
P[1] B 20.0 usec
PULPROG : dept135
‘ RG :16384.0000000
SW 238.3239 ppm
‘ SW_h 23980.815 Hz
Lo 65536
TE 300.0K
“ *** Processing Parameters ***
M GB 0.0000000
LB 1.00 Hz
sl 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.29cm
Width : 2250 cm
ppm_cm B 6.58
Hz_cm H 662.30
30 120 110 00 % 80 70 60 50 P E 2 10 0 AQ_time  : 13664260 sec

Tabela 141 - Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto 530
(CDCls).

S (ppm) Atribuicao

128,1 Cs
127,2 Cio
118,5 Co
114,5 Cia
106,7 Cis
103,7 Ci1
72,7 Ce
60,9 Cq
60,6 Cs
59,6 Ca0o
56,3 Cio
56,2 Co1
39,1 Co
25,4 Cq
18,3 Cs

» Composto 540
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Espectro de RMN 1H do composto 540

&8 8333 8388 X SEE 8 2388 38 BRUKER

8§38 RTR88 88 88 o 8RR S 8888 88

~~ Y666 <S¥ 9% < ©woo P e i

TS NN LTI s Curen Dot Parametrs
NAME : lcs103f
EXPNO B 1

‘ PROCNO  : 1

*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod dad
BF1 : 400.1300000 MHz
BF2 © 400.1300000 MHz
D[1] ©1.0000000 sec
DATE_t H 00:49:07
DATE_d : Aug112004
INSTRUM spect
NS H 16
o1 B 2470.97 Hz
P[1] B 25.0 usec
PULPROG : 2930
RG ©90.5000000
sw B 20.6885 ppm
SW_h B 8278.146 Hz
D H 65536
TE H 300.0K
*** Processing Parameters ***
GB H 0.0000000
LB H 0.30 Hz
Sl B 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height B 13.79 cm

Width B 22.50 cm
ppm_cm B 0.34
Hz_cm B 135.05
AQ_time 3.9583740 sec

Tabela 142 - Dados espectrais de RMN 'H do composto 540 (CDCls).
S (ppm) Atribuicao  Sinal J (Hz)

7,22 H-8 dd Ji=7,3e o=1,5 Hz
7,10 H-10 ddd Ji1=8,1; o=7,3e J3=1,5Hz
0,71 H-9 dt Ji=db= 7,3 e J3= 1,0 Hz
6,65 H-14 e H-18 )
6,54 H-11 dd Ji1= 8,1 e Jo=1,0 Hz
4,64 H-1 d Ji1= 10,9 Hz
4,38 H-6 d Ji1=2,8 Hz
4,11 H-5a m
3,86 H-19, H-20 e S

H-21
3,73 H-5b dt Ji=J=11,6 e J3= 2,5 Hz
2,04 H-2 m
1,85 H-4a dtt Ji=h=13,4; 3= 12,1 €
Ja=Js= 4,5 Hz
1,67 H-4b tt Ji1=J2=13,4 e J3=Js= 4,8 Hz
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Espectro de RMN 13C {{H} do composto 540

© 2 mo oo @~ ©
& % BE BR EEE & 5 8 g8 23 BRURER
NN T I At [ e Curen Dt Parametrs
NAME : lcs103f
EXPNO H 15
PROCNO  : 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod qsim
BF1 ©100.6127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] B 2.0000000 sec
DATE t B 01:18:58
DATE.d : Aug 112004
INSTRUM spect
NS B 512
o1 H 10060.79 Hz
P[1] B 20.0 usec
PULPROG : 29pg30
RG :14596.5000000
‘ sw © 2383239 ppm
‘ SW_h © 23980.815Hz
‘ i) B 65536
‘ ‘ ‘ TE : 3000K
‘ *** Processing Parameters ***
‘ ‘ ‘ GB 00000000
‘ LB H 1.00 Hz
Sl B 32768
‘ H ‘ *** 1D NMR Plot Parameters ***
Height B 15.29 cm
{ Width : 22.50 cm
M A | e o . R Loy | N mj ) ™ ppm_cm H 7.44
w L Al A L L ] WWW"”V il Ll Uit L " Hz_cm B 748.20
‘ 150 140 130 120 110 100 % 8 i 60 50 © y 2% 0 0 AQ_time  :  1.3664260 sec
(ppm)

Tabela 143 — Dados espectrais de RMN 13C do composto 540 (CDCl3).

S (ppm) Atribuicao

153,7 Cis e Ci7
145,0 Ci2
138,4 Cis
137,8 Cie
131,4 CiaeCis
129,8 Cs
121,1 Cr
118,0 Cio
114,6 Co
104,9 Ci1
75,0 Ce
69,1 Cs
61,3 C
56,6 Cioe Cx
55,5 C20
39,4 Ca
24,5 Cs
22,4 Cs
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Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto 540

Qo ~ 0 ©
a9 b= S 28 3 B8 8 NN
H ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ H ‘ ’ *** Current Data Parameters ***
NAME : les103f
EXPNO H 16
PROCNO  : 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim
BF1 :100.6127290 MHz
BF2 : 400.1300000 MHz
D[1] B 2.0000000 sec
‘ ‘ DATEt 01:34:26
‘ ‘ DATE.d : Aug 112004
‘ INSTRUM spect
‘ NS B 256
‘ o1 B 10060.79 Hz
‘ P[] : 20,0 usec
PULPROG : dept135
RG :13004.0000000
sw B 238.3239 ppm
SW_h H 23980.815 Hz
. D H 65536
| | " | " " " TE B 300.0K
o " B ' *** Processing Parameters ***
GB B 0.0000000
LB B 100 Hz
Sl H 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height B 15.29 cm
Width : 22.50 cm
ppm_cm H 7.32
Hz_cm B 736.91
150 110 130 120 110 100 % 8 7 &0 50 0 0 20 10 0 AQ_time  :  1.3664260 sec
(ppm)

Tabela 144 - Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto 540
(CDCls).

d (ppm) Atribuicao

131,4 Cia e Cis
129,8 Cs
118,0 Cio
114,6 Co
104,9 Ci1
75,0 Ce
69,1 Cs
61,3 Ci
56,6 Cioe C21
55,5 C20
39,4 Co
24,5 Cq
22,4 Cs

» Composto 60
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*** Current Data Parameters ***
S22R9INILE 22 ROBS8IST8ITBONBYORSRoYRBRERlBHNEND Mve les1190
REERESERAH 28 SSEEaAS AN e BhRnhnbBERISISYSIIaRER beno 1
O WO W WWOWYWOOO ~ < NN NNNN T A A A A AAAAAAAAAAAAAAAAA A
\‘ K‘ ““‘LLLLLLLLLL&LLL N| Ll Ll I ] |11 |[PROCNO : 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod dad
BF1 : 400.1300000 MHz
D[1] 1.0000000 sec
DATE_t 04:06:31
DATE_d : Mar 142005
INSTRUM spect
NS 16
o1 2470.97 Hz
P[1] 23.0 usec
PULPROG : 2930
RG © 71.8000031
SOLVENT cDCI3
i) 65536
TE 300.0K
*** Processing Parameters ***
GB 0.0000000
LB 0.30 Hz
Sl 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height 13.58cm
Width 26.80 cm
ppm_cm 0.31
I Hz_cm 122.36
AQ_time 3.9583740 sec
SOLVENT ?
| J A TUIEY
o ) wln] oo wlfo
N N
= — | S| |- || S
6‘.0‘ o ‘5‘.5‘ o ‘5‘.0‘ o ‘4‘.5‘ " ‘4‘.0‘ o ‘3.‘5‘ H 3.‘0‘ 2‘.5‘ ; ‘2‘.0‘ ‘1.‘5‘ o ‘1.‘0‘ ‘ ‘O.‘S‘ ‘0.‘0‘
(ppm)

Tabela 145 - Dados espectrais de RMN 'H do composto 60 (CDCl3).

o (ppm)

Atribuicao

Sinal

J (Hz)

734-7,43 H-14, H-15, H-17 e

7,29
7,03
6,71
6,56
5,30
4,60
3,77
3,59
3,42
2,05
1,41-1,61
1,31

H-3a,

H-18

m

B882Bevwaonnan

Ji= 2,8 Hz

Ji1= 8,6 e o= 2,8 Hz

Ji= 8,6 Hz
Ji1= 5,6 Hz
Ji= 2,3 Hz

Ji=do= 11,4 e J3=2,5 Hz
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Espectro de RMN 13C {{H} do composto 60

*** Current Data Parameters ***

g 88 383 £3&3 5 933 9 g o 9 e resiod
5 &o R3% JEES 5 384 2 5 & g :
£ 5% 8§88 §499 ‘: 238 8 & 5 S |BeNo 1
T S TN T ] Tt
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim
BF1 :100.6127290 MHz
D[1] B 2.0000000 sec
DATE_t H 04:36:26
‘ ‘ DATE.d : Mar 142005
INSTRUM spect
NS H 512
o1 B 10060.79 Hz
P[1] B 16.3 usec
PULPROG : 79pg30
RG © 3251.0000000
SOLVENT : CDCI3
i H 65536
TE H 300.0K
*** Processing Parameters ***
‘ GB B 0.0000000
H ‘ ‘ ‘ ‘ L8 : 100 Hz
| ‘ ‘ ‘ sl : 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height B 15.08 cm
‘ ‘ ‘ Width : 22.63cm
ppm_cm B 747
‘ Hz_cm B 751.53
AQ_time 1.3664260 sec
‘ SOLVENT : ?
" et )
R L L L L L I L L B L B IR RS RN R
150 140 130 120 110 100 920 80 70 60 50 40 30 20 10 0
(ppm)

Tabela 146 — Dados espectrais de RMN !3C do composto 60 (CDCIl3).

d (ppm) Atribuicao

152,8 Co
141,3 Cis
139,1 Cio
128,3 Cis e Ci7
127,4 Cie
126,8 Cia e Cis
121,1 Cr
115,7 Cs
115,0 Cn
111,8 Cio
72,9 Ce
60,8 Cs
59,5 C
55,8 Cio
39,0 Co
25,3 Ca
17,9 Cs

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto 60
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88 3E3 5 988 9 g g TR W
NS o ~NO @ =1 S0 o 0 5 © b=y
aNE CER= B Soia & 4 = 2 |exeNoO 16
SSS pER= S ~ v ) & & = 7
SN I | Tt
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim
BF1 ©100.6127290 MHz
D[1] 2.0000000 sec
DATE_t 05:06:24
‘ DATE.d : Mar142005
‘ INSTRUM spect
NS B 512
o1 10060.79 Hz
P[1] 16.3 usec
PULPROG : dept135
‘ RG : 8192.0000000
SOLVENT cDCI3
H | ‘ ™ 65536
‘ TE 300.0K
*** Processing Parameters ***
GB 0.0000000
LB 1.00 Hz
Sl 32768
‘ *** 1D NMR Plot Parameters ***
0 1 Height 15.08 cm
Width 22.63cm
ppm_cm 6.23
Hz_cm 626.99
AQ_time 1.3664260 sec
SOLVENT : ?
R L L R R L L L S R S R R s R R R R RN AR AR AR AR
130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
(ppm)

Tabela 147 - Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto 60

(CDCly).

3 (ppm)

Atribuicao

128,3
127,4
126,8
115,7
115,0
111,8
72,9
60,8
59,5
55,8
39,0
25,3
17,9

Cise Ci7
Cie
Cia e Cis
Cs
Cn
Cio
Ce
Cs
Ci
Cio
Ca
Cq
Cs

» Composto 61
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*** Current Data Parameters ***
OTOPWNA OdAT O NNCHL N ~O~ OVNNMDONT NAME . lcs119e
SOINTOTd MOMDOT SIN® ® @ ~®od BONTROBIDD
SONOIND NABOD SYN©® S wod PRI A IR
L OMOMAN QoS Lomnm o D CORVROOT I MM EXPNO : 1
NINISISIS SIS 6666 © SYSFS < B NN
ST 9T B T
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod dad
BF1 : 400.1300000 MHz
D[1] B 1.0000000 sec
DATE t B 03:59:07
DATE_d : Mar 142005
INSTRUM spect
NS H 16
o1 B 2470.97 Hz
P[1] B 23.0 usec
PULPROG : 2930
RG © 114.0000000
SOLVENT : CDCI3
i H 65536
TE B 300.0K
*** Processing Parameters ***
GB B 0.0000000
LB H 0.30 Hz
Sl B 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 13.58cm
Width : 22.63cm
ppm_cm B 0.38
Hz_cm B 150.89
AQ_time 3.9583740 sec
“ H ‘ | SOLVENT : ?
(-
R EIEIENE)
qf| @ d| ol e
oSl|ld|o| gl =
IR IREIRN
L e e

Tabela 148 - Dados espectrais de RMN 'H do composto 61 (CDCl3).

d (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)

7,40 — 7,44 H-14 e H-18
7,34 € 7,09 H-15 e H-17
7,31 H-16
6,82 H-8
6,74 H-10
6,50
4,66
4,37
4,09
3,76
3,71
2,09
1,82
1,64

Ji= 3,0 Hz
Ji= 8,8 e o= 3,0 Hz
Ji= 8,8 Hz
Ji= 10,6 Hz
Ji= 3,0 Hz

T T T
SRC

Tz

Ji=Jd= 11,6 e J3=2,5 Hz

T
BB 20Banaofiald 3R

s
-b-h[bO'lr—l
(Ga (o pii\e)

angen

ddt Ji1=12,9; Jo=11,6 e J3=4,8
Hz
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1,47 H-3a m
m

Espectro de RMN 13C {{H} do composto 61

g 5§ 233 388 23 23 3 33 o v
5§ £EF cine 8 3§ 88 g 53 g e *
£ S8 85§ §gdg Ea B 8 By S -
T T I Tt
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim
BF1 :100.6127290 MHz
D[1] B 2.0000000 sec
DATE_t : 05:41:26
DATE_d : Mar 142005
INSTRUM spect
NS H 512
o1 B 10060.79 Hz
P[1] B 16.3 usec
PULPROG : 29pg30
RG : 3251.0000000
SOLVENT : CDCI3
i B 65536
‘ TE H 300.0K
*** Processing Parameters ***
GB H 0.0000000
‘ ‘ LB B 1.00 Hz
H Sl H 32768
‘ ‘ *** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.08 cm
‘ ‘ Widh 2263cm
‘ ‘ ‘ ‘ ppm_cm 7.20
Hz_cm B 724.82
AQ_time 1.3664260 sec
SOLVENT : ?
i oy ' Wiy P | bk | '
T w0 10 120 a0 100 s 8 70 60 so 40 30 2 10 0

(ppm)

Tabela 149 — Dados espectrais de RMN 13C do composto 61 (CDCl3).

d (ppm) Atribuicao

152,0 Co
142.,4 Cis
139,1 Ci2
128,6 Cis e Ci7
127,8 Cia e Cis
127,8 Cie
121,3 Cr
116,9 Cs
115,5 Cu1
114,8 Cio
74,5 Ce
68,5 Cs
55,9 Ci
55,2 Cio
39,0 Ca
24,2 Cq
22,1 Cs

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto 61
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252 339 2 8 23 2 23 O W
cEE  gns 5 2 k g ag g :
S99 949 S 513 8 I S |BNo 1
S TP I O e
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod  : gsim
BF1 ©100.6127290 MHz
D[1] © 2.0000000 sec
‘ DATEL :  06:11:28
DATE d : Mar 142005
INSTRUM spect
‘ NS B 512
o1 B 10060.79 Hz
‘ P[1] : 16.3 usec
PULPROG : dept135
RG : 5792.6000977
‘ H SOLVENT : coci3
‘ ™D H 65536
TE H 300.0K
*** Processing Parameters ***
GB H 0.0000000
‘ L8 : 100 Hz
Sl H 32768
1 *** 1D NMR Plot Parameters ***
¥ v Height B 15.08 cm
Width B 22.63cm
ppm_cm B 6.70
Hz_cm B 674.50
AQ_time 1.3664260 sec
SOLVENT : ?
R L N R A N S S S R R A A SRR AR SRR AR RR SRR RN AR
140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
(ppm)

Tabela 150 - Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto 61
(CDCly).

d (ppm) Atribuicao

128,6 Cis e Ci7
127,8 CiaeCis
127,8 Cie
116,9 Cs
115,5 Cn
114,8 Cio
74,5 Ce
68,5 Cs
55,9 Cq
55,2 Cio
39,0 Co
24,2 Cq
22,1 Cs

» Composto 62
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*** Current Data Parameters ***
SenoNyynReNn 58 g8 gmense 3y gyem gIw g [NaME i lestood
JOBSSSRRRERD 88 g' SEERER RR SNSE Bind S |eeno 2
NNNNGOOOOS6OSE e ~ < 5 03 05 5 03 03 INEN] RN RN I R R S
SR T P Tt
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod dgd
BF1 : 400.1300000 MHz
D[1] B 1.0000000 sec
DATE_t H 06:07:10
DATE_d : Mar 072005
INSTRUM spect
NS B 16
o1 H 2470.97 Hz
P[1] B 25.0 usec
PULPROG : 2930
RG :181.0000000
SOLVENT : cDCI3
D H 65536
TE B 300.0K
*** Processing Parameters ***
GB B 0.0000000
LB H 0.30 Hz
sl B 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height B 13.58cm
Width : 22.63cm
‘ ‘ ‘ ppm_cm B 0.38
H Hzem  : 150.89
H AQ_time 3.9583740 sec
Jl m ” SOLVENT ?
o ~ ) o NS
L TN
8‘.0 7‘.5 7‘.0 6‘.5 6‘0 5.‘5 5‘.0 4‘5 4“0 3‘.5 3.0 25 2.0 15 10 0.5 0.0
(ppm)

Tabela 151 - Dados espectrais de RMN !H do composto 62 (CDCl3).

3 (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)
7,44 - 7,48 H-14 e H-16 m
7,35 -7,40 H-13 e H-17 m

7,30 H-15 m
6,92 H-7 d
6,71 dd
6,55 -10 d
5,24 H d Ji1= 8,1 Hz
4,62 H-5 d J1= 3,0 Hz
3,82 H-4a dt Ji=Jh= 8,6 e J3= 3,5 Hz
3,71 H-4b dt Ji=Jo= 8,6 e J3= 6,8 Hz
2,77 H-2 dddd Ji=11,6; J»o=8,6; J3=8,1 ¢
Ja= 3,3 Hz
H-3a ddt Ji=12,0; o= 11,6 e J3=ds=
8,6 Hz
H-3b dddd Ji=12,0; J»= 8,6; J3=6,8 ¢
Js= 3,3 Hz

Ji= 2,8 Hz
Ji= 8,6 e o= 2,8 Hz
Ji= 8,6 Hz

2,21

1,51
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Espectro de RMN 13C {{H} do composto 62

o < © COD W N *** Current Data Parameters ***
& g8 8893 B8R g 8 38 8 2 5 |vave ez
— @ o OO S —or~ © N @ m © 3] o
a 98 BREY 999 < g o 5 < S |exeno 17
= S 3 S9S S 944 ~ © 66 < ] =]
T ST R Tt
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim
BF1 :100.6127290 MHz
D[1] B 2.0000000 sec
DATE_t H 07:05:56
DATE_d : Mar 072005
INSTRUM spect
NS H 1024
o1 B 10060.79 Hz
P[1] B 20.0 usec
PULPROG : 29pg30
RG :10321.2998047
SOLVENT : CDCI3
‘ ‘ ™ : 65536
TE H 300.0K
*** Processing Parameters ***
GB H 0.0000000
LB B 1.00 Hz
Sl H 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
‘ Height : 15.08 cm
“ ‘ Width : 2263 cm
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ppm_cm  : 732
‘ Hz_cm : 736.88
‘ ‘ ‘ AQ_time 1.3664260 sec
SOLVENT : ?
o
150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
(ppm)

Tabela 152 — Dados espectrais de RMN 13C do composto 62 (CDCl3).

d (ppm) Atribuicao

153,1 Cs
142.,4 Ci2
139,0 Cn
128,6 Cia e Cio
127,6 Cis
126,5 Ciz e Cyi7
123,4 Ce
116,2 Cr
115,8 Cio
113,8 Co
76,3 Cs
66,9 Cq
57,9 Cy
55,7 Cis
45,9 Ca
24,5 Cs

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto 62
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SRk g8k g & gt & 2 g '
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*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim
BF1 ©100.6127290 MHz
‘ D[1] © 2.0000000 sec
DATE_t H 07:35:40
DATE_d : Mar 072005
INSTRUM spect
NS H 512
o1 H 10060.79 Hz
P[1] B 20.0 usec
PULPROG : dept135
RG :16384.0000000
SOLVENT : cDCI3
‘ D H 65536
‘ ‘ TE B 300.0K
‘ *** Processing Parameters ***
GB B 0.0000000
‘ LB : 1.00 Hz
sl B 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
‘ Height : 15.08 cm
1 ‘ Width : 22.63cm
J ppm_cm H 6.89
Hz_cm H 693.35
AQ_time 1.3664260 sec
SOLVENT ?
R R L B L R R L L R A L R R L R S SR AR R RS AR AR AR AR
140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
(ppm)

Tabela 153 - Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto 62
(CDCls).

d (ppm) Atribuicao

128,6 Cia e Cio
127,6 Cis
126,5 Ciz e Ci7
116,2 Cr
115,8 Cio
113,8 Co
76,3 Cs
66,9 Ca
57,9 C
55,7 Cis
45,9 Co
24,5 Cs

» Composto 63
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*** Current Data Parameters ***

DODRORDN T D P TONROTDN CONYTRITRAO~OCORRODT NAME : les120e

SHONOIHONW DB MO RNISOLOHO AWBINFTONNONESOF I Y

ROBONDBRI~ OIS DI~ O® DANTRLI OPDIRTANNADATOODBDN D

QOO RPN Qu Qoo DMNYIIIOOCO0O0C0QRRN~O EXPNO H 1

IS TS IS 1 (0 6 (6 6 6 6 S © Y SYommsse o NN NN NN NN

CLLLECTE J T B L S
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod dgd
BF1 : 400.1300000 MHz
D[1] B 1.0000000 sec
DATE_t H 05:02:59
DATE d : Feb212005
INSTRUM spect
NS B 16
o1 H 2470.97 Hz
P[1] B 25.0 usec
PULPROG : 2930
RG : 203.1999969
SOLVENT : cDCI3

D H 65536

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

LB H 0.30 Hz
sl B 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height B 13.58cm
Width : 22.63cm
ppm_cm B 0.38
Hz_cm H 151.42
AQ_time 3.9583740 sec
SOLVENT ?

Tabela 154 - Dados espectrais de RMN !H do composto 63 (CDCl3).

d (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)

7,42 - 7,46 H-14 e H-16 m
7,31 -7,40 H-13, H-15e H-17 m
6,98 H-7 d Ji= 2,8 Hz
6,76 H-9 dd Ji= 8,8 e o= 2,8 Hz
6,58 H-10 d Ji= 8,8 Hz
4,59 H-5 d Ji= 5,3 Hz
4,03 H-4a ddd Ji= 8,8; o=8,3 e J3= 6,1 Hz
3,82 H-4b dt Ji=Jo= 8,8 e J3= 6,1 Hz
3,77 H-18 )
3,74 H-1 d Ji= 11,0 Hz
2,49 H-2 dddd Ji=11,0; o= 8,1; J3= 5,3 e
Js= 2,3 Hz
2,01 H-3a dddd Ji= 13,2; o= 8,8; J3= 8,1 e
Js= 6,1 Hz
1,71 H-3b dddd Ji= 13,2; Jo=8,3; 3= 6,1 ¢
Js= 2,3 Hz

Espectro de RMN 13C {1H} do composto 63
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*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim
BF1 ©100.6127290 MHz
D[1] B 2.0000000 sec
DATE_t H 05:32:52
DATE d : Feb212005
‘ INSTRUM  : spect
‘ NS H 512
o1 H 10060.79 Hz
P[1] B 20.0 usec
PULPROG : 79pg30
RG :10321.2998047
SOLVENT : cDCI3
D H 65536
TE B 300.0K
*** Processing Parameters ***
GB B 0.0000000
‘ ‘ ‘ LB : 1.00 Hz
‘ ‘ sl : 32768
‘ *** 1D NMR Plot Parameters ***
‘ ‘ ‘ Height - 15.08 cm
‘ Width 2263cm
ppm_cm B 7.34
Hz_cm H 738.95
AQ_time 1.3664260 sec
SOLVENT ?
150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

(ppm)

Tabela 155 — Dados espectrais de RMN 13C do composto 63 (CDCIl3).

d (ppm) Atribuicao

152,6 Cs
141,8 Cio
139,6 Ci1
128,6 Cia e Cis
128,3 Ciz e Ci7
128,1 Cis
121,0 Ce
116,6 Cr
116,0 Cio
114,7 Co
76,4 Cs
65,4 Cq
58,5 Cq
55,9 Cis
43,7 Co
28,9 Cs

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto 63
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*** Current Data Parameters ***

NAME : les120e
EXPNO H 16
PROCNO  : 1

*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod  : gsim

BF1 ©100.6127290 MHz
D[1] © 2.0000000 sec
DATE_t H 05:48:11
DATE d : Feb212005
INSTRUM spect

NS B 256

o1 B 10060.79 Hz
P[1] B 20.0 usec
PULPROG : dept135

RG :16384.0000000
SOLVENT cDCI3

™D H 65536

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

LB B 1.00 Hz
Sl H 32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height B 15.08 cm
Width B 22.63cm
ppm_cm B 6.28
Hz_cm B 631.39
AQ_time 1.3664260 sec
SOLVENT : ?

Tabela 156 - Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto

(CDCly).

63

3 (ppm)

Atribuicao

128,6
128,3
128,1
116,6
116,0
114,7
76,4
65,4
58,5
55,9
43,7
28,9

C14 € C16
Ciz3 e Ci7
Cis
Cr
Cio
Co
Cs
Cq
Ci
Cis
Ca
Cs

» Composto 64
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Espectro de RMN 'H do composto 64

*** Current Data Parameters ***
QON AN o~ w© ©m v ox©g DONNOENANTDNDRD I~ NAME les121d
SISO D Jo o B o ® G89B SBONAONIODHONI DI~
SYNSASNS IS o ] X S BUBITNOTNAANSORN
QooQeceQ nw NN oo Q ouuns HAAAN AR T T MM EXPNO B 1
NN ©© w6 << ® Mmoo NN N N e o e
YT v 9 T P e
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod dad
BF1 : 400.1300000 MHz
D[1] 1.0000000 sec
DATE_t 06:46:15
DATE.d : May 242005
INSTRUM spect
NS B 16
o1 B 2470.97 Hz
P[1] 23.0 usec
PULPROG : 2930
RG © 406.3999939
SOLVENT : CDCI3
i B 65536
TE H 300.0K
*** Processing Parameters ***
GB H 0.0000000
LB B 0.30 Hz
Sl H 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
‘ Height 13.58 cm
‘ Width 22.63cm
‘ ppm_cm 0.36
| H Hz_cm 146.00
l ‘ ‘ | | ‘ AQ_time : 39583740 sec
M}‘M A ( ‘ “ m SOLVENT : ?
: Hr rj m m rerj r? FTW
S o (= ~ =) v o] (wlw <l |© slg
o < wn o o < < [vig=1 b=l ~ ©|
€ el ~ © o o @ @ N ©o o ~| ©
£ N ] S S S ® | ele el e N
s| | o < < = < |44 <) | S o S
e e AR T e e T e T
75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 3.0 25 2.0 15 10 0.5 0.0

Tabela 157: Dados espectrais de RMN 1H do composto 64 (CDCl3).

o (ppm)

Atribuicao

Sinal J (Hz)

7,30 - 7,41

7,03
6,52
5,27
4,67
3,61
3,42
2,16
1,88
1,43 -1,53
1,32

H-4

H-8, H-14, H-15,
H-16, H-17 e H-18

H-10
11

1
6
5
5

T o

H
H
H

H-

H
H-

H-4

b e H-3a

oo

H-3

m
dd Ji= 8,3 e Jo=2,5 Hz
Ji= 8,3 Hz
Ji1= 5,6 Hz
Ji= 2,5 Hz

Ji=do= 11,1 e J3=2,3 Hz

BEBB&Baca

Espectro de RMN 13C {{H} do composto 64
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*** Current Data Parameters ***

NAME : les121d
EXPNO H 15
PROCNO  : 1

*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod  : gsim

BF1 ©100.6127290 MHz
D[1] © 2.0000000 sec
DATE_t H 07:16:09
DATE_.d : May242005
INSTRUM spect

NS B 512

o1 B 10060.79 Hz
P[1] B 16.3 usec
PULPROG : 79pg30

RG : 1625.5000000
SOLVENT cDCI3

™D H 65536

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

LB B 1.00 Hz
Sl H 32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height B 15.08 cm
Width B 22.63cm
ppm_cm B 6.81
Hz_cm B 685.49
AQ_time 1.3664260 sec
SOLVENT : ?

Tabela 158 — Dados espectrais de RMN !3C do composto 64 (CDCI3).

3 (ppm)

Atribuicao

143,7
140,6
128,4
128,0
127,7
127,3
126,8
123,1
121,6
115,6
72,4
60,8
59,3
38,6
25,3
18,0

Ci2
Cis

Cise Ci7

Cs

Cio
Cie

Ciae Cisg

Ce
Co
Ci1
Ce

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto 64
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Sodaa = ~ g 2] L =
ggﬁ‘ ‘ H ‘ ‘ PROCNO : 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod  : gsim
BF1 ©100.6127290 MHz
D[1] © 2.0000000 sec
DATE_t H 07:31:28
‘ DATEd : May 242005
‘ INSTRUM spect
NS B 256
o1 B 10060.79 Hz
P[1] B 16.3 usec
PULPROG : dept135
RG :16384.0000000
‘ SOLVENT cDCI3
‘ ™ : 65536
‘ TE H 300.0K
*** Processing Parameters ***
GB H 0.0000000
LB B 1.00 Hz
Sl H 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height B 15.08 cm
Width B 22.63cm
ppm_cm B 6.28
Hz_cm B 631.52
AQ_time 1.3664260 sec
SOLVENT : ?
RARERES SRBRARARSARARRN R AR A SRARARARR T UARRARSER UAARARRRN T T UBARARRRR UARABEREER) UBARARRRR UARARRARS T
130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

Tabela 159 - Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto 64
(CDCl3).

d (ppm) Atribuicao

128,4 Cise Cyi7
128,0 Cs
127,7 Cio
127,3 Cie
126,8 Ciae Cis
115,6 Cn
72,4 Ce
60,8 Cs
59,3 Ci
38,6 Co
25,3 Cs4
18,0 Cs

» Composto 65
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Mo Rw© =3 NN DD~ © @ m ONNONMODNOD O DD NN © DD |NAME
o NacTiE I NBSHROSNMRI D e} COURNDAPINDANTIAALNND OB DS
FHH D o NYINNORDD qR CONTINNOITIONCODIINOITANN
HoooQ < LOMMHAOOO ~o CRCOOXOOIIIIIIIIMMMM™™ EXPNO H
NN © SYSTTTTTSS o FE NN s G L N S
L] RAERARAS P L T T oo
AQ_mod
BF1
D[1]
DATE_t
DATE_d
INSTRUM
NS
o1
P[1]
PULPROG :
RG
SOLVENT :
D
TE
GB
LB
Sl
Height
Width
ppm_cm
Hz_cm
AQ_time
SOLVENT :
FQT’\T“T Fj ﬁ ﬁ ﬁ ﬁ FOT F‘r@’/ﬁrﬂ
3| o| @ =1 sl 8| |2 & SR=1EaR=1R 3
3ldl o > S| 4| & © Y RN S
=S| o = S| |3 |» S R RARNIES
w|H| o =) s = || H| S 4
R e e e T T I AL s T T T
75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 3.0 25 20 15 10 0.5 0.0
(ppm)

*** Current Data Parameters ***

les121e
1
1

*** Acquisition Parameters ***

dad

:400.1300000 MHz

1.0000000 sec
05:25:00

: May 24 2005

spect
16
2470.97 Hz
23.0 usec
2930

© 80.5999985

cDCI3
65536
300.0K

*** Processing Parameters ***

0.0000000
0.30 Hz
32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***

13.58 cm

22.63cm
0.35
139.15

3.9583740 sec
?

Tabela 160 - Dados espectrais de RMN 'H do composto 65 (CDCl3).

S (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)
7,29 - 7,41 H-14, H-15, H-16, m
H-17 e H-18
7,20 H-8 d Ji1= 2,5 Hz
7,02 H-10 dd Ji1=8,6 e Jo= 2,5 Hz
0,44 H-11 d Ji1= 8,6 Hz
4,66 H-1 d Ji= 10,6 Hz
4,34 H-6 d Ji1= 2,8 Hz
4,07 H-5a d Ji= 11,6 Hz
3,70 H-5b dt Ji=h= 11,6 e J3=2,5 Hz
2,05 H-2 m
1,82 H-4a tdt Ji=db=12,9; 3= 11,6 €
Js=Js= 4,3 Hz
1,64 H-4b ddt J1=13,9; Jo= 12,9; J3=Js=
4,3 Hz
1,47 H-3a m
1,35 H-3b m

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Reagées de Cicloadicdo [2 + 2] e [4 + 2]



Secdo de Espectros 221

Espectro de RMN 13C {1H} do composto 65
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*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim
BF1 :100.6127290 MHz
D[1] B 2.0000000 sec
DATE_t B 05:38:49
DATE.d : May 242005
INSTRUM spect
NS H 1024
o1 B 10060.79 Hz
P[1] B 16.3 usec
PULPROG : 29pg30
RG © 2298.8000488
SOLVENT : CDCI3
i B 65536
TE H 300.0K
*** Processing Parameters ***
‘ GB H 0.0000000
‘ LB : 1.00 Hz
‘ ‘ Sl H 32768
‘ ‘ *** 1D NMR Plot Parameters ***
Height B 15.08 cm
Width : 22.63cm
‘ ‘ ‘ ppm_cm H 7.09
‘ ‘ ‘ Heem  : 71379
AQ_time 1.3664260 sec
‘ SOLVENT : ?
-
T SRAARARAR: ARAARARES: AL ARAARRARS BARARRARS: AR AR T AR URAARARAN ARAARARAR SARRARAR USAARARAR T USAARARA T
150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

Tabela 161 — Dados espectrais de RMN 13C do composto 65 (CDCl3).

d (ppm) Atribuicao

143,3 Cio
141,9 Cis
130,4 Cs
129,2 Cio
128,7 Cise Ci7
128,0 Cie
127,7 Cisae Cis
121,8 Ce
121,7 Co
115,3 Ci1
73,9 Ce
68,5 Cs
54,9 Cy
38,6 Co
23,9 Ca
22,0 C3

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto 65
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*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod  : gsim
BF1 ©100.6127290 MHz
D[1] © 2.0000000 sec
DATE_t H 06:38:54
DATE_.d : May242005
INSTRUM spect
‘ NS B 256
o1 B 10060.79 Hz
P[1] B 16.3 usec
‘ PULPROG : dept135
RG :16384.0000000
SOLVENT cDCI3
‘ ‘ ™ : 65536
TE H 300.0K
‘ *** Processing Parameters ***
GB H 0.0000000
LB B 1.00 Hz
Sl H 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
‘ Height H 15.08 cm
] width 2263cm
L — 4 W i y s ) ppm_cm  : 6.86
Hz_cm B 690.22
AQ_time 1.3664260 sec
SOLVENT : ?
R A L L L B L R L S R L R R R R R SR AR LR RN AR AN AR AR AR AR
140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
(ppm)

Tabela 162 - Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto 65
(CDCls).

d (ppm) Atribuicao

130,4 Cs
129,2 Cio
128,7 Cise Ci7
128,0 Cie
127,7 Ciae Cis
115,3 Cu1
73,9 Ce
68,5 Cs
54,9 C
38,6 Co
23,9 C4
22,0 Cs

» Composto 66
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Espectro de RMN 'H do composto 66

*** Current Data Parameters ***
832335’ I} gR a3 2R3 88 88 NAME stz
RERREERE 55 88 233 SRR RER a9 EXPNO 2
I N N NN ©© w6 << @ oo NENEN INEN]
Y N P R s,
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod dad
BF1 : 400.1300000 MHz
D[1] : 1.0000000 sec
DATE_t : 05:31:07
DATE.d : Jul 18 2005
INSTRUM  : spect
NS : 16
o1 : 2470.97 Hz
P[1] : 7.6 usec
PULPROG : 2930
RG ©912.2999878
SOLVENT : CDCI3
™ : 65536
TE : 300.0K
**% Processing Parameters ***
GB : 0.0000000
LB : 0.30 Hz
‘ s : 32768
‘ *** 1D NMR Plot Parameters ***
‘ Height : 1358 cm
‘ ‘ Width : 26.80cm
H “ ppm_cm : 0.23
I ‘ H ‘ ‘ Hz_cm : 91.96
‘ AQ_time 3.9583740 sec
SOLVENT : ?
Eld 6 L
g g (8 ) 8 3 8lg g 3
£ |3 2 & 3 8 IR S 3
i 1 N R i =L b i Kullal ] ]
7.6 ‘ 7.2 ‘ ‘ 6.‘4 6‘.0 5‘6 ‘ 5‘.2 4.‘8 ‘ 4‘.4 4.‘0 ‘ 3‘.6 3‘2 ‘ 2‘.8 ‘ 2.‘4 ‘ 2‘0
(ppm)

Tabela 163 - Dados espectrais de RMN !H do composto 66 (CDCl3).

o (ppm)

Atribuicao Sinal J (Hz)

7,30 - 7,47

7,03
6,53
5,22
4,69
3,83
3,73
2,77
2,17

H-7, H-13,

H-14, m

H-15, H-16 e H-17

H-9
H-10

4
4
2
3

o o

H-1

H-5
H-
H-

H-
H-

o

dd Ji= 8,6 e o= 2,3 Hz
Ji= 8,6 Hz
Ji= 7,8 Hz
Ji= 3,0 Hz
Ji=J= 8,6 e J3= 3,0 Hz

SBEB&acn

Espectro de RMN 13C {IH} do composto 66
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© o MmO AN @ *** Current Data Parameters ***
$5 RERIRRY 7 e 5 3 2 2 g| e v
S | T T s
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim
BF1 ©100.6127290 MHz
D[1] © 2.0000000 sec
DATE_t : 21:18:49
DATE_d : Jul 182005
INSTRUM  : spect
NS : 10240
o1 : 10060.79 Hz
P[1] : 10.5 usec
PULPROG : 7gpg30
RG © 724.0999756
SOLVENT : cDCI3
‘ ™ : 65536
‘ TE : 300.0K
*** Processing Parameters ***
GB : 0.0000000
LB : 1.00 Hz
SI : 32768
‘ *** 1D NMR Plot Parameters ***
‘ “ Height : 15.08 cm
‘ Width : 22.54 cm
‘ ‘ ‘ ‘ ppm_cm : 6.75
‘ Hz_cm : 679.43
AQ_time  : 1.3664260 sec
SOLVENT : ?

110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
(ppm)

T T T T
140 130 120

Tabela 164 — Dados espectrais de RMN !3C do composto 66 (CDCI3).

d (ppm) Atribuicao

143,3 Cu:
141,7 Ci2
129,7 Cr
128,8 Ce
128,7 Cize Ci7
128,5 Cs
128,3 Co
127,8 Cis
126,5 Ciae Cip
116,1 Cio
75,5 Cs
66,9 Ca
57,3 C
45,4 Co
24,5 Cs

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto 66
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—116.1115

——75.5455
——66.9261
—57.3101
——45.4247
24.4689
0.0001

-10

T T T
150 140 130 120 110

80

70 60 50 40 30 20 10 0

*** Current Data Parameters ***

NAME : les125d
EXPNO : 18
PROCNO 1

**% Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim

BF1 ©100.6127290 MHz
D[1] © 2.0000000 sec
DATE_t : 11:42:39
DATE_d : Jul 182005
INSTRUM  : spect

NS : 5120

o1 : 10060.79 Hz
P[1] : 10.5 usec
PULPROG : dept135

RG :10321.2998047
SOLVENT : cDCI3

D : 65536

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

LB : 1.00 Hz
SI : 32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.08 cm
Width : 2254cm
ppm_cm : 7.67
Hz_cm : 771.90
AQ_time  : 1.3664260 sec
SOLVENT : ?

Tabela 165 - Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto

(CDCls).

66

3 (ppm)

Atribuicao

129,7
128,7
128,3
127,8
126,5
116,1
75,5
66,9
57,3
45,4
24,5

Cr

Cize Ci7

Co

Cis

Cise Cie

Cio

Cs
Csq
C
Ca
Cs

» Composto 67

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Reagées de Cicloadicdo [2 + 2] e [4 + 2]



Secdo de Espectros 226

*** Current Data Parameters ***

HHHHH B3 I3 253IH < 2 88 NAME  : lcs125e
5FR8E8E 83 B 8g88Ls § § B8
NN © o << B o o i EXPNO : 1
pRIN REEpacS R oo
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod dqd
BF1 : 400.1300000 MHz
D[1] : 1.0000000 sec
DATE_t : 01:01:14
DATE_d © Jul 18 2005
INSTRUM spect
NS : 16
o1 : 2470.97 Hz
P[1] : 7.6 usec
PULPROG : 2930
RG :181.0000000
SOLVENT : CDCI3
Lo : 65536
TE : 300.0K
*** Processing Parameters ***
GB : 0.0000000
LB : 0.30 Hz
Sl : 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 13.58 cm
Width : 26.80 cm
ppm_cm : 0.30
Hz_cm : 120.72

AQ_time 3.9583740 sec
SOLVENT : ?

Integral
] ~—
16.3538

© @ o
2 3 8
I & 8
S = S
o S o

Lo |

! . 4

~]
o
-
°
o
o
o]
o]
o
(%))
<
°

Tabela 166 - Dados espectrais de RMN !H do composto 67 (CDCl3).

d (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)

7,35-7,44 H-7,H-13, H-14, m
H-15, H-16 e H-17

7,07 H-9 dd Ji1= 8,6 e o= 2,3 Hz

6,56 H-10 d J1= 8,6 Hz

4,54 H-5 d Ji1= 5,0 Hz

4,02 H-4a ddd Ji=9,1; J=8,1 e J3= 6,0 Hz

3,83 H-4b dt Ji=db=9,1 e J3= 6,0 Hz

3,76 H-1 d J1i= 11,6 Hz

2,45 H-2 m

2,00 H-3a dddd Ji1=13,3; »L=9,1; s=8,1¢e
Ja= 6,0 Hz

1,72 H-3b dddd Ji=13,3; »L=8,1; 3=6,0e€
Ja= 2,0 Hz

Espectro de RMN 13C {IH} do composto 67
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T T IR mocvo 1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim
BF1 :100.6127290 MHz
D[1] : 2.0000000 sec
DATE t : 01:11:40
DATE.d : Jul182005
‘ INSTRUM : spect
‘ NS : 1024
o1 : 10060.79 Hz
P[1] : 10.5 usec
PULPROG : 29pg30
RG : 2048.0000000
SOLVENT : CDCI3
Aol : 65536
TE : 300.0K
*** Processing Parameters ***
GB : 0.0000000
LB : 1.00 Hz
Sl : 32768
‘ ‘ *** 1D NMR Plot Parameters ***
‘ ‘ Height : 15,08 cm
Width : 2258 cm
ppm_cm : 7.25
| | | | Hiem 72954
AQ_time 1.3664260 sec
SOLVENT : ?
R RS RS AR AR AR RR AR AR T T T T
150 140 130 120 110 30 20 10 0
(ppm)

Tabela 167 — Dados espectrais de RMN 13C do composto 67 (CDCl3).

S (ppm)

Atribuicao

143,9
141,3
130,7
128,9
128,7
128,3
128,2
122,8
121,5
115,9
75,7
65,3
57,8
43,21
28,7

Ci1

Cio

Cr

Co

Cis
Cize Ci7
C14 € C16

Ce

Cs

Cio

Cs

Cs

C

Ca

Cs

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto 67
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*** Current Data Parameters ***

ooy o

SRR 2 w0 o @ N =

NN’ 5 a s B 3 S 8 . les12

S© ko 5 = 2 K s e g NAME  : cs125¢
9 o :

33399 o 2 8 2 & S EXPNO  : 16

\\ﬁy ‘ ‘ ‘ ‘ PROCNO  : 1

*** Acquisition Parameters ***

AQ_mod qsim
BF1 :100.6127290 MHz
‘ D[1] : 2.0000000 sec
‘ DATE_t : 02:29:51
DATE_d © Jul 18 2005
INSTRUM : spect
NS : 512
01 : 10060.79 Hz
P[1] : 10.5 usec
PULPROG : dept135

RG : 8192.0000000
SOLVENT : CDCI3

D : 65536

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

LB : 1.00 Hz
Sl : 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.08 cm
Width : 22.58 cm
ppm_cm : 7.24
Hz_cm : 728.01
AQ_time 1.3664260 sec
SOLVENT ?

R e o s N L L R R LN AAARRESAESRaseasasss
150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

(ppm)

Tabela 168 - Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto 67
(CDCl3).

d (ppm) Atribuicao

130,7 Cr
128,9 Co
128,7 Cis
128,3 Cize Ci7
128,2 Ciae Cio
115,9 Cio
75,7 Cs
65,3 Cq
57,8 Ci
43,21 Co
28,7 Cs

» Composto 68
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*** Current Data Parameters ***
RAQINONAY VDD Qm o NONRW D NONY NRNONTARIDODY
LSOLOOMNON QAT =] AN A 4] WOX®M IWVAONIDIBDHI~D N NAME : Ics104a
SMARRARBY BH a8 @ DYINAIDW NORE N0HXNIDONN BTN
A A QOO ANNN M~~~ mm o OO MNnm MmN LS TITOMONNNN
Lo T N e e R R R Ww WO 305050505050 NaaNN Ao oo~ |[EXPNO : 1
RSN q1 T 5 T oo+
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod dad
‘ BF1 : 400.1300000 MHz
D[1] : 1.0000000 sec
DATE_t : 07:18:53
DATE.d : Aug 242004
INSTRUM spect
NS : 16
01 : 2470.97 Hz
P[1] : 25.0 usec
PULPROG : 2930
RG : 362.0000000
SOLVENT cDCI3
Ao : 65536
TE : 300.0K
*** Processing Parameters ***
GB : 0.0000000
LB : 0.30 Hz
Sl : 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
‘ Height : 13.58 cm
H ‘ ‘ ‘ Width : 22.58 cm
‘ H ‘ H ‘ ‘ H ppm_cm : 0.40
‘ " H H ‘ “ H Hz_cm : 159.91
| AQ_time :  3.9583740 sec
SOLVENT : ?
§ rjrrrj rj rjrj rjrj rr? rjrj
5 [(wlw (2f==]x IS} ol ot <9 < o|fs
[ ~| D0 - © f=1 o @ N|| N D || ©
2 |s|q 8| g 5o S S|l = ~|| o @0 ol N
= oldl |ele|lo|N — el e N o (|
I — | - || ©| o NI
L e e AN B L A BN m e e s L B e L B
7. . . .

Tabela 169 - Dados espectrais de RMN 'H do composto 68 (CDCl3).

S (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)

8,20 H-8
8,12 H-10
7,69 H-17
7,52 H-16
7,23 - 7,30 H-15e H-18
6,73 H-11
5,31 H-
5,08 H
3,63 H-5a
3,39 H-5b
2,37 H-19
2,26 H-2
1,45 - 1,65 H-4a e H-4b
1,20 - 1,43 H-3a e H-3b

Ji=J= 11,6 e J3=2,5 Hz

SBBo~fvaoaBanno
S
|
N
w
a
N

Espectro de RMN 13C {1H} do composto 68
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*** Current Data Parameters ***

oromYdLdnYY  ®
RSeERIISLaIRS 8 ~ o o © © @
33533 BRRI8BE R 5 S = & 2 38R
ONQNCONNO o 3 S L 3 R 83 NAME les104a
SOSYddNCOWwm 15 S e~ 2 & on
LEIIHHREELE] 8 N S < < 6w
PR R PR R R R R R R N 8 3 & & 33 EXPNO 15
B nees A \ || I PROCNO. 1

*** Acquisition Parameters ***

SOLVENT :

AQ_mod qsim
BF1 :100.6127290 MHz
D[1] 20000000 sec
DATE_t 07:50:23
DATE_d : Aug 242004
INSTRUM : spect
NS 512
01 10060.79 Hz
P[1] 20.0 usec
PULPROG : 29pg30
RG : 3649.1000977
SOLVENT : CDCI3
D 65536
TE 300.0K
*** Processing Parameters ***
‘ GB 0.0000000
‘ ‘ | ‘ | ‘ L8 100 Hz
‘ ‘ ‘ H sl 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
‘ Height 15.08 cm
‘ ‘ Width 22.58 cm
‘ ppm_cm 7.28
‘ Hz_cm 73271
AQ_time 1.3664260 sec

2

T T T T T T
150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

(ppm)

Tabela 170 - Dados espectrais de RMN !3C do composto 68 (CDCl3).

S (ppm) Atribuicao

143,5
136,7
134,8
134,3
131,7
131,0
127,8
126,3
126,1
125,9
123,2
115,2
72,0
60,6
54,8
34,0
25,4
19,0
18,6

Cis
Cio
Cis
Cs
Co
Cis
Cis
Cie
Ci7
Cio
Cr
Cu:
Ce
Cs
Ci
Co
Cq
Cs
Cio

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto 68
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ITHd0COC w0 N (2] ] M oo .
PR R =1 N 8 18 s 8 23 EXPNO  : 16
| . N PROCIO. :
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod qsim
BF1 :100.6127290 MHz
D[1] : 2.0000000 sec
DATE_t : 01:00:41
DATE_d : Aug 252004
INSTRUM : spect
H NS : 256
‘ ‘ ‘ 01 : 10060.79 Hz
‘ P[1] : 20.0 usec
PULPROG : dept135
RG :16384.0000000
‘ SOLVENT : coci
D : 65536
TE : 300.0K
*** Processing Parameters ***
GB : 0.0000000
LB : 1.00 Hz
Sl : 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.08 cm
Width : 22.58 cm
ppm_cm : 8.49
Hz_cm : 854.03
AQ_time 1.3664260 sec
SOLVENT ?
R R L L I R R I R R I L L LR RN AR AN AR RN
160 140 120 100 80 60 40 20 0

(ppm)

Tabela 171 - Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto 68
(CDCl3).

d (ppm) Atribuicao

134,3 Cs
131,0 Cis
127,8 Cis
126,3 Cie
126,1 Ci7
125,9 Cio
115,2 Cu1
72,0 Ce
60,6 Cs
54,8 C
34,0 Co
25,4 Cq
19,0 Cs
18,6 Cio

» Composto 69
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15
16
Espectro de RMN !H do composto 69
*** Current Data Parameters ***
858 BRSE 138 I3 92 83 9%8 g  gge8zRIs NAME  : lesiodb
238 388 583 S5 8 38 =ER8 & I=BRERBLRS
6 6 6 NSNS [ERERY) 06 < << oo o ke Rk he Rk b EXPNO : 1
RUREENARSY T TP | T om0 -1
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod dqd
BF1 : 400.1300000 MHz
D[1] : 1.0000000 sec
DATE_t : 06:21:01
DATE_d : Aug 242004
INSTRUM : spect
NS : 16
o1 : 2470.97 Hz
P[1] : 25.0 usec
PULPROG : 2930
RG :© 203.1999969
SOLVENT : CDCI3
Lo : 65536
TE : 300.0K
*** Processing Parameters ***
GB : 0.0000000
LB : 0.30 Hz
Sl : 32768
‘ *** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 13.58 cm
H H | ‘ widh 22580m
‘ H ‘ H ppm_cm 0.40
H H ‘ ‘ m ‘ Heem  : 159.91
‘ ‘ ‘ AQ_time 3.9583740 sec
SOLVENT ?
Pl BEiz @ Bl [3E i
g |8 ISR a 8 3 23 JS &8
£ |5 88 |8 g s |92 g’ |83
e e A e e R S e R
‘ 8.‘0 ‘ 7.‘0 ‘ 6‘.0 5‘.0 ‘ 4‘.0 3.0 ‘ 2.0 ‘ 1.0 0.0

Tabela 172 - Dados espectrais de RMN !H do composto 69 (CDCl3).

d (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)

8,19 H-8
8,15 H-10
7,50 H-17
7,30 H-15
7,10 - 7,26 H-16 e H-18
6,65 H-11
5,09
4,50
4,03 H-5a
3,72 H-5b
2,46 H-19
2,25 H-2
1,68 - 1,88 H-4a e H-4b
1,43 - 1,65 H-3a e H-3b

Ji= 8,3 Hz
Ji=7,1 Hz

Ji= 8,3 Hz
Ji1= 9,6 Hz

J1=d2= 10,9 Hz

BBB8o~BuafBB8anos

Espectro de RMN 13C {{H} do composto 69
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*** Current Data Parameters ***

NAME : lcs104b
EXPNO : 15
PROCNO 1

**% Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim

BF1 ©100.6127290 MHz
D[1] © 2.0000000 sec
DATE_t : 06:52:22
DATE.d : Aug 242004
INSTRUM  : spect

NS : 512

o1 : 10060.79 Hz
P[1] : 20.0 usec
PULPROG : 7gpg30

RG : 1625.5000000
SOLVENT : cDCI3

D : 65536

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

LB : 1.00 Hz
SI : 32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.08 cm
Width : 2254cm
ppm_cm : 6.76
Hz_cm : 680.34
AQ_time  : 1.3664260 sec
SOLVENT : ?

Tabela 173 — Dados espectrais de RMN 13C do composto 69 (CDCl3).

S (ppm)

Atribuicao

142,9
137,9
136,6
131,6
131,5
128,5
127,6
127,2
124,4
115,3
74,0
68,0
58,3
51,3
36,8
24,1
20,0

Cis
Cs
Ci2

Cis

Co

CiseCis
Cie € C17

Cio

Cr
Cn
Ce
Cs
Ci
Csq
Co
Cs

Cio

Espectro de RMN 13C (DEPT-135) do composto 69
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© oo . *** Current Data Parameters ***
B TT N T s
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim
‘ BF1 ©100.6127290 MHz
D[1] © 2.0000000 sec
DATE_t : 07:09:12
DATE.d : Aug 242004
‘ ‘ INSTRUM  : spect
NS : 256
o1 : 10060.79 Hz
P[1] : 20.0 usec
PULPROG : dept135
RG :16384.0000000
| | SOLVENT : coci3
D : 65536
TE : 300.0K
*** Processing Parameters ***
GB : 0.0000000
LB : 1.00 Hz
SI : 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 15.08 cm
Width : 2254cm
ppm_cm : 6.58
Hz_cm : 661.83
AQ_time  : 1.3664260 sec
SOLVENT : ?
R L R L L L L I L I L I I I I L L L L S RS R A R R LR
140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
(ppm)

Tabela 174 - Dados espectrais de RMN 13C (DEPT-135) do composto

(CDCly).

69

3 (ppm)

Atribuicao

137,9
128,5
127,6
127,2
115,3
74,0
68,0
58,3
51,3
36,8
24,1
20,0

Cs
Cise Cis
Cis € C17

Cio

Cn

Ce

Cs

Ci

Csq

Ca

Cs

Cio
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6. PARTE EXPERIMENTAL
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6. PARTE EXPERIMENTAL

6.1.INTRODUCAO

e Nesta secao, os compostos foram nomeados conforme
recomendacoes oficiais da International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC) para nomenclatura de compostos organicos.

e Os espectros de ressonancia magnética nuclear de proton (RMN
1H , 300 MHz) foram obtidos em um espectrometro Bruker DPX-
300 e os espectros de ressonancia magnética nuclear de proton
(RMN 'H , 400 MHz) em um espectrometro Bruker DRX-400. os
espectros de ressonancia magnética nuclear de proton (RMN 1H,
500 MHz) em wum espectrometro Bruker DRX-500. Os
deslocamentos quimicos (3) estao relatados em parte por milhao
(ppm) em relacao ao tetrametilsilano (TMS), utilizado como
padrao interno, colocando-se entre parénteses a multiplicidade (s
= singleto, s.l = singleto largo, d = dubleto, t = tripleto, q =
quadrupleto, g*= quintupleto, d.d = duplo dubleto, d.d.d = duplo
duplo dubleto, d.d.d.d = duplo duplo duplo dubleto,d.d.d.d.d. =
duplo duplo duplo duplo dubleto, d.t = duplo tripleto, d.d.t
duplo duplo tripleto, d.q = duplo quadrupleto, tt = triplo tripleto,
m = multipleto), a constante de acoplamento (J) em Hertz (Hz) e o
numero de hidrogénios deduzidos da integral relativa.

e 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
DPX-400 e os espectros de ressonancia magnética nuclear de
carbono-13 (RMN 13C, 125 MHz) em um espectrometro Bruker
DRX-500 foram tracados de acordo com a conveniéncia,
utilizando-se as seguintes técnicas:
13C{1H} — Espectro de Carbono 13 Desacoplado de Hidrogénio;
DEPT - Distortionless Enhancement by Polarization Transfer.

e Os espectros de absorcao no infravermelho foram registrados em
um espectrofotometro Perkin-Elmer modelo 1600-FT, em celas de
KBr para liquidos (filme).

e Os espectros de massas de baixa resolucao foram obtidos em um
aparelho HP GC/MS SYSTEM 5988-A por injecao das amostras
através de um cromatografo gasoso (coluna capilar HP-5 de 25
m, 0,53 mm de didmetro e espessura do filme de 0,23 mm de
diametro, ligeiramente apolar), utilizando-se energia de ionizacao
de 70eV. Os ions fragmentados foram descritos como relacao
entre massa e carga (m/z) e a abundancia relativa expressa em
porcentagem.
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Para destilacdao horizontal empregou-se um aparelho de
destilacao evaporativa horizontal Kugelrohrofen Buichi modelo
GKR-50. As temperaturas registradas referem-se a temperatura
do forno.

Para concentrar as solucdoes organicas foram utilizados
evaporadores rotatérios do tipo Buchler e Buchi, operando sob
pressao reduzida de aproximadamente 30 mmHg.

As analises por cromatografia em camada delgada (ccd) foram
feitas com placas de silica gel 60 da Merck®. Purificacoes por
cromatografia em coluna foram realizadas utilizando silica gel 60
da Merck®.

Os solventes e reagentes comerciais foram convenientemente
purificados conforme métodos usuais. 97

6.2.Procedimento Geral para as Reacdes de Esterificacio do Acido
Propidlico (3).
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CO,H CO,R
I =2
—
H,SO,
3 2R =Et
2a R = Me

Procedimento: Em um baldo de 10 mlL, foi adicionado 4,0 g de acido
propiolico (54,14 mmol) em 8,5 mL do alcool devido, A solucao foi
resfriada a 0 9C e adicionou-se 1,2 g de H2SO4 (0,64 mL) concentrado gota
a gota. A mistura permaneceu sob agitacdo por 48 horas a temperatura
ambiente, quando foi vertida num béquer contendo agua e gelo. A
extracao foi realizada com 3 porcoes de 5 mL de éter etilico e a fase
organica lavada com 3 porcoes de 5 mL de Na>,CO3z a 10%, para a remocao
do acido propidlico que nao reagiu. A fase organica foi seca com CaClz e o
solvente destilado através de uma coluna de vigreux. O residuo foi
destilado em short-path.
Rendimento: Composto 2 = 54%.

Composto 2a = 58%.

Dados espectroscopicos:
¢ Composto 2: Prop-2-inoato de metila (Propiolato de metila).

O

-
%O

RMN-1H (300 MHz, CDCly): 6 3,80 (s, 1H); 2,91 (s, 3H).

RMN-13C (75 MHz, CDCl3): 56 153,1 (C=0); 74,8 (C); 74,4 (CH); 52,9 (CH3).
IV (filme) vmax: 3267; 2963; 2128; 1718; 1434; 1247; 857; 759 cm!.

EM m/z (intensidade relativa)(%): 69 (M)* (1); 56 (2); 53 (100); 40 (10); 31
(3); 29 (12); 25 (12); 15 (7).

¢ Composto 2a: Prop-2-inoato de etila (Propiolato de etila).

O

N
o

RMN-1H (300 MHz, CDCl3): ¢ 4,25 (q, 2H, Ji1=Jd2=J3= 7,1 Hz); 2,91 (s, 1H);
1,32 (t, 3H, J1=J2=7,1 Hz).

RMN-13C (75 MHz, CDCIl3): 6 153,1 (C=0); 75,1 (CH); 74,8 (C); 62,7 (CHa2);
14,3 (CHzy).

IV (filme) vmax: 3267; 2993; 2113; 1713; 1238; 1018; 755 cm-l.

EM m/z (intensidade relativa)(%): 97 (M)* (3); 83 (3); 53 (100); 44 (12); 29
(14); 27 (14); 15 (4).

6.3.Procedimento Geral para Reacdo de Preparacio de Eteres
Endlicos de Silicio (8a e 8b).
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\Si'R
(@] o>
é R(Me)ZSiCI @
—_
(Et);N / DMF
7 8a R =Me
8b R =t-Bu

Procedimento: Em um balao de 25mL de 3 bocas, adicionou-se 8,0 mL de
DMF, 3,3 mL de (Et)sN ( 23,7 mmol) e 12 mmol do cloreto de silicio em
questao (TMSCI ou TBDMSCI), sob agitacdo, em seguida adicionou-se 1,0
g de ciclohexanona (10,2 mmol), observou-se a formacao de um soélido
amarelo o qual ficou em suspensao.

A mistura reacional foi posta em refluxo por 24 horas, ao fim das 24
horas abaixou-se a temperatura a temperatura ambiente, mantendo-se
sob agitacao.

Diluiu-se a mistura reacional com pentano e lavou-se a fase
organica com 3 porc¢oes de 10 mL de solucao saturada de NaHCOg3, e com
varias porg¢oes de solucao 10% de CuSO4, para retirada do excesso de
(Et)sN restante, a fase organica foi seca com K>COg, evaporou-se o solvente
e o residuo foi purificado por cromatografia em coluna de silica gel,
utilizando-se como eluente uma mistura de hexano:acetato de etila, 9 : 1.
Rendimento: Composto 8a = 57%

Composto 8b = 63%

Dados Espectroscopicos:
¢ Composto 8a: 1-(trimetilsiloxi)-ciclo-hexeno

N_ S
O/SI\

.

RMN-1H (400 MHz, CDCl3s): 6 4,85 (ddd, 1H, J:1=3,8; J»=2,5 e J3=1,3 Hz);
1,99 (m, 4H); 1,65 (m, 2H); 1,50 (ddt, 2H, J1=9,1; J>=J3=5,9 e J4=2,5 Hz);
0,17 (s, 9H).

RMN-13C (100 MHz, CDCl3): 8 150,3 (C); 104,2 (CH); 29,9 (CHyg); 23,8
(CH2); 23,1 (CH2); 22,3 (CHy); 0,3 (3 CHy).

IV (filme) vmax: 2930; 2840; 1668; 1251; 1192; 1170; 897; 845 cm1.

EM m/z (intensidade relativa)(%): 170 (M)* (28); 155 (49); 142 (13); 127
(40); 75 (100); 73 (69); 45 (43).

¢ Composto 8b: 1-(t-butil-dimetilsiloxi)-ciclo-hexeno
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e

_Si
(@]

.

RMN-1H (400 MHz, CDCIl3): 6 4,86 (m, 1H); 1,99 (m, 4H); 1,65 (m, 2H);
1,50 (m, 2H); 0,91 (s, 9H); 0,12 (s, 6H).

RMN-13C (100 MHz, CDCl3):6 150,5 (C); 104,3 (CH); 29,9 (CH2); 25,7 (3
CHzs); 23,8 (CHg); 23,2 (CHy); 22,4 (CHy); 18,0 (C); -4,4 (2 CHas).

IV (filme) vmax:;; 2930; 2848; 1180; 1655; 890; 835 cm L.

6.4. Procedimento Geral para a reacao de Cicloadicédo [2 + 2] entre os
Eteres Endlicos de Silicio (8% e 8b) e os Propiolatos (2 e 2a).
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CO,R o) CO,R
| | NbCI5 B
+ + | | + PRODUTOS NAO
IDENTIFICADOS
H CH,Cl, / -78 °c H
2 R=Et 8a R' = Me 7 2 R=Et
2a R=Me 8b R'=t-Bu 2a R=Me

Procedimento: Em um balao de duas bocas de 15 mL, sob atmosfera de
No, adicionou-se 0,270 g de NbCls (1 mmol) e 2,0 mL de CH2Cly anidro,
resfriou-se a solucao a —78 °C e entdo foi adicionado 1 mmol do composto
2 ou 2a dissolvido em 1,0 mL de CH2Cl> anidro, e agitou-se por 5
minutos, para ocorrer a complexacao do NbCls com a carbonila do
propiolato. e entdao adicionou-se 1 mmol do composto 8a ou 8b, apos 5
minutos de reacao verificou-se que nao havia mais material de partida,
matou-se a reacao com 2 mL uma solucao de 10% de acido citrico 1:1 de
agua / THF. Lavou-se a fase organica com 2 porcoes 3 mL de solucao 5%
de NaHCO3 e com uma porcao de 3 mL de solucdo saturada de NaCl,
secou-se a fase organica com MgSO4 e rotaevaporou-se o solvente. Os
produtos foram separados por cromatografia em coluna de silica gel
utilizando como eluente uma mstura de hexano:éter, 1:1.

6.5. Procedimento Geral para as Reacoes de Cicloadicao [2 + 2] entre
alcenos alifaticos e esteres propioélicos.
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CO,Me
‘ 0,5 eq. NbCls

. @u
Benzeno, t. a.

1 2 4

CO,Me

Procedimento: A um baldo de 3 bocas de 15 mL, sob atmosfera de Np,
foram adicionados 0.135 g de NbCls (0,5 mmol) e 1,0 mL de benzeno seco,
foi adicionado a solucao formada 10 mmol do éster propionico dissolvidos
em 1,0 mL de benzeno seco, esperou-se 10 min. para acorrer a
complexacao do NbCls com a carbonila do éster, entao foi adicionado 20
mmol do alceno e a mistura reacional foi mantida sob agitacdo a
temperatura ambiente, até o consumo de todo éster. Sendo o andamento
da reacao monitorado através de cromatografia gasosa. Apos o consumo
de todo reagente limitante a reacdo foi cessada pela adicao de 2,0 mL de
uma solucao 10% de acido citrico, a solucao formada foi filtrada em celite
para a retirada do oxido de niobio formado e a fase aquosa foi extraida
com 3 porcoes 10 mL de éter etilico, a fase organica obtida foi lavada com
2 porcoes de S mL de uma solucao S % de NaHCO3 e 1 porcao de 5 mL de
uma solucao saturada de NaCl, a fase organica foi seca com MgSO4 e o
solvente evaporado. O Produto obtido foi purificado através de uma coluna
de silica gel utilizando como eluente uma mistura de hexano/acetato de
etila, 9,0/1,0.

Rendimento: 55%

Dados Espectroscopicos:

¢ Composto 4: metil biciclo[4.2.0]oct-2-eno-2-carboxilato.

o

RMN-1H (400 MHz, CDCl3): 6 6,88 (d, 1H, Ji= 9,5 Hz); 3,77 (s, 1H); 2,81 (
dddd, 1H, Ji= 11,6; J>= 10,6; J3= 9,5 e Js= 4,0 Hz); 2,20 ( m, 1H); 1,58 —
1,85 (m, 8H).

RMN-13C (100 MHz, CDCl3): 6 163,2 (C=0); 143,9 (CH); 125,5 (C); 62,9
(CHs); 53,5 (CH), 47,8 (CH); 36,8 (CHy); 26,3 (CHy); 24,7 (2 CHa).

IV (filme) vmax: 2955; 2860; 1712; 1610; 1600; 1436; 1135 cm-1.

COzMe

6.6. Procedimento para a Preparacao da 2-metil-ciclo-hex-2-en-1-ona
(13).
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Procedimento: Em um baldao de 100 mL, adicionou-se 3,4 g da 2-metil-
ciclo-hex-2-en-1-ona (3,03 mmol), dissolvido em 40,0 mL de CCls, foi
entao adicionado a mistura 5.3g de NBS (3,0 mmol), sob agitacao, com
uma lampada do tipo spot-lite aqueceu-se a mistura reacional até o
refluxo. E deixou-se agitando por 4 horas, até que toda succinimida
subisse até a superficie, resfriou-se até a temperatura ambiente, filtrou-se
o sobrenadante e rotaevaporou-se o solvente. O produto dessa reacao foi
posto diretamente para reagir no proximo passo, dissolvendo-o em 10,0
mL de piridina anidro, em refluxo por 12 horas, resfriou-se a mistura a
temperatura ambiente, a reacdo foi extraida com 3 porcoes de 3 mL de
éter, a fase organica foi lavada sucessiveis vezes com uma solucao 10% de
CuSO0Os4, para retirar o excesso de piridina, a fase organica foi seca com
MgSO4 anidro, e o solvente rotaevapora, o residuo foi destilado em short-
path.(80 — 84 °C, a 40 mmHg), o material coletado na destilacao foi
purificado por cromatografia em coluna de silica gel utilizando com
eluente uma mistura de hexano:acetato de etila, 8:2.

Rendimento: 36%

Dados Espectroscopicos:
¢ Composto 13: 2-metil-ciclo-hex-2-en-1-ona.

o

s

RMN-1H (400 MHz, CDCls): 6 6,75 (tq, 1H, J1=4,2 e Jo= 1,5 Hz); 2,43 (dd,
2H, J1 = 6,7 e J2 = 6,5 Hz); 2,33 (m, 2H); 1,99 (tt, J1 = 6,7 e J2> = 6,0 Hz);
1,77 (dd, 3H, J1 = 3,5 e J2= 1,5 Hz).

RMN-13C (100 MHz, CDClg): 6 200,1 (C=0); 145,6 (CH); 135,7 (C); 38,3
(CH2); 26,0 (CH2); 23,3 (CH2); 16,0 (CHs).

IV (filme) vmax: 2923; 2868; 1675; 1431; 1360; 1174; 1107; 1022 cm™1.

EM m/z (intensidade relativa)(%): 110(M)* (41); 52 (100); 67 (16); 54 (55);
39 (38); 28 (17).

6.7- Procedimento para a preparacao 1-(2-metil-propenil)-pirrolidina
(24).
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Procedimento: A um balao de 3 bocas de 25 mL, equipado com agitacao
magnética, banho de 6leo, funil de adicdo e um separador continuo de
agua (Dean-Stark) acoplado a um condensador de refluxo, sob atmosfera
de N2, foram adicionados 6.15 g. (0,0853 mols) de isobuteraldeido (25),
uma quantidade adicional de isobuteraldeido (25) foi adicionado no trap
de Dean-Stark, levou-se o sistema de isobuteraldeido (25) foi refluxado,
em seguida foi adicionado gota a gota por cerca de 5 min., 6,06 g (0,0852
mols) de pirrolidina (26), apés da completa adicao de 26 a mistura
reacional foi mantida sob refluxo por 210 min. Ao fim deste tempo retirou-
se o Dean-Stark e o condensador do balao e acoplou-se ao mesmo um
sistema de destilacdo, e a mistura reacional foi destilada a pressao
reduzida. A enamina apresentou-se como um liquido incolor com ponto de
ebulicao entre 95 - 114 °C (114-118 mmHg).

Rendimento: 90%

Dados Espectroscopicos:
¢ Composto 24: 1-(2-metil-propenil)-pirrolidina.

D=,
D

RMN-1H (400 MHz, CDCl3): 6 5,56 (sept, 1H, Ji=do=Jd3=ds=Js=Js=J7= 1.30
Hz); 2,86 (m, 4H); 1,70 (m, 4H); 1,62 (d, 3H, J= 1,30 Hz); 1,56 (d, 3H, J =
1,30 Hz).
RMN-13C (100 MHz, CDCls: 6 134,9 (CH); 114,4 (C); 54,1 (CHo2); 25,3 (CHo);
23,4 (CH3); 18.3 (CHs).
IV (filme) vmax: 3397; 2967; 2561; 1951; 1460 cm-1.

6.8- Procedimento para a preparacao 4,4-dimetil-ciclo-hex-2-en-1-ona
(17).
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Procedimento: A um balado de 3 bocas de 50 mL, equipado com agitacao
magnética, funil de adicdo e um banho de gelo, sob atmosfera de No,
adicionou-se 6,26 g (0,0501 mols) da 1-(2-metil-propenil)-pirrolidina (24),
sendo resfriado a 0 9C, Na sequéncia foi adicionado ao balao 4,21 g
(0.0601 mols) de metil vinil cetona (27), recém destilada, gota a gota por
cerca de 5 min, apos 10 min. De agitacdo retirou-se o banho de gelo e a
mistura foi mantida sob agitacado por 4 horas.

Ao fim deste tempo a mistura reacional foi resfriada novamente, e a
mesma foram adicinados 25 mL de uma solucao de HCI 8 mols/L, depois
da completa adicdo a mistura reacional foi mantida resfriada por 10 min.,
entdo o banho de gelo foi retirado e a solucao foi mantida sob agitacao a
temperatura ambiente por 14 horas.

A mistura resultante foi extraida com 4 porcoes de 10 mL de éter
etilico, a fase aquosa foi neutralizada pela adicao de bicarbonato de sodio
e extraida novamente com 4 porcoes de 10 mL de éter etilico, as fases
aquosas foram combinadas e secas com MgSQO4, evaporou-se o solvente e
o liquido residual foi destilado a pressao reduzida, com ponto de ebulicao
entre 73 - 74 °C (14 mmHg).

Rendimento: 78 %.

Dados Espectroscopicos:
¢ Composto 17: 4,4-dimetil-ciclo-hex-2-en-1-ona.
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RMN-1H (400 MHz, CDCl3): & § 6,66 (dt, 1H, J1 = 10,1 e J2 = 0,9 Hz); 5,84
(d, 1H, J1 = 10,1 Hz); 1,87 (m, 2H); 2,46 (m, 2H); 1,17 (s, 6H).

RMN-13C (100 MHz, CDCls: 6 200,1 (C=0); 160,3 (CH); 127,2 (CH), 36.4
(CHz2); 34,7 (CHy2); 33.2 (C); 28.0 (2 CHy).

IV (filme) vimax: 2960; 2868; 1696; 1681; 1468 cm-!.

EM m/z (intensidade relativa)(%): 124 (M)*; 96 (56); 82 (100); 81 (56); 68
(25); 67 (42); 53 (22); 43 (21); 41 (25); 39 (295),

6.9. Procedimento para a preparacao 3-metil-ciclo-hex-2-en-1-ona
(19):
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Procedimento: 4° Para uma solucdo de acetoacetato de etila (12,6 g, 96,9
mmol) e formaldeido 40% (3,67 g, 48,9 mmol) foi adicionada, sob agitacao,
gota a gota uma solucao de piperidina (0,3 mL) em etanol (1,2 mL) de
forma a manter a temperatura da mistura reacional entre 20 e 30 °C.
Apobs 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 H2SO4 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 apos
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).
Rendimento: 64%

Dados Espectroscopicos:
¢ Composto 19: 3-metil-ciclo-hex-2-en-1-ona.

@)

QL

RMN 'H (400 MHz, CDCl3): & 5,86 (s, 1H); 2,32 (m, 4H); 2,01 (m, 2H); 1,97
(s, 3H).

RMN 13C (100 MHz, CDClz): & 200,0 (C=0); 163,2 (C); 126,9 (CH); 37,8
(CH2); 31,2 (CH2); 24,7 (CHas); 22,8 (CHo2).

IV (filme) vmax: 3039; 2963; 2872; 1677; 1629; 1429; 11383; 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).

6.10. Procedimento Geral para as Reacoes entre Enonas e
Ciclopentadieno na presenca NbCls.
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Procedlmento: Para uma solugao de NbCls (O, 135 g, 0,5 mmol) em 1,5 mL
de solvente anidro foi adicionada uma solucao do dienofilo (1,0 mmol) e do
dieno (2,0 mmols) em 1,0 mL de solvente anidro. A adicao foi feita a
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temperatura ambiente, O °C ou a — 78 9C* e sob atmosfera de N». O tempo
de reacao variou de 15 minutos a 48 horas. Em seguida adicionou-se
solucao aquosa de acido citrico* 10% (2,0 mL). As fases foram separadas e
a fase organica foi lavada com solucdo aquosa saturada de NaHCOs3 (3 x
2,0 mL) e com solucdo aquosa saturada de NaCl (2 x 2,0 mL), secou-se
sob MgSO4 anidro, e em seguida evaporou-se o solvente a pressao
reduzida. Quando se forma mais de um produto na reacao, estes foram
separados por cromatografia de coluna em silica-gel, eluindo-se com
hexano:acetato de etila, 9 :1.

* Nas reacoes realizadas a — 78 9C o dienofilo foi adicionado a solucao de
NbCls para complexacao por 10 minutos e s6 apds o dieno foi adicionado a
solucao. Nestas reacoes utilizou-se uma solucao de acido citrico 10 %, 1:1,
H>O e THF.

Tabela 175: resultados obtidos para as reacoes de 9 e enonas na presenca
de NbCls.

% de nl de | Proporcao
enona | consumo |[eq. de dos Solv. temp. | temp | rend
da 9 produtos (min) | (%)*
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| enona | | (endo: exo) | | | |
10 34 2 100:0 Et;O -78 0C 120 H##
10 43 5 100:0 Et;O -78 0C 120 60
10 100 2 80:20 Et2O t. a. 60 54
10 100 5 81:19 Et;O t. a. 45 58
10 100 1 76:24 EtoO  refluxo 120 45
10 100 2 80:20 EtoO  refluxo 90 58
10 100 3 79:21 EtoO  refluxo 60 50
10 100 4 81:19 Et2O  refluxo 35 52
10 100 5 78:22 Eto2O  refluxo 15 62
10 43 1 100:0 EtOAc refluxo 90 ##
10 67 1 100:0 EtOAc refluxo 90 ##
10 61 1.5 100:0 EtOAc refluxo 90 ##
10 100 2 100:0 EtOAc refluxo 90 74
13 6 2 48:52 EtOAc -78 0C 480 ##
13 10 ) 39:61 EtOAc refluxo 1440 ##
13 14 2 47:53 Et;O 0 oC 1440 ##
13 42 5 47:53 Et2O 0 oC 1440 ##
13 29 2 39:61 Et;O t. a. 1440 ##
13 45 5 42:58 Et2O t. a. 1440  ##
13 100 S 30:70 Et2O  refluxo 720 65
17 22 5 100 : O Et2O -78 0C 480 ##
17 50 5 100 : 0 Et;O t. a. 1440 ##
17 100 5 100 : 0 EtoO  refluxo 300 48
18 100 5 89:11 Et20O -78 0C 180 61
18 100 5 76:24 Et;O t.a. 25 58
18 100 5 74:26 EtoO  refluxo 5 65
19 0 5 0:0 Et;O -78 0C 480 H##
19 0 5 0:0 Et;O t. a. 1440 ##
19 0 5 0:0 EtoO refluxo 1440 ##
20 0 5 0:0 Et:O -78 0C 480 ##
20 0 5 0:0 Et2O t. a. 1440 ##
20 0 5 0:0 EtoO  refluxo 1440  ##
21 0 5 0:0 Et2O -78 0C 480 ##
21 0 5 0:0 Et:O t. a. 1440 ##
21 0 5 0:0 EtoO refluxo 1440 ##
22 0 5 0:0 Et;O -78 0C 480 ##
22 0 5 0:0 Et2O t. a. 1440 ##
22 0 5 0:0 EtoO refluxo 1440 ##
23 100 5 81:19 Et2O -78 0C 120 81
23 100 5 77:23 Et2O t. a. 75 72
23 100 5 71:29 EtoO  refluxo 45 65

a O rendimento foi calculado apenas para onde houve 100% de consumo
da enona

Dados Espectroscopicos:
¢ Composto 11 : (10S,7R)triciclo[6.2.1.027Jundec-9-en-3-ona.
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RMN-1H (400 MHz, CDCl3): 6 6,18 (ddddd, 1H, J1 = 5,7; J2 =2,9; J3 = 1,0;
Js=09e Js = 0,4 Hz); 6,01 (ddddd, 1H, J1 = 5,7; J2 = 2,9; J3 = 1,0; Js =
0,9 e Js = 0,4 Hz); 3,26 (dddddd, 1H, J1 = 3,5; Jo = 2,9; J3 = 2,4; Ja = 1,7,
Js = 1,3 e Js = 1,0 Hz); 2,88 (dddddd, 1H, J1 = 3,3; Jo = 2,9; J3 = 2,4; Js =
1,7, Js = 1,3 e J6 = 1,0 Hz); 2,73 (ddd, 1H, J1 = 10,4; J> = 3,5 e J3 = 0,6
Hz); 2,67 (dddd, 1H, J: = 10,8; J> = 10,4; J3 = 6,3 e Js = 3,3 Hz); 2,32
(ddddd, 1H, Ji= 18,6; J> = 6,2; J3 = 2,6; J» = 1,7 e Js = 0,6 Hz); 1,97
(ddddd, 1H, J1 = 12,9; > =6,3; J3 =4,7; J4 =29 e Js = 1,7 Hz); 1,93 (ddd,
1H, J1 = 18,6; Jo» = 11,6 e J3 = 7,1 Hz); 1,79 (ddddd, 1H, Ji = 13,7; J> =
7,1; J3 =4,7; Js = 3,1 e Js = 2,6 Hz); 1,70 (ddddd, 1H, J1 =13,7; J> = 12,9;
J3 =11,6; J» = 6,2 e J5s = 2,9 Hz); 1,45 (dtt, 1H, J1 = 8,3; . =1,7e J3 = 0,4
Hz); 1,31 (dtt, 1H, J1 = 8,3; Jo = 2,4 e J3 = 0,9 Hz); 0,77 (ddt, 1H, J; =
12,9; J» = 10,8 e J3 = 3,1 Hz).

RMN-13C (100 MHz, CDClz): 6 215,5 (C=0); 137,7 (CH); 135,0 (CH); 51,7
(CH); 48,4 (CHyp); 46,6 (CH); 45,2 (CH); 41,4 (CH); 39,4 (CH2); 28,1 (CHoy);
21,8 (CHo).

IV (filme) vmax: 2935; 2866; 1734; 1699; 1336; 1236; 1173; 910; 733 cm.
EM m/z (intensidade relativa)(%): 162(M)* (2); 121 (2); 97 (39); 91 (19); 79
(15); 66 (100); 43 (8); 41 (16).

¢ Composto 12: (7S,10R)triciclo[6.2.1.0%7Jundec-9-en-3-ona.

O
H 7
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RMN-1H (400 MHz, CDCl3): 6 6,11 (ddt, 1H, J1 = 5,7; Jo = 3,1 e J3 = 1,0
Hz); 6,03 (ddt, 1H, J1 = 5,7; J> = 3,1 e J3 = 1,0 Hz); 3,25 (ddddd, 1H, Ji =
3,1; L=1,8;J3=1,8; Ja=1,3e Js =1,0 Hz); 2,61 (ddddd, 1H, J1 = 3,1; J
=1,8;,J3=1,8; Js = 1,3 e J = 1,0 Hz); 2,46 (dddt, 1H, J1 = 18,4; J> = 7,6;
J3 =1,8 e Js = 0,5 Hz); 2,22 (ddd, 1H, J: = 18,4; J> = 10,9 e J3 = 7,9 Hz);
2,01 (ddddd, 1H, J1 = 13,7; J> = 6,1; J3 = 4,6; J» = 3,8 e J5s = 2,6 Hz); 1,96
(dddd, 1H, J; = 9,3; J> = 3,8; J3 = 1,8 e Js = 0,5 Hz); 1,94 (dddd, 1H, J1 =
11,2; o =9,3; J3 = 6,1 e s = 1,8 Hz); 1,87 (ddddd, 1H, J: = 13,7; Jo = 7,9;
J3 =4,6; Jy = 2,8 e Js = 1,8 Hz); 1,69 (ddddd, 1H, J; = 13,7; Jo = 13,4; J3 =
10,9; J4 = 7,6 e Js = 2,6 Hz); 1,23 (dq, 1H, J1 = 9,0 e J> = 1,8 Hz); 1,11 (dtt,
1H, J1 =9,0; o = 1,5 e J3 = 1,0 Hz); 0,87 (dddd, 1H, J1 = 13,7; Jo= 13,4; J3
=11,2 e Js = 2,8 Hz).

RMN-13C (100 MHz, CDCl3s): 6 215,5 (C=0); 137,8 (CH); 135,5 (CH); 50,3
(CH); 47,0 (CHyp); 44,5 (CH); 44,2 (CH); 41,4 (CH); 39,2 (CH2); 29,7 (CH2);
21,7 (CHo2).

IV (filme) vimax: 2930; 2864; 1734; 1695; 1336; 1235; 1173; 908; 730 cm1.
EM m/z (intensidade relativa)(%): 162 (M)* (2); 121 (3); 97 (52); 91 (15); 79
(11); 66 (100); 51 (7).

¢ Composto 15: (6S,10S,7R)-2-metil-triciclo [6.2.1.02.7] undec-9-en-3-ona.

O

H 10

RMN-1H (400 MHz, CDCly): 6 6,18 (dd, 1H, J1 = 5,8 e Jo = 3,0 Hz); 5,99
(dd, 1H, J1 = 5,8 e J2 = 3,0 Hz); 2,85 (br, s, 1H); 2,77 (br, s, 1H); 2,40 (ddt,
1H, J1 = 18,9; J» = 5,8 e J3 = 2,3 Hz); 2,13 (ddd, 1H, J; = 10,9; J» = 6,8 ¢
J3 = 3,3 Hz); 1,99 (m, 1H); 1,92 (ddd, 1H, J; = 18,9; J> = 11,6 e J3 = 6,8
Hz); 1,68-1,83 (m, 3H); 1,55 (d, 1H, J = 8,6 Hz); 1,43 (dt, 1H, J1 = 8,6 e J»
= 1,8 Hz); 1,29 (s, 3H).

¢ Composto 16: (6S,7S,10R)-2-metil-triciclo [6.2.1.0%27] undec-9-em-3-
ona.
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RMN-1H (400 MHz, CDCly): 8 6,28 (dd, 1H, J1 = 5,8 e J>» = 3,0 Hz); 6,07
(dd, 1H, J1 = 5,8 e J2 = 3,0 Hz); 3,19 (br, s, 1H); 2,61 (ddt, 1H, J1 = 18,9;
Jo=7,1eds=1,9 Hz); 2,48 (br, s, 1H); 2,23 (ddd, 1H, J1 = 18,9; J> = 11,3
e J3 =7,7 Hz); 2,07 (m, 1H); 1,91 (m, 1H); 1,79 (m, 2H); 1,48 (ddd, 1H, J1 =
11,9; b = 6,6 € J3 = 1,8 Hz); 1,35 (dt, 1H, J1 = 9,1 e J> = 1,8 Hz); 1,24 (d,
1H, J= 9,1 Hz); 1,01 (s, 3H).

¢ Composto 31: (7S, 10R)-4,4-dimetiltriciclo[6.2.1.0%7Jundec-8-en-1-ona.

H 7

H 10

RMN-1H (400 MHz, CDClg): 6 6,07 (dd, 1H, J1 = 5,6 e J2 = 2,8 Hz); 6,02
(dd, 1H, J1 = 5,6 e J> = 2,8 Hz); 3,16 ( br, s, 1H); 2,91 (br, s, 1H); 2,76 (ddt,
1H, J1 = 9,6; J = 4,3; J3 = 1,0 Hz); 2,23 (ddd, 1H, J1 =9,6; J> = 3,1 e J3 =
1,4 Hz); 2,14 (dddd, 1H, J; = 18,9; J> = 10,1; J3 = 7,5 e Js = 1,4 Hz); 1,97
(dddd, 1H, J; = 18,9; J> = 6,4; J3 = 4,3 e J4 = 0,9 Hz); 1,50 (ddd, 1H, J1 =
13,6; > = 10,1 e J3 = 6,4 Hz); 1,36 (dt, 1H, J1 = 8,3 e J» = 1,8 Hz); 1,27
(dddd, 1H, J: = 13,6; J> = 7,5; J3 = 4,3 e Js = 1,5 Hz); 1,23 (dt, 1H, J1 =
8,3; Jo= 1,3 Hz); 0,97 (s, 3H); 0,87 (s, 3H).

RMN-13C (100 MHz, CDClgz): 6 215,8 (C=0); 136,0 (CH); 135,6 (CH); 51,6
(CH); 51,3 (CH2); 50,9 (CH); 47,7 (CH); 46,5 (CH); 36,3 (CH2); 33,1 (CHy);
31,9 (C); 31,3 (CHg); 28,5 (CHy).

IV (filme) vmax: 2958; 2889; 1738; 1733; 1700; 1456; 1365; 1183; 733 cm-
1

¢ Composto 32: (6S, 9R)triciclo[5.2.1.02:5|dec-7-en-1-ona.

O H,

H 9
RMN-1H (400 MHz, CDClg): & 6,15 (dd, 1H, J1 = 5,7 e J> = 3,0 Hz); 6,04
(dd, 1H, J1=5,7 e J> = 3,0 Hz); 3,13 (br, s, 1H); 2,94 (br, s, 1H); 2,90 (ddd,
1H, J1 =9,1; o =4,3 e J3 = 3,0 Hz); 2,79 (ddd, 1H, J1 =9,1; L =4,8 e J3 =
1,7 Hz); 2,07 (m, 1H); 1,94 (ddd, 1H, J1 = 14,4; J>» = 9,3 e J3 = 7,1 Hz);
1,92 (m, 1H); 1,46 (dt, 1H, J1 = 8,3 e J> = 1,5 Hz); 1,45 (m, 1H); 1,35 (dt,
1H, J1 = 8,3 e J = 1,5 Hz).
RMN-13C (100 MHz, CDClg): 6 222,4 (C=0); 136,1 (CH); 134,7 (CH); 54,5
(CH); 52,6 (CHy); 47,4 (CH); 47,0 (CH); 41,1 (CH); 40,5 (CH2); 22,6 (CH2);
IV (filme) vmax: 3060; 1740; 1460; 1340; 1231; 1170; 908 cm!1.

¢ Composto 33: (9S, 6R)triciclo[5.2.1.02.5|dec-7-en-1-ona.
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RMN-1H (400 MHz, CDCl3): 8 6 6,12 (dd, 1H, J1 = 5,6 e J> = 3,0 Hz); 6,09
(dd, 1H, J1 = 5,6 e J» = 3,0 Hz); 3,02 (br, s, 1H); 2,69 (br, s, 1H); 2,48
(dddd, 1H, J1 = 18,9; J» = 11,1; J3 = 9,2 e Js = 1,5 Hz); 2,39-2,44 (m, 2H);
2,19 (dddd, 1H, J1 = 13,9; J» = 11,1; J3 = 9,2 e J3 = 5,0 Hz); 2,15 (dd, 1H,
J1 = 8,6 e o = 2,8 Hz); 1,44 (ddd, 1H, J1 = 18,9; Jo = 9,2 e J3 = 5,0 Hz);
1,35 (dt, 1H, J1 =9,1 e Jo = 1,8 Hz); 1,21 (dt, 1H, J1 = 9,1 e J> = 1,6 Hz);
RMN-13C (100 MHz, CDClg): 6 222,2 (C=0); 138,3 (CH); 137,2 (CH); 54,0
(CH); 48,8 (CH2); 45,8 (CH); 43,6 (CH); 42,4 (CH); 42,0 (CHy); 24,6 (CHy);
IV (filme) vmax: 3060; 1740; 1460; 1340; 1231; 1170; 908 cm-1.

¢ Composto 37: (3R)-7, 7, 10-trimetilspiro[biciclo[2.2.1]heptano-6,6"-
cicloexano]-9-em-1-ona.

RMN-1H (400 MHz, CDCls): § 6,29 ( dd, 1H, Ji= 5,6 € J»= 3,0 Hz); 6,15 (
dd, 1H, Ji= 5,6 e J>= 3,0 Hz); 2,80 ( sl, 1H); 2,56 ( dd, 1H, Ji= 13,6 e Jo=
6,1 Hz); 2,31 ( dddt, 1H, Ji= 9,4; Jo=Jd3=ds= 7,1; Js= 6,1 e Je= 4,0 Hz); 2,24
( sl, 1H); 2,20 ( ddd, 1H, J:i= 13,6; J>= 4,0 e J3= 1,8 Hz); 2,00 (d, 1H, Ji=
8,8 Hz); 1,83 ( dddt, 1H, Ji= 14,2; Jo= 12,3 e J3=Jds= 5,0 Hz); 1,72 ( dt, 1H,
Ji= 14,8 e Jo=J3= 5,0 Hz); 1,56 ( ddd, 1H, Ji= 14,8; Jo= 12,3 e J3= 5,0 Hz);
1,34 (d, 1H, Ji= 8,8 Hz); 1,33 ( dddt, 1H, Ji= 14,2; J= 9,4; J3=5,0 € Js=
1,8 Hz); 1,12 (s, 3H); 1,06 (s, 3H); 0,94 (d, 1H, J:= 7,1 Hz).

RMN-13C (100 MHz, CDCl3): 8 216,6 (C=0); 139,0 (CH); 136,9 (CH); 61,0
(C); 58,1 (CH); 53,3 (CH); 50,4 (CH2); 46,8 (CHy); 45,1 (C); 30,7 (CHs); 30,4
(CHg); 29,9 (CHy); 29,4 (CHs); 24,7 (CH); 19,5 (CHy).

IV (filme) vmax: 2955; 2890; 1695; 1684; 1456; 1328; 1236; 726 cm1.

6.11. Procedimento Geral para a Preparacao das Bases de Schiff.
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Ry O
R>
H o+ __EtOH _
Rs R NH, 3-5dias
R4
47 e 52 (a-0) 46 48 e 51 (a 0)

47 R]_:RZ: R3:R4:R5: H

5la R1=R2=R4=R5= He R3= Me 51i R1=R2=R4=R5= He R3= Cl
51b R1:R3:R4:R5: He R2: Me 51] R1:R3:R4:R5: He R2: Cl
51c R2:R3:R4:R5: He R]_: Me 51k R2:R3:R4:R5: He R1: Cl
51d R,=R,= H e R;=R;=R.= Me 511 R,=R,=R,=Rs= H e Ry= OMe
5le R1:R3:R4:R5: He R2: N02 51m R1:R3:R4:R5: He RZ: OMe
51f R,=Rs=R4=Rs= H e R;= NO, 51n R,=R5=R,=Rs= H e R,= OMe

51g R;=R,= H; R,=Rs= OCH,0 e Rs=NO, 510 R,=Rs= H e R,=R;=R,= OMe
51h R1:R4:R5: He RZ:R3: OCHzo

Procedimento: Em um baldo de 1 boca de 100mL, contendo 0,93 g de
anilina (10 mmols) e 20,0 mL de EtOH foram adicionados 10 mmols do
aldeido de interresse dissolvidos em 20,0 mL de EtOH. A mistura
reacional foi mantida sob agitacdo magnética por um periodo de 3 a 5
dias, dependendo do substrato utilizado. Em seguida evaporou-se o
solvente a pressao reduzida, obtendo-se apenas o produto de interresse.

Tabela 176. Preparacao das bases de Schiff 47 e 52 (a-o).

Aldeido Tempo (h) Rendimento Base de Schiff
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(%)

47
52a
52b
52c
52d
52e
52f

52h
52i
52j
52k
521
52m
52n
520

72
72
72
72
72
96
96
120
120
72
72
72
96
96
96
120

98
95
98
96
94
92
90
93
94
96
97
96
93
95
91
90

48
Sla
51b
Sl1c
51d
Sle
51f
51g
51h
51i
51j
51k
511
51m
51n
S51o

Dados Espectroscopicos:

¢ Composto 45: N-(fenilmetileno)-N-fenilamina.

Rendimento: 98%.

N

—
/N/\©

RMN-1H (400 MHz, CDCls): & 8,44 (s, 1H); 7,87 — 7,93 (m, 2H); 7,44 — 7,49

(m, 3H); 7,36 — 7,42 (m, 2H); 7,19 — 7,20 (m, 3H).

RMN-13C (100 MHz, CDCls): § 160,4 (CH); 151,9 (C); 136,1 (C); 131,4 (CH);
129,1 (2 CH); 128,8 (2 CH); 128,7 (2 CH); 125,9 (CH); 120,9 (2 CH).

IV (filme) vmax: 3028; 2863; 1700; 1627; 1484; 1191, 873; 767.
EM m/z: 180(M)*; 152; 149; 104; 89; 77; 63; 51.

¢ Composto S1a: N-[(11-metil-fenil)metileno]- N-fenilamina.

Rendimento: 95%.
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Gy,

RMN-1H (400 MHz, CDCl3): 6 8,40 (s, 1H); 7,79 (d, 2H, Ji= 8,1 Hz); 7,34 —
7,40 (m, 2H); 7,26 (d, 2H, J1= 8,1 Hz); 7,18 - 7,23 (m, 3H); 2,40 (s, 3H).
RMN-13C (100 MHz, CDClz): 6 160,3 (CH); 152,2 (C); 141,8 (C); 133,7 (C);
129,5 (2 CH); 129,1 (2 CH); 128,8 (2 CH); 125,7 (CH); 120,9 (2 CH); 21,6
(CHa).

IV (filme) vmax: 3039; 2869; 1623; 1484; 1173; 815; 753.

EM m/z: 194(M)*; 180; 152; 116; 104; 91; 77; 65; 51.

¢ Composto 51b: N-[(10-metil-fenil)metileno)- N-fenilamina.

Rendimento: 98%.
Ol
N U

RMN-1H (400 MHz, CDCl3): & 8,36 (s, 1H); 7,62 (s, 1H); 7,63 (d, 1H, Ji=
7,5 Hz); 7,33 - 7,39 (m, 2H); 7,31 (t, 1H, J1=do= 7,5 Hz); 7,24 (d, 1H, Ji=
7,5 Hz); 7,15 - 7,22 (m, 3H); 2,37 (s, 3H).

RMN-13C (100 MHz, CDClz): 6 160,6 (CH); 152,1 (C); 138,4 (C); 136,1 (C);
132,2 (CH); 129,1 (2 CH); 129,0 (CH); 128,6 (CH); 126,4 (CH); 125,8 (CH);
120,8 (2 CH); 21,2(CHz3).

IV (filme) vmax: 303; 2863; 1627; 1603; 1487; 1205; 1148; 786.

EM m/z: 194(M)*; 180; 152; 116; 104; 91; 77; 65; 51.

¢ Composto S1lc: N-[(9-metil-fenil)metileno]-N-fenilamina.

Rendimento: 95%.
: :: . 4\5)
N

RMN-1H (400 MHz, CDCl3): 6 8,74 (s, 1H); 8,08 (dd, 1H, Ji= 7,5 e J= 1,1
Hz); 7,18 — 7,42 (m, 8H); 2,58 (s, 3H).

RMN-13C (100 MHz, CDCIl3): 6 159,0 (CH); 152,6 (C); 138,5 (C); 134,1 (C);
131,0 (CH); 129,1 (2 CH); 127,8 (2 CH); 126,3 (2 CH); 120,9 (2 CH); 19,3
(CHa).

IV (filme) vmax: 3027; 2908; 1734; 1623; 1491; 1201; 763.

EM m/z: 194(M)*; 178; 152; 115; 104; 91; 77; 65; 51.

¢ Composto 51d: N-(mesitilmetileno]- N-fenilamina.
Rendimento: 94%.
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RMN-1H (400 MHz, CDCl3): 6 8,75 (s, 1H); 7,35 - 7,41 (m, 2H); 7,14 - 7,23
(m, 3H); 6,90 (s, 2H); 2,51 (s, 6H); 2,29 (s, 3H).

RMN-13C (100 MHz, CDCIl3z): 6 160,8 (CH); 153,1 (C); 139,8 (C); 138,6 (2
C); 130,5 (C); 129,7 (2 CH); 129,1 (2 CH); 125,5 (CH); 120,7 (2 CH); 21,2
(CHs); 21,0 (CHs).

IV (filme) vimax: 2953; 2917; 1588; 1450; 1194; 969; 853; 758.

EM m/z: 222(M)*; 206; 140; 131; 115; 103; 91, 77; 65; S1.

¢ Composto 51e: N-[(10-nitro-fenil)metileno]- N-fenilamina.

Rendimento: 92%.
: NA@/ Noz

RMN-1H (400 MHz, CDClz): 6 8,62 (s, 1H); 8,41 (s, 1H); 8,20 (dd, 1H, Ji=
8,1 e o= 1,0 Hz); 8,14 (d, 1H, J1= 8,1 Hz); 7,54 (t, 1H, J1=J»=8,1 Hz); 7,33
- 7,40 (m, 2H); 7,17 — 7,26 (m, 3H).

RMN-13C (100 MHz, CDCl3): 6 157,1 (CH); 150,7 (C); 148,5 (C); 137,7 (C);
134,1 (CH); 129,7 (CH); 129,2 (2 CH); 126,8 (CH); 125,4 (CH); 123,1 (CH);
120,9 (2 CH).

IV (filme) vmax: 3075; 2880; 2355; 1528; 11352; 1191; 814; 764.

EM m/z: 226(M)*; 179; 152; 104; 77; 63; 51.

¢ Composto 51f: N-[(9-nitro-fenil)metileno]- N-fenilamina.
Rendimento: 90%.

RMN-1H (400 MHz, CDCl3): 6 8,93 (s, 1H); 8,30 (dd, 1H, Ji1= 7,6 e Jo= 1,3
Hz); 8,06 (dd, 1H, Ji= 8,1 e Jo= 1,0 Hz); 7,72 (t, 1H, Ji=J2= 7,6 Hz); 7,60
(ddd, 1H, Ji= 8,1; Jo= 7,6 e J3= 1,3 Hz); 7,39-7,44 (m, 2H); 7,25-7,31 (m,
3H).

RMN-13C (100 MHz, CDCl3): 6 155,8 (CH); 151,1 (C); 149,3 (C); 133,6 (CH);
131,2 (CH); 131,1 (C); 129,7 (CH); 129,3 (2 CH); 126,9 (CH); 124,5 (CH);
121,2 (CH).

IV (filme) vimax: 3048; 2910; 2365; 1522; 1346; 1190; 838; 767..

EM m/z: 226(M)*; 209; 195; 179; 167; 152; 77; 51.

¢ Composto 51g: N-[(13-nitro-10,11-metilenodiox-fenil)metileno]-N-
fenilamina.

Rendimento: 93%.

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Reagées de Cicloadicdo [2 + 2] e [4 + 2]



Parte Experimental 259

Q\N/W%

02N /\7\0

RMN-1H (400 MHz, CDCl3): 6 8,92 (s, 1H); 7,73 (s, 1H); 7,54 (s, 1H); 7,39 —
7,44 (m, 2H); 7,25 - 7,30 (m, 3H); 6,18 (s, 2H).

RMN-13C (100 MHz, CDClg): 6 155,7 (CH); 152,1 (C); 150,9 (C); 149,7 (C);
144,6 (C); 129,3 (2 CH); 128,3 (CH); 126,8 (CH); 121,2 (2 CH); 107,8 (CH);
105,1 (CH); 103,4 (CHy).

IV (filme) vmax: 3067; 2908; 2354; 1516; 1507; 1326; 1041; 924; 687.

EM m/z: 270(M)*; 253; 222; 167; 139; 93; 77; S1.

¢ Composto S51h: N-[(10,11-metilenodiox-fenil)metileno]- N-fenilamina.

Rendimento: 94%.
@\ NA@iO>
(@]

RMN-1H (400 MHz, CDCly): 6 8,32 (s, 1H); 7,53 (d, 1H, Ji= 1,5 Hz); 7,35 —
7,41(m, 2H); 7,27 (dd, 1H, J1= 7,8 e J>= 1,5 Hz); 7,15 - 7,23 (m, 3H); 6,02
(s, 2H).

RMN-13C (100 MHz, CDClg): 6 159,4 (CH); 152,6 (C); 149,9 (C); 147,7 (C);
134,1 (C); 129,1 (2 CH); 125,9 (CH); 125,8 (CH); 120,9 (2 CH); 108,2 (CH);
106,9 (CH); 101,6 (CHy).

IV (filme) vmax: 2879; 1584; 1436; 1264; 1042; 936; 767.

EM m/z: 225(M)*; 194; 166; 139; 121; 104; 93; 77; 63; 51.

¢ Composto 51i: N-[(11-cloro-fenil)metileno]-N-fenilamina.
Rendimento: 96%.

—
N/\©\
Cl

RMN-1H (400 MHz, CDCls): 8 8,39 (s, 1H); 7,82 (d, 2H, Ji= 8,3 Hz); 7,43
(d, 2H, J1= 8,3 Hz); 7,35 - 7,41 (m, 2H); 7,16 — 7,27 (m, 3H).

RMN-13C (100 MHz, CDCl3): 6 158,8 (CH); 151,6 (C); 137,3 (C); 134,7 (C);
129,9 (2 CH); 129,2 (2 CH); 129,1 (2 CH); 126,2 (CH); 120,8 (2 CH).

IV (filme) vmax: 3056; 2869; 1623; 1490; 1405; 1088; 1013; 763.

EM m/z: 215 (M)*; 217; 178; 152; 137; 104; 89; 77; 63; 51.

¢ Composto 51j: N-[(10-cloro-fenil)metileno]-N-fenilamina.

Rendimento: 97%.
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= Cl

NU

RMN-1H (400 MHz, CDCl3): 8 8,27 (s, 1H); 7,86 (s, 1H); 7,64 (d, 1H, Ji=
7,8 Hz); 7,31 — 7,37 (m, 3H); 7,28 (t, 1H, Ji=do= 7,8 Hz); 7,14 — 7,22 (m,
3H).

RMN-13C (100 MHz, CDClg): 6 158,5 (CH); 151,3 (C); 137,8 (C); 134,8 (C);
131,1 (CH); 129,9 (CH); 129,1 (2 CH); 128,2 (CH); 127,1 (CH); 126,3 (CH);
120,8 (2 CH).

IV (filme) vmax: 3061; 2873; 1623; 1569; 1487; 1188; 1074; 763.

EM m/z: 215 (M)*; 217; 194; 180; 151; 112; 104; 89; 77; 63; 51.

¢ Composto 51k: N-[(9-cloro-fenil)metileno]-N-fenilamina.
Rendimento: 96%.

RMN-1H (400 MHz, CDCl3): 6 8,90 (s, 1H); 8,23 (dd, 1H, Ji= 7,6 e Jo= 2,5
Hz); 7,30 - 7,42 (m, SH); 7,21 - 7,27 (m, 3H).

RMN-13C (100 MHz, CDCl3): 6 156,8 (CH); 151,8 (C); 136,0 (C); 133,2 (C);
132,1 (CH); 129,9 (CH); 129,2 (2 CH); 128,5 (CH); 127,1 (CH); 126,3 (CH);
121,0 (2 CH).

IV (filme) vmax: 3056; 2926; 1616; 1565; 1487; 1442; 1272; 1190; 1052;
763.

EM m/z: 215 (M)*; 217; 180; 152; 112; 104; 89; 77; 63; 51.

¢ Composto 511: N-[(11-metoxi-fenil)metileno]-N-fenilamina.
Rendimento: 93%.

= NA@\
= O/

RMN-1H (400 MHz, CDCly): 6 8,37 (s, 1H); 7,84 (d, 2H, Ji= 8,8 Hz); 7,34 —
7,40 (m, 2H); 7,19 (d, 2H, Ji1= 8,8 Hz); 6,95 - 7,01 (m, 3H); 3,85 (s, 3H).
RMN-13C (100 MHz, CDCly): 8 162,3 (C); 159,8 (CH); 152,2 (C); 130,6 (2
CH); 129,1 (2 CH); 125,6 (CH); 120,9 (2 CH); 114,3 (C); 114,2 (CH); 55,4
(CHay).

IV (filme) vmax: 3056; 2968; 2849; 1569; 1506; 1248; 1165; 1022; 843;
764.

EM m/z: 211 (M)*; 195; 167; 139; 104; 77; 63; 51.

¢ Composto 51m: N-[(10-metoxi-fenil)metileno]- N-fenilamina.
Rendimento: 95%.
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RMN-1H (400 MHz, CDCl3): 8 8,38 (s, 1H); 7,51 (dd, 1H, Ji1= 2,5 e Jo= 1,3
Hz); 7,32 — 7,41 (m, 4H); 7,17 — 7,24 (m, 3H); 7,01 (ddd, 1H, Ji= Ji= 8,0;
J=2,8 e J3= 1,3 Hz); 3,83 (s, 3H).

RMN-13C (100 MHz, CDClz): 6 160,2 (CH); 160,0 (C); 151,9 (C); 137,6 (C);
129,7 (CH); 129,1 (2 CH); 125,9 (CH); 122,3 (CH); 120,9 (2 CH); 118,3
(CH); 111,9 (CH); 55,3 (CHy).

IV (filme) vmax: 2946; 2834; 1580; 1487; 1268; 1213; 1152; 1041; 844;
787.

EM m/z: 211(M)*; 198; 181; 167; 139; 116; 104; 92; 77; 63; S1.

¢ Composto 51n: N-[(9-metoxi-fenil)metileno]- N-fenilamina.
Rendimento: 91%.

RMN-1H (400 MHz, CDClg): 6 8,91 (s, 1H); 8016 (dd, 1H, Ji1= 7,6 e J>= 1,6
Hz); 7,44 (ddd, 1H, J:= 8,5; J= 7,6 e J3= 1,8 Hz); 7,35 - 7,40 (m, 2H); 7,17
-7,25 (m, 3H); 7,01 (t, 1H, Ji=J>= 7,6 Hz); 6,94 (d, 1H, J1= 8,5 Hz); 3,87(s,
3H).

RMN-13C (100 MHz, CDCl3): 6 159,5 (C); 156,6 (CH); 152,6 (C); 136,0 (CH);
132,8 (CH); 129,1 (2 CH); 127,6 (CH); 125,7 (CH); 124,6 (CH); 120,9 (2
CH); 111,1 (CH); 55,5 (CHy).

IV (filme) vmax: 2926; 2837; 1589; 14917; 1286; 1252; 1187; 1025; 758.
EM m/z: 211(M)*; 198; 180; 167; 139; 119; 104; 93; 77; 63; S1.

¢ Composto 51o0: N-[(10,11,12-tri-metoxi-fenil)metileno]-N-fenilamina.
Rendimento: 90%.
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RMN-1H (400 MHz, CDCls): 6 8,34 (s, 1H); 7,36 — 7,42 (m, 2H); 7,19 - 7,24
(m, 3H); 7,16 (s, 2H); 3,93 (s, 6H); 3,91 (s, 3H).

RMN-13C (100 MHz, CDClg): 6 159,9 (CH); 153,5 (2 C); 151,6 (C); 141,1
(C); 131,5 (C); 129,2 (2 CH); 126,0 (CH); 120,9 (2 CH); 105,9 (2 CH); 61,0
(CH3); 56,3 (CHs).

IV (filme) vmax: 3067; 2908; 2354; 1516; 1507; 1326; 1041; 924; 687.

EM m/z: 271(M)*; 256; 225; 196; 153; 104; 93; 77; 66; 51.

¢ Composto 58a: 4-metoxi-N-(fenilmetileno)-anilina

Rendimento: 90%.
L
~
N@

RMN-1H (400 MHz, CDCl3): 8 8,47 (s, 1H); 7,89 (m, 2H); 7,46 (m, 3H); 7,24
(m, 2H); 6,93 (m, 2H); 3,82 (s, 3H).

RMN-13C (100 MHz, CDCl3): § 158,5 (CH); 158,3 (C); 144,8 (C); 136,4 (C);
131,1 (CH); 128,7 (2 CH); 128,6 (2 CH); 122,2 (2 CH); 114,4 (2 CH); 55,5
(CHg).

¢ Composto 58b: 4-cloro-N-(fenilmetileno)-anilina

Rendimento: 95%.
Cl
L.
N/\©

RMN-1H (400 MHz, CDCly): ¢ 8,41 (s, 1H); 7,87 — 7,90 (m, 2H); 7,43 — 7,50
(m, 3H); 7,34 (m, 2H); 7,14 (m, 2H).

RMN-13C (100 MHz, CDCl3): 6 161,2 (CH); 150,9 (C); 136,3 (C); 132,1 (CH);
130,2 (C); 129,6 (2 CH); 129,3 (2 CH); 129,2 (2 CH); 122,6 (2 CH).

6.12. Procedimento Geral para as Reacoes de Aza-Diels-Alder entre as
Bases de Schiff e Di-Hidropirano na presenca NbCls.
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0,5; 0,25 ou 0,125
eq NbCls

CH3CN, t.a.

51 (a-0) 48

a R1:R2:R4:R5: He R3: Me

b R1:R3:R4:R5: He R2: Me

C R2:R3:R4:R5: He Rl: Me

d R2:R4: He R1:R3:R5: Me

e R1=R3=R4=R5: He R2: N02

f R2:R3:R4:R5: He R]_: N02

g R1:R4: H, R2=R3: OCH20 e R5: NOZ

53 (a-0)

i Rl:R2:R4:R5: He R3: Cl
j R1:R3:R4:R5: He R2: Cl
k R2:R3:R4:R5: He R]_Z Cl
| R1:R2:R4:R5: He R3: OMe
le:R3:R4:R5: He R2: OMe
n R1:R3:R4:R5: He RJ_: OMe
(0] Rl:R5: He R2:R3:R4: OMe

h Rl:R4:R5: He R2:R3: OCHzo

Procedimento: Para uma solucao de NbCls (0,5; 0,25 ou 0,125 eq.) em
1,0 mL de solvente anidro foi adicionada uma solucao da base de Schiff (1
mmol) junto com o di-hidropirano (2 mmol) em 2,0 mL de solvente anidro
(CH3CN). A adicao foi feita a temperatura ambiente e sob atmosfera de No.
O tempo de reacao variou de 1 minuto a 190 minutos. Em seguida
adicionou-se solucao aquosa de acido citrico 10% (2,0 mL). As fases foram
separadas e a fase organica foi lavada com solucao aquosa saturada de
NaHCO3 (3 x 20,0 mL) e com solucao aquosa saturada de NaCl (2 x 20,0
mL), secou-se sob MgSO4 anidro, e em seguida evaporou-se o solvente a
pressao reduzida. Os produtos formados na reacao foram separados por
cromatografia de coluna em silica gel, eluindo-se com hexano:acetato de
etila, 9,5:0,5, ou 9,0:1,0 dependendo do produto obtido.

TABELA 177 - Resultados obtidos para as reacoes de aza-Diels-Alder entre
a bases de Schiff e Di-hidropirano, catalisadas por NbCls.

Base de NQ de eq. Tempo Rendimento Proporcao dos
Schiff NbCls (min) (%) produtos
(53a : 54a)
51a 0,500 1 90 44 : 56
51a 0,250 5 90 39:41
51a 0,125 15 84 22 :78
(53b : 54b)
51b 0,500 1 85 31:69
51b 0,250 5 85 31:69
51b 0,125 15 81 22:78
(53c : 54c¢)
S51c 0,500 1 85 31:69
S51c 0,250 10 87 28 : 72
S5lc 0,125 15 84 13 : 87
(53d : 54d)
51d 0,500 30 80 0:100
51d 0,250 80 81 0:100
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51d 0,125 150 75 0:100
(53e : 54e)
Sle 0,500 1 85 49 : 51
S5le 0,250 5 82 48 : 52
S5le 0,125 10 82 43 : 57
(53f : 54f)
51f 0,500 5 79 50 : 50
51f 0,250 20 77 48 : 52
51f 0,125 50 74 30:70
(53g : 54¢g)
51g 0,500 30 88 41:359
51g 0,250 100 85 41:359
S51g 0,125 190 84 40 : 60
(53h : 54h)
51h 0,500 15 75 46 : 54
51h 0,250 60 72 34 : 66
51h 0,125 150 73 18 : 82
(53i : 54i)
51i 0,500 1 89 40 : 60
51i 0,250 5 90 42 : 58
51i 0,125 15 86 34 : 66
(53j : 54j)
51j 0,500 1 87 42 : 58
51j 0,250 5 87 42 : 58
51j 0,125 15 85 35:65
(53k : 54k)
51k 0,500 1 83 40 : 60
51k 0,250 5 84 44 : 56
51k 0,125 15 80 35: 65
(531 : 541)
511 0,500 5 87 40 : 60
511 0,250 25 81 19 : 81
511 0,125 75 78 0:100
(53m : 54m)
51m 0,500 5 88 41:59
51m 0,250 35 86 37 : 63
51m 0,125 100 83 26 : 74
(53n : 54n)
51n 0,500 10 70 36 : 64
51n 0,250 50 67 26 : 74
51n 0,125 180 68 23 :77
(530 : 540)
510 0,500 15 79 35:65
51o 0,250 50 80 20 : 80
510 0,125 90 76 07 : 93
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Tabela 178 - Dados obtidos para a reacao de aza-Diels-Alder entre os
compostos 58 (a-c)jcom di-hidropirano (48) ou di-hidrofurano (59) na
presenca de NbCls.

Base de Eter Ne de eq. Tempo Rendimento Proporcao
Schiff endlico NbCls (min) (%) dos produtos
(60 : 61)
58a 48 0,500 5 80 50 : 50
58a 48 0,250 20 82 50 : 50
58a 48 0,125 50 85 40 : 60
(62 : 63)
58a 59 0,500 1 88 44 : 56
58a 59 0,250 5 86 46 : 54
58a 59 0,125 20 90 43 : 57
(64 : 65)
58b 48 0,500 1 93 44 : 56
58b 48 0,250 5 93 43 : 57
58b 48 0,125 10 95 33 :67
(66 : 67)
58b 59 0,500 1 95 40 : 60
58b 59 0,250 5 93 43 : 57
58b 59 0,125 10 96 38 : 62
(68 : 69)
58c 48 0,500 5 89 35:65
58c 48 0,250 10 86 34 : 66
58c 48 0,125 20 85 28 :72

Dados Espectroscopicos:
¢ Composto 49: (1S,2S,6S)-1-fenil-1,2,3,4,6,7-hexa-hidro-2 H-pirano[3,2-
c]quinolina.

RMN-1H (400 MHz, CDCl3): & 7,35 — 7,44 (m, SH); 7,30 (m, 1H); 7,09 (dt,
1H, Ji=do= 7,7 e J3=0,8 Hz); 6,79 (dt, 1H, Ji=d>= 7,7 e J3=1,0 Hz); 6,60
(dd, 1H, Ji= 7,7 e J>= 0,8 Hz); 5,33 (d, 1H, Ji= 5,6 Hz); 4,69 (d, 1H, J1= 2,3
Hz); 3.85 (NH, 1H); 3,58 (m, 1H); 3,43 (dt, 1H, Ji=d2>= 11,6 e J3=2,5 Hz);
2,16 (m, 1H); 1,47-1,58 (m, 2H); 1,43 (m, 1H); 1,31 (m, 1H).

RMN-13C (100 MHz, CDCly): 6 145,6 (C); 141,5 (C); 129,2 (CH); 128,8 (CH);
128,7 (CH); 128,5 (CH); 128,0 (CH); 127,9 (CH); 127,2 (CH); 120,3 (C);
118,7 (CH); 114,8 (CH); 73,2 (CH); 61,0 (CH2); 59,7 (CH); 39,3 (CH); 25,8
(CH2); 18,4 (CHo2).

IV (filme) vmax: 3312; 2941; 2865; 1608; 1486; 1317; 1265; 1069; 737.

¢ Composto 50: (1R,2S,6S)-1-fenil-1,2,3,4,6,7-hexa-hidro-2 H-pirano|[3,2-
c]quinolina.
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RMN-1H (400 MHz, CDClg): 6 7,30 - 7,44 (m, SH); 7,22 (dd, 1H, Ji= 7,7 e
Jo= 1,3 Hz); 7,09 (dt, 1H, Ji=do= 7,7 e J3=1,3 Hz); 6,71 (dt, 1H, Ji=do= 7,3
e J3= 0,7 Hz); 6,53 (dd, 1H, Ji= 7,7 e J>= 0,7 Hz); 4,72 (d, 1H, J1= 10,9 Hz);
4,39 (d, 1H, J1= 2,8 Hz); 4,10 (dt, 1H, Ji= 11,4 e J>=J3=2,3 Hz); 3,72 (dt,
1H, Ji=d= 11,4 e J3=2,5 Hz); 2,11 (m, 1H); 1,84 (tdt, 1H, Ji=Jdo= 13,4;
J3=12,4 e Js=Js= 4,5 Hz); 1,65 (tt, 1H, Ji=do= 13,4 e J3=Jds= 4,5 Hz); 1,47
(m, 1H); 1,33 (m, 1H).

RMN-13C (100 MHz, CDCly): 6 145,1 (C); 142,7 (C); 131,3 (CH); 129,8 (CH);
129,0 (2 CH); 128,3 (2 CH); 128,2 (CH); 121,0 (C); 117,9 (CH); 114,5 (CH);
74,9 (CH); 69,0 (CHyp); 55,2 (CH); 39,3 (CH); 24,5 (CHa2); 22,4 (CHo).

IV (filme) vmax: 3360; 2940; 2865; 1610; 1488; 1315; 1265; 1070; 737.

¢ Composto 53a: (1S,2S,6S)-1-(16-metil-fenil)-1,2,3,4,6,7-hexa-hidro-2 H-
pirano[3,2-c]quinolina.

RMN-1H (400 MHz, CDCly): 6 7,41 (dt, 1H, J1= 7,5 e Jo= J3=1,0 Hz); 7,29
(d, 2H, J1= 7,8 Hz); 7,18 (d, 2H, J1= 7,8 Hz); 7,08 (dddd, 1H, Ji= 8,0; Jo=
7,5; J3=1,5 e Js= 1,0 Hz); 6,78 (dt, 1H, Ji=J= 7,5 e J3=1,0 Hz); 6,58 (dd,
1H, Ji= 8,0 e J>= 1,0 Hz); 5,31 (d, 1H, Ji1= 5,7 Hz); 4,65 (d, 1H, J1= 2,4 Hz);
3,58 (dtt, 1H, Ji= 11,4; Jo= 4,0 e J3=1,8 Hz); 3,42 (dt, 1H, Ji=do= 11,4 e
J3= 2,7 Hz); 2,36 (s, 3H); 2,13 (dddd, 1H, Ji= 11,9; J>=5,7; J3=4,3 e J4= 2,7
Hz); 1,46-1,56 (m, 2H); 1,42 (m, 1H); 1,32 (m, 1H).

RMN-13C (100 MHz, CDClz): & 145,5 (C); 140,3 (C); 139,4 (C); 131,3 (2
CH); 130,3 (CH); 129,9 (CH); 129,0 (2 CH); 122,1 (C); 120,4 (CH); 116,6
(CH); 75,0 (CH); 62,9 (CH»); 61,3 (CH); 41,2 (CH); 27,7 (CH2); 23,4 (CHz3);
20,3(CHy).

IV (filme) vmax: 3307; 2926; 2861; 1608; 1505; 1318; 12645; 1071.

¢ Composto 54a: (1R,2S,6S)-1-(16-metil-fenil)-1,2,3,4,6,7-hexa-hidro-2H-
pirano[3,2-c]quinolina.
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RMN-1H (400 MHz, CDClz): 6 7,30 (d, 2H, J:= 7,7Hz); 7,21 (d, 1H, Ji= 7,4
Hz); 7,18 (d, 2H, J1= 7,7Hz); 7,07 (dd, 1H, J1= 7,6 e J>= 7,4 Hz); 6,69 (t,
1H, Ji=J>= 7,4 Hz); 6,51 (d, 1H, Ji= 7,6 Hz); 4,68 (d, 1H, J1= 10,9 Hz);
4,39 (d, 1H, Ji= 2,3 Hz); 4,10 (m, 1H); 3,72 (dt, 1H, Ji=J= 11,6 € J3= 1,8
Hz); 3.93 (NH, 1H); 2,36 (s, 3H); 2,07 (m, 1H); 1,83 (dtt, 1H, Ji=J>= 13,6;
J3=12,4 e Js=Js= 4,5 Hz); 1,64 (tt, 1H, Ji=do= 13,6 e J3=Jds= 4,5 Hz); 1,48
(m, 1H); 1,32 (m, 1H).

RMN-13C (100 MHz, CDCl3): 6 143,7 (C); 138,1 (C); 136,5 (C); 129,8 (CH);
128,3 (CH); 128,2 (2 CH); 126,6 (2 CH); 119,6 (C); 116,3 (CH); 113,1 (CH);
73,5 (CH); 67,6 (CH2); 53,4 (CH); 37,7 (CH); 23,0 (CHg); 20,9 (CH2), 20,1
(CHa).

IV (filme) vmax: 3328; 2942; 2850; 1611; 1486; 1366; 1080; 736.

¢ Composto 53b: (1S,2S,6S)-1-(15-metil-fenil)-1,2,3,4,6,7-hexa-hidro-2H-
pirano[3,2-c]quinolina.

RMN-1H (400 MHz, CDClg): 6 7,19 - 7,29 (m, 3H); 7,42 (dt, 1H, Ji1= 7,7 e
Jo=J3=1,3 Hz); 7,11 (dt, 1H, J1= 6,8 Hz); 7,08 (m, 1H); 6,79 (dt, 1H, Ji=J>=
7,6 e J3=1,0 Hz); 6,60 (dd, 1H, Ji= 8,1 e Jo= 1,0 Hz); 5,32 (d, 1H, Ji= 5,6
Hz); 4,65 (d, 1H, Ji= 2,5 Hz); 3,59 (ddt, 1H, Ji= 11,4; J>= 4,0 e J3= 2,0 Hz);
3,43 (dt, 1H, Ji=do= 11,4 e J3= 2,5 Hz); 2,36 (s, 3H); 2,16 (m, 1H); 1,47-
1,59 (m, 2H); 1,43 (m, 1H); 1,32 (m, 1H).

RMN-13C (100 MHz, CDCl3): 6 146,4 (C); 142,2 (C); 139,2 (C); 129,4 (CH);
129,3 (CH); 129,2 (CH); 128,9 (CH); 128,7 (CH); 125,0 (CH); 121,1 (C);
119,4 (CH); 115,5 (CH); 73,9 (CH); 61,8 (CH2); 60,4 (CH); 40,0 (CH); 26,6
(CH2); 22,7 (CHs3); 19,2 (CHby).

IV (filme) vmax: 3373; 2937; 2855; 1610; 1488; 1365; 1080; 914; 748.

¢ Composto 54b: (1R,2S,6S)-1-(15-metil-fenil)-1,2,3,4,6,7-hexa-hidro-2 H-
pirano[3,2-c]quinolina.
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RMN-1H (400 MHz, CDCl3): 6 7,19 - 7,28 (m, 4H); 7,13 (d, 1H, Ji= 7,3 Hz);
7,08 (ddd, 1H, Ji= 8,1; J= 7,3 e J3= 1,5 Hz); 6,71 (t, 1H, Ji=J= 7,3 Hz);
6,51 (d, 1H, Ji= 8,1 Hz); 4,68 (d, 1H, Ji= 10,9 Hz); 4,39 (d, 1H, Ji= 2,5
Hz); 4,10 (m, 1H); 3.94 (NH, 1H); 3,71 (dt, 1H, Ji=J>= 11,6 e J3= 2,5 Hz);
2,36 (s, 3H); 2,09 (m, 1H); 1,84 (dtt, 1H, Ji=do= 13,4; J3=12,4 e Ja=J5= 4,3
Hz); 1,65 (tt, 1H, Ji=J>= 13,4 e J3=Jds= 4,5 Hz); 1,49 (m, 1H); 1,33 (m, 1H).
RMN-13C (100 MHz, CDClg): 6 144,9 (C); 142,5 (C); 138,7 (C); 131,3 (CH);
129,8 (CH); 129,1 (CH); 128,9 (CH); 128,8 (CH); 125,4 (CH); 121,3 (C);
118,0 (CH); 114,7 (CH); 75,0 (CH); 69,1 (CH2); 55,2 (CH); 39,1 (CH); 24,6
(CH2); 22,4 (CH2), 21,9 (CHs).

IV (filme) vmax: 3374; 2940; 2865; 1607; 1488; 1365; 1088; 737.

¢ Composto 53c: (1S,2S,6S)-1-(14-metil-fenil)-1,2,3,4,6,7-hexa-hidro-2 H-
pirano[3,2-c]quinolina.

RMN-1H (400 MHz, CDCL): § 7,62 (d, 1H, Ji= 6,6 Hz); 7,45 (d, 1H, Ji= 7,3
Hz); 7,19 - 7,25 (m, 3H); 7,10 (t, 1H, Ji=J= 7,3 Hz); 6,81 (t, 1H, Ji=Jo=
7,3 Hz); 6,62 (d, 1H, J:= 7,3 Hz); 5,32 (d, 1H, Ji= 5,6 Hz); 4,89 (d, 1H, Ji=
2,2 Hz); 3,60 (ddt, 1H, Ji= 11,5; Jo= 4,1 e J3=ds= 2,0 Hz); 3,43 (dt, 1H,
Ji=do= 11,5 e J3= 2,6 Hz); 2,34 (s, 3H); 2,18 (m, 1H); 1,49-1,67 (m, 3H);
1,34 (m, 1H).

RMN-13C (100 MHz, CDCl3): 6 138,6 (C); 135,02 (C); 130,7 (CH); 128,1
(CH); 127,7 (CH); 127,3 (C); 127,2 (CH); 126,5 (CH); 125,7 (CH); 118,3
(CH); 114,5 (CH); 99,6 (C); 72,8 (CH); 60,8 (CH2); 55,4 (CH); 35,6 (CH);
25,5 (CH2); 18,9 (CHs3); 18,3 (CHo2).

IV (filme) vmax: 3373; 2940; 2865; 1608; 1486; 1316; 1265; 1088; 736.

¢ Composto 54c: (1R,2S,6S5)-1-(14-metil-fenil)-1,2,3,4,6,7-hexa-hidro-2 H-
pirano[3,2-c]quinolina.
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RMN-1H (400 MHz, CDCls): § 7,46 (d, 1H, Ji= 4,4 Hz); 7,28 (d, 1H, Ji= 7,6
Hz); 7,23 (s, 3H); 7,12 (t, 1H, Ji=Jo= 7,6 Hz); 6,75 (t, 1H, Ji=Jo= 7,6 Hz);
6,54 (d, 1H, Ji= 8,1 Hz); 5,00 (d, 1H, Ji= 10,3 Hz); 4,49 (d, 1H, Ji= 2,6 Hz);
4,10 (d, 1H, Ji= 10,9 Hz); 3,74 (dt, 1H, Ji=Jo= 10,9 e Js= 1,9 Hz); 2,50 (s,
3H); 2,29 (m, 1H); 1,66 — 1,88 (m, 2H); 1,56 (m, 1H); 1,43 (m, 1H).
RMN-13C (100 MHz, CDCls): § 144,9 (C); 140,5 (C); 136,9 (C); 131,2 (CH);
131,1 (CH); 129,7 (CH); 128,2 (CH); 127,9 (CH); 126,9 (CH); 120,9 (C);
117,9 (CH); 114,5 (CH); 74,7 (CH); 68,4 (CHy); 51,5 (CH); 38,1 (CH); 24,5
(CHa); 23,3 (CHy), 20,4 (CHa).

IV (filme) vmax: 3374; 2936; 2865; 1609; 1485; 1320; 1264; 1088; 736.

. Composto 544d.: (1R,2S,6S)-1-mesitil-1,2,3,4,6,7-hexa-hidro-2 H-
pirano[3,2-c]quinolina.

RMN-1H (400 MHz, CDCly): 6 7,22 (dd, 1H, Ji= 7,3 e Jo=1,5 Hz); 7,07 (ddd,
1H, J:= 8,1; J=7,3 e J3= 1,5 Hz); 6,86 (s, 2H); 6,68 (dt, 1H, Ji=J=7,3 e
J3= 1,0 Hz); 6,48 (dd, 1H, Ji= 8,1 e J>=1,0 Hz); 5,21 (d, 1H, Ji= 11,6 Hz);
4,39 (d, 1H, Ji= 2,8 Hz); 4,11 (dd, 1H, Ji= 11,4 e Jo= 4,0 Hz); 3,88 (NH,
1H); 3,69 (dt, 1H, Ji=do= 11,4 e J3= 2,2 Hz); 2,64 (m, 1H); 2,45 (s, 6H);
2,27 (s, 3H); 1,66 — 1,77 (m, 2H); 1,47 — 1,60 (m, 2H).

RMN-13C (100 MHz, CDCl3): 8 145,4 (C); 136,9 (2 C); 133,5 (2 C); 131,3 (2
CH); 129,3 (2 CH); 120,9 (C); 117,1 (CH); 114,3 (CH); 75,4 (CH); 68,9
(CHp); 50,0 (CH); 34,6 (CH); 23,9 (CHp); 22,4 (CH»), 21,3 (CHj3); 20,7 (2
CHs).

IV (filme) vmax: 3384; 2944; 2853; 1610; 1496; 1365; 1265; 1080; 736.

¢ Composto 53e: (1S,2S,6S)-1-(15-nitro-fenil)-1,2,3,4,6,7-hexa-hidro-2 H-
pirano[3,2-c]quinolina.
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RMN-1H (400 MHz, CDCl3): 6 8,32 (t, 1H, Ji= Jo= 2,0 Hz); 8,16 (ddd, 1H,
Ji= 8,0; o= 2,0 e J3= 1,0 Hz); 7,76 (d, 1H, J:= 7,8 Hz); 7,56 (dd, 1H, Ji=
8,0 e o= 7,8 Hz); 7,42 (d, 1H, J:= 7,3 Hz); 7,12 (dd, 1H, Ji= 7,8 e Jo= 7,3
Hz); 6,84 (dt, 1H, Ji=J= 7,3 e J3= 0,8 Hz); 6,67 (dd, 1H, Ji= 7,8 e Jo= 1,0
Hz); 5,34 (d, 1H, Ji= 5,6 Hz); 4,79 (d, 1H, J:= 2,3 Hz); 3.94 (NH, 1H); 3,59
(m, 1H); 3,43 (dt, 1H, Ji=Jh= 11,4 e J3= 2,5 Hz); 2,20 (m, 1H); 1,46-1,63
(m, 2H); 1,44 (m, 1H); 1,19 (m, 1H).

RMN-13C (100 MHz, CDCl3): 6 148,4 (C); 144,5 (C); 143,5 (C); 133,0 (CH);
129,4 (CH); 128,3 (CH); 127,6 (CH); 122,6 (CH); 121,7 (CH); 119,9 (C);
119,1 (CH); 114,9 (CH); 72,4 (CH); 60,6 (CH2); 58,8 (CH); 38,8 (CH); 25,26
(CH2); 17,9 (CHo2).

IV (filme) vmax: 3369; 2950; 2857; 1606; 1528; 1349; 1087; 759.

¢ Composto 54e: (1R,2S,6S)-1-(15-nitro-fenil)-1,2,3,4,6,7-hexa-hidro-2 H-
pirano[3,2-c]quinolina.

RMN-1H (400 MHz, CDCly): ¢ 8,31 (t, 1H, Ji=d>= 1,8 Hz); 8,18 (ddd, 1H,
Ji= 8,1; o= 2,3 e J3= 1,0 Hz); 7,76 (d, 1H, J:= 7,8 Hz); 7,55 (dd, 1H, Ji=
8,0 e o= 7,8 Hz); 7,23 (dd, 1H, Ji= 7,5 e Jo= 1,4 Hz); 7,12 (ddd, 1H, Ji=
8,1; o= 7,5 e J3= 1,4 Hz); 6,75 (dt, 1H, Ji=Jh=7,5 e J3= 1,0 Hz); 6,57 (d,
1H, Ji= 8,1 Hz); 4,83 (d, 1H, J1= 10,6 Hz); 4,40 (d, 1H, Ji= 2,8 Hz); 4,11
(m, 1H); 3,74 (dt, 1H, Ji=J= 11,5 e J3= 2,0 Hz); 2,11 (m, 1H); 1,84 (m,
1H); 1,70 (tt, 1H, Ji=d2>= 13,8 e J3=Jds= 5,0 Hz); 1,40 (m, 2H).

RMN-13C (100 MHz, CDCIl3): 6 148,6 (C); 144,8 (C); 144,7 (C); 134,0 (CH);
130,9 (CH); 129,6 (CH); 129,5 (CH); 123,0 (CH); 122,7 (CH); 120,7 (C);
118,2 (CH); 114,4 (CH); 74,1 (CH); 68,5 (CHy); 54,5 (CH); 39,0 (CH); 24,1
(CH2); 22,1 (CHo).

IV (filme) vmax: 3386; 2943; 2828; 1608; 1524; 1482; 1344; 1059; 759.

EM m/z: 310(M)*; 266; 251; 205; 179; 130; 115; 91; 77; 65; S1.

¢ Composto 53f: (1S,2S,6S)-1-(14-nitro-fenil)-1,2,3,4,6,7-hexa-hidro-2H-
pirano[3,2-c]quinolina.
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RMN-1H (400 MHz, CDCls): 6 7,97 (dd, 1H, Ji= 7,6 e J>= 1,0 Hz); 7,95 (dd,
1H, Ji1= 8,0 e Jo= 1,3 Hz); 7,64 (dt, 1H, J1=d2= 7,6 e J3= 1,0 Hz); 7,46 (ddd,
1H, Ji= 8,0; Jo= 7,6 e J3= 1,0 Hz); 7,44 (d, 1H, J1= 7,6 Hz); 7,10 (dd, 1H,
Ji= 8,1 e o= 7,6 Hz); 6,83 (t, 1H, J1= J= 7,6 Hz); 6,61 (d, 1H, Ji1= 8,1 Hz);
5,34 (d, 1H, Ji= 5,5 Hz); 5,15 (d, 1H, Ji= 2,0 Hz); 3,60 (m, 1H); 3,43 (dt,
1H, Ji=d= 11,6 e J3= 2,5 Hz); 2,52 (m, 1H); 1,51-1,70 (m, 2H); 1,46 (m,
1H); 1,32 (m, 1H).

RMN-13C (100 MHz, CDCl3): 6 148,5 (C); 144,5 (C); 135,5 (C); 132,3 (CH);
129,1 (CH); 128,0 (CH); 127,8 (CH); 127,5 (CH); 124,5 (CH); 120,2 (C);
118,8 (CH); 114,6 (CH); 72,0 (CH); 60,2 (CH2); 54,2 (CH); 36,0 (CH); 25,0
(CH2); 18,2 (CHo2).

IV (filme) vmax: 3373; 2939; 2850; 1608; 1526; 1505; 1352; 1265; 1073;
736.

EM m/z: 310(M)*; 266; 251; 217; 204; 188; 130; 115; 89; 77; 63; 51.

¢ Composto 54f: (1R,2S,6S)-1-(14-nitro-fenil)-1,2,3,4,6,7-hexa-hidro-2H-
pirano[3,2-c]quinolina.

RMN-1H (400 MHz, CDCl3): 6 7,81 (dd, 1H, Ji= 8,1 e Jo= 1,0 Hz); 7,67 (dd,
1H, Ji= 7,8 e Jo= 1,0 Hz); 7,57 (dt, 1H, Ji=J»=7,8 e J3= 1,5 Hz); 7,43 (ddd,
1H, Ji1= 8,1; Jo= 7,8 e J3= 1,5 Hz); 7,28 (dd, 1H, J1= 7,6 e Jo= 1,5 Hz); 7,13
(ddd, 1H, Ji= 8,1; J>= 7,6 e J3= 1,5 Hz); 6,76 (dt, 1H, Ji=J=7,6 e J3= 1,0
Hz); 6,59 (d, 1H, J:= 8,1 Hz); 5,14 (d, 1H, Ji= 8,1 Hz); 4,46 (d, 1H, Ji= 3,6
Hz); 4.25 (NH, 1H); 3,88 (m, 1H); 3,64 (ddd, 1H, Ji= 11,4; Jo=8,4 e J3= 2,9
Hz); 2,24 (m, 1H); 1,77 (m, 1H); 1,62 (m, 1H); 1,41 - 1,50 (m, 2H).
RMN-13C (100 MHz, CDClz): 8 149,9 (C); 143,9 (C); 137,2 (C); 132,9 (CH);
129,8 (CH); 129,4 (CH); 129,2 (CH); 128,4 (CH); 124,0 (CH); 119,8 (C);
119,0 (CH); 114,1 (CH); 72,2 (CH); 61,8 (CH2); 50,8 (CH); 36,7 (CH); 24,5
(CHa2); 23,1 (CHa).

IV (filme) vmax: 3373; 2939; 2850; 1608; 1526; 1505; 1352; 1265; 1073;
736.

EM m/z: 310 (M)*; 266; 251; 217; 204; 188; 130; 115; 89; 77; 63; 51.

¢ Composto 53g: (1S,25,65)-1-(18-nitro-15,16-metilenodiox-fenil)-
1,2,3,4,6,7-hexa-hidro-2 H-pirano|[3,2-c]quinolina.
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RMN-1H (400 MHz, CDCl3): 6 7,53 (s, 1H); 7,44 (dd, 1H, Ji1= 7,4 e Jo= 1,5
Hz); 7,42 (s, 1H); 7,09 (dddd, 1H, Ji= 8,1; Jo= 7,4; J3= 1,5 e Js= 0,7 Hz);
6,83 (dt, 1H, Ji=d>= 7,4 e J3= 1,0 Hz); 6,60 (dd, 1H, Ji= 8,1 e Jo= 1,0 Hz);
6,14 (d, 1H, J1= 1,2 Hz); 6,12 (d, 1H, Ji= 1,2 Hz); 5,33 (d, 1H, Ji= 5,6 Hz);
5,18 (d, 1H, Ji= 2,0 Hz); 3,60 (m, 1H); 3,42 (dt, 1H, Ji=d>= 11,4 e J3= 2,0
Hz); 2,53 (m, 1H); 1,55-1,64 (m, 2H); 1,48 (m, 1H); 1,37 (m, 1H).

RMN-13C (100 MHz, CDCl3): 6 151,6 (C); 147,0 (C); 144,8 (C); 142,6 (C);
133,6 (C); 128,0 (CH); 127,8 (CH); 120,6 (C); 119,1 (CH); 115,0 (CH); 108,2
(CH); 105,9 (CH); 103,0 (CHp); 72,3 (CH); 60,5 (CHyg); 54,7 (CH); 36,2 (CH);
25,3 (CH2); 18,7 (CHa2).

IV (filme) vmax: 3374; 2925; 1732; 1480; 1333; 1269; 1036; 737.

¢ Composto 54g: (1R,2S,6S5)-1-(18-nitro-15,16-metilenodiox-fenil)-
1,2,3,4,6,7-hexa-hidro-2 H-pirano|[3,2-c]quinolina.

o)
T
O,N O

RMN-1H (400 MHz, CDCl3): & 7,37 (s, 1H); 7,27 (dd, 1H, J1= 7,6 e Jo= 1,5
Hz); 7,12 (ddd, 1H, Ji= 8,1; Jo= 7,6 e J3= 1,5 Hz); 7,04 (s, 1H); 6,76 (dt,
1H, Ji1=h=7,6 e J3= 1,0 Hz); 6,58 (dd, 1H, Ji= 8,1 e J>= 1,0 Hz); 6,09 (d,
1H, J:= 1,0 Hz); 6,08 (d, 1H, J1= 1,0 Hz); 5,19 (d, 1H, Ji= 7,6 Hz); 4,48 (d,
1H, Ji= 3,8 Hz); 3,85 (m, 1H); 3,63 (ddd, 1H, Ji= 11,4; J>= 8,1 e J3= 3,0
Hz); 2,16 (m, 1H); 1,78 (m, 1H); 1,59 (m, 1H); 1,43 - 1,52 (m, 2H).
RMN-13C (100 MHz, CDClg): 6 151,8 (C); 147,1 (C); 143,8 (C); 142,9 (C);
134,7 (C); 129,7 (CH); 129,1 (CH); 119,7 (C); 118,0 (CH); 114,0 (CH); 107,8
(CH); 105,2 (CH); 102,9 (CHp); 71,5 (CH); 60,4 (CHp); 51,1 (CH); 37,8 (CH);
24,5 (CH2); 23,3 (CHo2).

IV (filme) vmax: 3375; 2930; 1729; 1479; 1331; 1271; 1036; 737.

¢ Composto 53h: (1S,2S,6S5)-1-(15,16-metilenodiox-fenil)-1,2,3,4,6,7-
hexa-hidro-2 H-pirano[3,2-c]quinolina.
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RMN-1H (400 MHz, CDCl3): 6 7,41 (dt, 1H, Ji1= 7,3 e Jo= J3= 1,0 Hz); 7,09
(dddd, 1H, Ji= 8,1; J»= 7,3; J3= 1,5 e Js= 0,8 Hz); 6,92 (d, 1H, J1= 1,8 Hz);
6,88 (ddd, 1H, J:= 8,1; J>= 1,8; J3= 0,7 Hz); 6,81 (d, 1H, Ji= 8,1 Hz); 6,79
(dt, 1H, Ji=J= 7,3 e J3= 1,0 Hz); 6,58 (dd, 1H, Ji= 8,1 e Jo= 1,0 Hz); 5,70
(m, 2H); 5,30 (d, 1H, Ji= 5,6 Hz); 4,60 (d, 1H, Ji= 2,5 Hz); 3,59 (m, 1H);
3,42 (dt, 1H, Ji=do= 11,4 e J3= 2,5 Hz); 2,11 (m, 1H); 1,43-1,48 (m, 3H);
1,36 (m, 1H).

RMN-13C (100 MHz, CDCl3): 6 147,7 (C); 146,8 (C); 145,1 (C); 135,1 (C);
128,1 (CH); 127,6 (CH); 119,9 (C); 119,8 (CH); 118,4 (CH); 114,4 (CH);
108,1 (CH); 107,4 (CH); 101,1 (CHyp); 72,7 (CH); 60,7 (CHg); 59,1 (CH); 39,1
(CH); 25,4 (CHy); 18,1 (CHy).

¢ Composto 54h: (1R,2S,6S)-1-(15,16-metilenodiox-fenil)-1,2,3,4,6,7-
hexa-hidro-2 H-pirano[3,2-c|quinolina.

RMN-1H (400 MHz, CDCly): 6 7,21 (dd, 1H, Ji= 7,3 e J= 1,5 Hz); 7,09
(ddd, 1H, Ji= 8,1; J= 7,3 e J3= 1,5 Hz); 6,93 (d, 1H, Ji= 1,6 Hz); 6,87 (dd,
1H, Ji= 7,8 e J>= 1,6 Hz); 6,79 (d, 1H, Ji1= 7,8 Hz); 6,70 (dt, 1H, Ji= Jo= 7,3
e J3= 1,0 Hz); 6,52 (dd, 1H, Ji1= 8,1 e J>= 1,0 Hz); 5,97 (s, 2H); 4,64 (d, 1H,
Ji= 11,2 Hz); 4,38 (d, 1H, Ji= 2,8 Hz); 4,10 (ddt, 1H, Ji= 11,4; Jo= 4,3 e
J3= Js= 2,3 Hz); 3,72 (dt, 1H, Ji=J=11,4 e J3= 2,5 Hz); 2,01 (m, 1H); 1,81
(dtt, 1H, Ji=do= 13,4; J3= 11,9 e Js=Js= 4,3 Hz); 1,66 (tt, 1H, Ji=do= 13,6;
J3=ds= 4,6 Hz); 1,52 (m, 1H); 1,34 (m, 1H).

RMN-13C (100 MHz, CDCly): 5 148,0 (C); 147,2 (C); 144,7 (C); 136,1 (C);
130,9 (CH); 129,4 (CH); 121,3 (CH); 120,7 (C); 117,6 (CH); 114,2 (CH);
108,1 (CH); 107,7 (CH); 74,6 (CH); 68,7 (CH2); 54,5 (CH); 38,9 (CH); 24,1
(CH2); 21,9 (CHa).

¢ Composto 53i: (1S,2S,6S)-1-(16-cloro-fenil)-1,2,3,4,6,7-hexa-hidro-2H-
pirano[3,2-c]quinolina.

Pentacloreto de Niébio como Acido de Lewis em Reagées de Cicloadicdo [2 + 2] e [4 + 2]
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RMN-1H (400 MHz, CDCly): 6 7,42 (dt, 1H, Ji= 7,3 e Jo= J3= 1,5 Hz); 7,35
(s, 4H); 7,09 (dddd, 1H, Ji= 8,1; Jo= 7,3; J3= 1,5 e Js= 0,8 Hz); 6,80 (dt,
1H, Ji=do= 7,3 e J3= 1,0 Hz); 6,60 (dd, 1H, Ji= 8,1 e J>= 1,0 Hz); 5,30 (d,
1H, Ji= 5,6 Hz); 4,65 (d, 1H, J1= 2,5 Hz); 3,59 (ddt, 1H, Ji= 11,4; Jo=4,0 €
J3=ds= 2,0 Hz); 3,42 (dt, 1H, Ji=d= 11,4 e J3= 2,5 Hz); 2,12 (m, 1H); 1,41-
1,55 (m, 3H); 1,26 (m, 1H).

RMN-13C (100 MHz, CDCl3): & 144,9 (C); 139,6 (C); 133,1 (C); 128,5 (2
CH); 128,1 (3 CH); 127,6 (CH); 119,9 (C); 118,6 (CH); 114,5 (CH); 72,6
(CH); 60,6 (CH2); 58,8 (CH); 38,9 (CH); 25,3 (CH2); 17,9 (CHoy).

IV (filme) vimax: 3387; 2940; 1604; 1486; 1276; 1085; 1014; 750.

EM m/z: 299 (M)*; 301; 266; 240; 217; 154, 127; 115; 89; 77; 63; 51.

¢ Composto 54i: (1R,2S,6S)-1-(16-cloro-fenil)-1,2,3,4,6,7-hexa-hidro-2H-
pirano[3,2-c]quinolina.

RMN-1H (400 MHz, CDCly): 6 7,35 (d, 4H, Ji= 1,4 Hz); 7,22 (dd, 1H, Ji=
7,3 e o= 1,5 Hz); 7,09 (ddd, 1H, Ji= 8,1; Jo= 7,3 e J3= 1,5 Hz); 6,72 (dt,
1H, Ji=J= 7,3 e J3= 1,0 Hz); 6,53 (dd, 1H, Ji= 8,1 e Jo>= 1,0 Hz); 4,69 (d,
1H, Ji= 10,6 Hz); 4,38 (d, 1H, Ji= 2,8 Hz); 4,09 (m, 1H); 3,72 (dt, 1H,
Ji=h=11,4 e J3= 2,3 Hz); 2,04 (m, 1H); 1,81 (m, 1H); 1,66 (tt, 1H, Ji=J>=
13,7 e J3=ds= 4,5 Hz); 1,44 (m, 1H); 1,34 (m, 1H).

RMN-13C (100 MHz, CDCIl3): 6 144,5 (C); 140,8 (C); 133,5 (C); 130,9 (CH);
129,4 (CH); 129,1 (2 CH); 128,8 (2 CH); 120,7 (C); 117,8 (CH); 114,2 (CH);
74,4 (CH); 60,6 (CHp); 54,3 (CH); 38,9 (CH); 24,1 (CHy2); 21,9 (CHy).

IV (filme) vmax: 3364; 2935; 2851; 1609; 1486; 1262; 1050; 913; 750.

EM m/z: 299 (M)*; 301; 266; 240; 216; 188; 130; 115; 89; 77; 65; 51.

¢ Composto 53j: (1S,2S,6S)-1-(15-cloro-fenil)-1,2,3,4,6,7-hexa-hidro-2 H-
pirano[3,2-c]quinolina.
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RMN-1H (400 MHz, CDCl3): 8 7,40 — 7,44 (m, 2H); 7,29 (m, 3H); 7,10
(dddd, 1H, Ji= 8,1; J= 7,3; J3= 1,5 e Js= 0,7 Hz); 6,81 (dt, 1H, Ji=Jo= 7,3
e J3= 1,0 Hz); 6,61 (dd, 1H, Ji= 8,1 e J= 1,0 Hz); 5,31 (d, 1H, J1= 5,6 Hz);
4,65 (d, 1H, Ji= 2,5 Hz); 3,83 (NH, 1H); 3,59 (m, 1H); 3,42 (dt, 1H, Ji=J>=
11,4 e J3= 2,5 Hz); 2,15 (m, 1H); 1,42-1,56 (m, 3H); 1,27 (m, 1H).
RMN-13C (100 MHz, CDCly): 6 144,8 (C); 143,3 (C); 134,4 (C); 129,7 (CH);
128,1 (CH); 127,7 (CH); 127,6 (CH); 126,9 (CH); 125,0 (CH); 119,9 (C);
118,6 (CH); 114,6 (CH); 72,6 (CH); 60,6 (CH2); 58,9 (CH); 38,8 (CH); 25,3
(CH2); 17,9 (CHo2).

IV (filme) vmax: 3314; 2941; 2865; 1607; 1476; 1264; 1071; 737.

EM m/z: 299 (M)*; 301; 266; 254; 240; 217; 144; 130; 115; 102; 89; 77;
63; 51.

¢ Composto 54j: (1R,2S,6S)-1-(15-cloro-fenil)-1,2,3,4,6,7-hexa-hidro-2 H-
pirano[3,2-c]quinolina.

RMN-1H (400 MHz, CDCl3): 6 7,42 (s, 1H); 7,29 (m, 3H); 7,21 (dd, 1H, Ji=
7,3 e o= 1,5 Hz); 7,09 (ddd, 1H, Ji= 8,1; Jo= 7,3 e J3= 1,5 Hz); 6,71 (dt,
1H, Ji=do= 7,3 e J3= 1,0 Hz); 6,52 (dd, 1H, Ji= 8,1 e J>= 1,0 Hz); 4,67 (d,
1H, J1= 10,6 Hz); 4,37 (d, 1H, Ji= 2,8 Hz); 4,08 (m, 1H); 3,71 (dt, 1H,
Ji=J=11,4 e J3= 2,5 Hz); 2,04 (m, 1H); 1,81 (dtt, 1H, Ji=Jo= 13,1; J3= 11,6
e Ja=Js= 4,3 Hz); 1,66 (tt, 1H, Ji=do= 13,1 e Jz=Jds= 4,5 Hz); 1,46 (m, 1H);
1,36 (m, 1H).

RMN-13C (100 MHz, CDCly): 6 144,5 (C); 144,4 (C); 134,5 (C); 130,9 (CH);
129,9 (CH); 129,4 (CH); 128,1 (CH); 127,8 (CH); 126,1 (CH); 120,6 (C);
117,7 (CH); 114,2 (CH); 74,3 (CH); 68,5 (CH2); 54,5 (CH); 38,9 (CH); 24,1
(CH»); 22,0 (CHo2).

IV (filme) vmax: 3356; 2925; 2839; 1609; 1490; 1368; 1260; 1053; 749.

EM m/z: 299 (M)*; 301; 254; 240; 228; 144; 130; 115; 102; 89; 77; 65; S1.

¢ Composto 53k: (1S,2S,6S)-1-(14-cloro-fenil)-1,2,3,4,6,7-hexa-hidro-2 H-
pirano[3,2-c]quinolina.
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RMN-1H (400 MHz, CDCly): 6 7,69 (dd, 2H, J:1= 7,6 e J>= 1,8 Hz); 7,44 (dt,
1H, Ji= 7,3 e Jo=J3= 1,0 Hz); 7,40 (dd, 1H, Ji= 7,6 e Jo= 1,5 Hz); 7,30 (dt,
1H, Ji=dh= 7,6 e J3= 1,5 Hz); 7,24 (dt, 1H, Ji=d= 7,6 e J3= 1,8 Hz); 7,10
(dddd, 1H, Ji= 8,1; J= 7,3; J3= 1,5 e Js= 0,8 Hz); 6,82 (dt, 1H, Ji=J= 7,3
e J3= 1,0 Hz); 6,62 (dd, 1H, Ji= 8,1 e J>= 1,0 Hz); 5,34 (d, 1H, Ji1= 5,6 Hz);
5,07 (d, 1H, Ji= 2,3 Hz); 3,60 (m, 1H); 3,43 (dt, 1H, Ji=J= 11,5 e J3= 2,5
Hz); 2,41 (m, 1H); 1,52-1,60 (m, 2H); 1,44 (m, 1H); 1,22 (m, 1H).

RMN-13C (100 MHz, CDCIl3): 6 145,2 (C); 138,0 (C); 132,7 (C); 129,9 (CH);
128,5 (CH); 128,3 (CH); 128,0(CH); 127,7 (CH); 126,5 (CH); 120,2 (C);
118,6 (CH); 114,7 (CH); 72,4 (CH); 60,6 (CH2); 55,7 (CH); 34,8 (CH); 25,4
(CH2); 18,5 (CHo2).

IV (filme) vmax: 3363; 2938; 2864; 1605; 1479; 1317; 1089; 928; 754 cm-1.
EM m/z: 299 (M)*; 301; 254; 240; 220; 204; 144; 130; 115; 102; 91; 77,
51.

¢ Composto 54k: (1R,2S,6S)-1-(14-cloro-fenil)-1,2,3,4,6,7-hexa-hidro-2 H-
pirano[3,2-c]quinolina.

RMN-1H (400 MHz, CDCl3): 6 7,48 (dd, 1H, J1= 7,6 e Jo= 1,8 Hz); 7,37 (dd,
1H, J1= 7,6 e J>= 1,5 Hz); 7,22 - 7,28 (m, 2H); 7,20 (dd, 1H, Ji1= 7,3 € Jo=
1,5 Hz); 7,10 (ddd, 1H, J:= 7,8; J= 7,3 e J3= 1,5 Hz); 6,71 (dt, 1H, Ji=do=
7,3 e 3= 1,0 Hz); 6,52 (d, 1H, Ji= 7,8 Hz); 5,17 (d, 1H, J1= 7,8 Hz); 4,43
(d, 1H, Ji= 3,3 Hz); 4,05 (NH, 1H); 3,98 (m, 1H); 3,67 (dt, 1H, Ji=J>=11,1
e J3= 2,7 Hz); 2,20 (m, 1H); 1,92 (m, 1H); 1,70 (m, 1H); 1,38 — 1,51 (m,
2H).

RMN-13C (100 MHz, CDCly): 6 144,4 (C); 140,1 (C); 133,8 (C); 130,3 (CH);
129,5 (CH); 129,2 (CH); 129,0 (CH); 128,7 (CH); 127,3 (CH); 120,1 (C);
117,5 (CH); 113,9 (CH); 73,3 (CH); 67,2 (CH2); 51,4 (CH); 38,0 (CH); 24,3
(CH»); 23,1 (CHo2).

IV (filme) vmax: 3362; 2939; 2858; 1609; 1464; 1264; 1083; 928; 736 cm™1;
EM m/z: 299 (M)*; 301; 254; 240; 220; 204; 144; 130; 115; 102; 89; 77;
65; 41.

¢ Composto 83l: (1S,2S,6S5)-1-(16-metoxi-fenil)-1,2,3,4,6,7-hexa-hidro-
2H-pirano[3,2-c|quinolina.
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RMN-1H (400 MHz, CDCl3): 6 7,42 (dt, 1H, Ji= 7,3 e Jo=J3= 1,4 Hz); 7,33
(d, 2H, Ji1= 8,6 Hz); 7,09 (dddd, 1H, Ji1= 8,1; Jo= 7,3; J3= 1,4 e Js= 0,8 Hz);
6,92 (d, 1H, Ji= 8,6 Hz); 6,79 (dt, 1H, Ji=do= 7,3 e J3= 1,0 Hz); 6,59 (dd,
1H, Ji= 8,1 e J>= 1,0 Hz); 5,32 (d, 1H, Ji= 5,6 Hz); 4,65 (d, 1H, J1= 2,5 Hz);
3,82 (s, 3H); 3,59 (m, 1H); 3,43 (dt, 1H, Ji=do= 11,4 e J3= 2,6 Hz); 2,12 (m,
1H); 1,42-1,60 (m, 3H); 1,34 (m, 1H).

RMN-13C (100 MHz, CDClg): 6 159,0 (C); 143,3 (C); 133,1 (C); 128,0 (CH);
127,9 (2 CH); 127,6 (CH); 119,9 (C); 118,2 (CH); 114,3 (CH); 113,7 (2 CH);
72,8 (CH); 60,7 (CHp); 58,8 (CHgz); 55,3 (CH); 39,0 (CH); 25,4 (CH»); 18,0
(CHy).

IV (filme) vmax: : 3384; 2939; 2853; 1610; 1513; 1249; 1174; 1080; 750
cm-l;

EM m/z: 295 (M)*; 264; 250; 236; 224; 193; 167; 132; 1121; 91; 77; 65.

¢ Composto 541: (1R,2S,6S)-1-(16-metoxi-fenil)-1,2,3,4,6,7-hexa-hidro-
2H-pirano[3,2-c|quinolina.

RMN-1H (400 MHz, CDCl3): 6 7,36 (d, 2H, Ji= 8,8 Hz); 7,24 (dd, 1H, Ji=
7,3 e o=1,5Hz); 7,11 (ddd, 1H, J:= 8,1; J»= 7,3 e J3= 1,5 Hz); 6,93 (d, 2H,
Ji= 8,8 Hz); 6,72 (dt, 1H, Ji=J= 7,3 e J3= 1,3 Hz); 6,55 (dd, 1H, Ji1= 8,1 e
Jo= 1,3 Hz); 4,70 (d, 1H, Ji= 11,1 Hz); 4,41 (d, 1H, Ji= 2,8 Hz); 4,12 (m,
1H); 3,84 (s, 3H); 3,74 (dt, 1H, J1=J>=11,6 e J3= 2,5 Hz); 2,08 (m, 1H); 1,85
(m, 1H); 1,67 (tt, 1H, Ji=d>= 13,4 e J3=Jds= 4,6 Hz); 1,52 (m, 1H); 1,35 (m,
1H).

RMN-13C (100 MHz, CDClg): 6 159,6 (C); 145,0 (C); 134,5 (C); 131,2 (CH);
129,6 (CH); 129,1 (2 CH); 121,1 (C); 117,8 (CH); 114,5 (CH); 114,3 (2 CH);
75,0 (CH); 69,0 (CHy2); 55,6 (CHgz); 54,4 (CH); 39,2 (CH); 24,4 (CH»); 22,2
(CHy).

IV (filme) vmax: 3384; 2939; 2853; 1610; 1513; 1249; 1174; 1080; 750 cm-
1

EM m/z: 295 (M)*; 264; 250; 236; 224; 193; 167; 132; 1121; 91, 77; 65.

¢ Composto 53m: (1S,2S,6S)-1-(15-metoxi-fenil)-1,2,3,4,6,7-hexa-hidro-
2H-pirano[3,2-c|quinolina.
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RMN-1H (400 MHz, CDCly): 6 7,42 (dt, 1H, J1= 7,3 e Jo=J3= 1,3 Hz); 7,29
(dd, 1H, Ji= 8,1 e Jo= 7,6 Hz); 7,09 (dddd, 1H, Ji= 8,1; J= 7,3; J3= 1,5 e
Js= 0,7 Hz); 6,99 (d, 1H, J1= 7,6 Hz); 6,98 (s, 1H); 6,84 (ddd, 1H, Ji= 8,2;
J= 2,5 e J3= 1,0 Hz); 6,60 (dd, 1H, Ji= 8,1 e Jo= 1,0 Hz); 5,32 (d, 1H, Ji=
5,6 Hz); 4,66 (d, 1H, Ji1= 2,3 Hz); 3,82 (s, 3H); 3,58 (ddt, 1H, J1=11,6; Jo=
4,0 e J3=ds= 1,7 Hz); 3,43 (dt, 1H, Ji=Jo= 11,6 e J3= 2,5 Hz); 2,17 (m, 1H);
1,47-1,57 (m, 2H); 1,43 (m, 1H); 1,33 (m, 1H).

RMN-13C (100 MHz, CDCIl3): 6 159,6 (C); 145,1 (C); 142,9 (C); 124,4 (CH);
128,8 (CH); 127,6 (CH); 119,9 (C); 119,12 (CH); 118,3 (CH); 114,4 (CH);
112,6 (CH); 112,5 (CH); 72,7 (CH); 60,6 (CH2); 59,28 (CH3s); 55,3 (CH); 38,9
(CH); 25,4 (CHy); 18,1 (CHy).

IV (filme) vmax: 3370; 2940; 2853; 1608; 1488; 1265; 1154; 1071; 736 cm-
1.

EM m/z: 295 (M)*; 264; ; 250; 236; 224; 193; 167; 132; 121; 91; 77; 65.

¢ Composto 54m: (1R,2S,6S)-1-(15-metoxi-fenil)-1,2,3,4,6,7-hexa-hidro-
2H-pirano[3,2-c|quinolina.

RMN-1H (400 MHz, CDCly): 6 7,28 (t, 1H, Ji=J>= 7,6 Hz); 7,21 (dd, 1H, Ji1=
7,1 e o= 1,3 Hz); 7,09 (ddd, 1H, J1= 7,8; Jo= 7,1 e J3= 1,5 Hz); 7,00 (d, 1H,
Ji= 7,1 Hz); 6,98 (s, 1H); 6,86 (ddd, 1H, Ji= 7,6; Jo= 2,5 e J3= 0,6 Hz); 6,71
(t, 1H, Ji=Jdo= 7,1 Hz); 6,53 (d, 1H, Ji= 7,6 Hz); 4,68 (d, 1H, J1= 10,9 Hz);
4,38 (d, 1H, J1= 2,8 Hz); 4,10 (ddt, 1H, Ji= 11,1; Jo= 4,5 e J3=Jds= 2,3 Hz);
3,80 (s, 3H); 3,72 (dt, 1H, Ji=J=11,1 e J3= 2,3 Hz); 2,08 (m, 1H); 1,84 (dtt,
1H, Ji=dh= 13,6; J3= 11,1 e Js=Js= 4,5 Hz); 1,65 (tt, 1H, Ji=J= 13,6 e
J3=ds= 4,5 Hz); 1,50 (m, 1H); 1,34 (m, 1H).

RMN-13C (100 MHz, CDClg): 6 159,9 (C); 144,5 (C); 143,8 (C); 130,9 (CH);
129,6 (CH); 129,4 (CH); 120,7 (C); 120,3 (CH); 117,6 (CH); 114,3 (CH);
113,2 (2 CH); 74,5 (CH); 68,6 (CH2); 55,2 (CH3); 54,8 (CH); 38,8 (CH); 24,1
(CH»); 22,0 (CHo2).

IV (filme) vmax: 3373; 2939; 2837; 1609; 1487; 1253; 1155; 1039; 750 cm-
1

EM m/z: 295 (M)*; 264; 250; 236; 224; 210; 193; 167; 144; 130; 115; 92;
77; 65.
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¢ Composto 53n: (1S,2S,6S)-1-(14-metoxi-fenil)-1,2,3,4,6,7-hexa-hidro-
2H-pirano[3,2-c|quinolina.

RMN-1H (400 MHz, CDCl3): 6 7,55 (dd, 1H, Ji= 7,6 e Jo= 1,5 Hz); 7,42 (dt,
1H, Ji= 7,3 e Jo= 1,0 Hz); 7,28 (dt. 1H, Ji= 8,1; Jo= 7,6 e J3= 1,5 Hz); 7,08
(dddd, 1H, Ji= 8,1; J= 7,3; J3= 1,5 e Js= 0,8 Hz); 6,98 (dt, 1H, Ji=Jo= 7,6
e J3= 1,0 Hz); 6,90 (dd, 1H, Ji= 8,1 e J>= 1,0 Hz); 6,78 (dt, 1H, Ji=J=7,3 e
J3= 1,0 Hz); 6,60 (dd, 1H, Ji= 8,1 e J= 1,0 Hz); 5,32 (d, 1H, Ji= 5,6 Hz);
5,03 (d, 1H, Ji= 2,3 Hz); 3,82 (s, 3H); 3,58 (m, 1H); 3,43 (dt, 1H, Ji=Jo=
11,6 e J3= 2,4 Hz); 2,33 (m, 1H); 1,48-1,58 (m, 3H); 1,42 (m, 1H).

RMN-13C (100 MHz, CDCIl3): 6 156,4 (C); 145,7 (C); 129,1 (C); 128,1 (CH);
127,9 (CH); 127,7 (CH); 127,1 (C); 120,2 (CH); 120,1 (CH); 118,0 (CH);
114,5 (CH); 110,3 (CH); 72,8 (CH); 60,7 (CHg); 55,3 (CH3); 52,6 (CH); 35,2
(CH); 25,6 (CHy); 18,5 (CHy).

IV (filme) vmax: 3373; 2937; 2865; 1602; 1488; 1241; 1090; 753 cm-!

EM m/z: 295(M)*; 264; 250; 236; 224; 209; 188; 130; 115; 91; 77; 65

¢ Composto 54n: (1R,2S,6S)-1-(14-metoxi-fenil)-1,2,3,4,6,7-hexa-hidro-
2H-pirano[3,2-c|quinolina.

RMN-1H (400 MHz, CDCl3): 6 7,44 (dd, H, Ji= 7,6 e J>= 1,5 Hz); 7,25 (ddd,
1H, Ji= 8,1; Jo= 7,6 e J3= 1,5 Hz); 7,23 (dd, 1H, Ji= 7,3 e J= 1,5 Hz); 7,07
(ddd, 1H, Ji= 8,1; J= 7,3 e J3= 1,5 Hz); 6,96 (dt, H, Ji=Jh= 7,6 e J3= 0,8
Hz); 7,84 (dd, 1H, Ji= 8,1 e Jo= 1,0 Hz); 6,68 (dt, 1H, Ji=Jo= 7,3 € J3= 1,0
Hz); 6,51 (dd, 1H, Ji= 8,1 e J= 1,0 Hz); 5,19 (d, 1H, J1= 10,1 Hz); 4,41 (d,
1H, J1= 3,0 Hz); 4,01 (m, 1H); 3,84 (s, 3H); 3,68 (dt, 1H, Ji=J=11,1 e J3=
2,8 Hz); 2,13 (m, 1H); 1,92 (m, 1H); 1,65 (tt, 1H, Ji=d>= 13,6 e J3=Jds= 4,1
Hz); 1,49 (ddq, 1H, Ji= 13,6; J=J3=Js= 4,1 e Js= 1,3Hz); 1,35 (m, 1H).
RMN-13C (100 MHz, CDCl3): 6 157,5 (C); 145,1 (C); 130,9 (C); 130,5 (CH);
129,1 (CH); 128,4 (CH); 128,1 (CH); 120,9 (CH); 120,4 (C); 117,1 (CH);
114,0 (CH); 110,4 (CH); 74,1 (CH); 67,7 (CHy2); 53,3 (CHg); 47,6 (CH); 38,2
(CH); 24,5 (CHy); 22,7 (CHy).

IV (filme) vmax: 3362; 2938; 2837; 1609; 1491; 1244; 1079; 755 cm™;

EM m/z: 295 (M)*; 264; 250; 236; 224; 209; 167; 130; 115; 91; 77; 65.

¢ Composto 530: (1S,2S5,65)-1-(15,16,17-tri-metoxi-fenil)-1,2,3,4,6,7-
hexa-hidro-2H-pirano([3,2-c]quinolina.
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RMN-1H (400 MHz, CDCly): § 7,43 (dt, 1H, Ji= 7,3 e Jo=Js= 1,0 Hz); 7,10
(dddd, 1H, Ji= 8,1; J= 7,3; J3= 1,5 e Js»= 0,8 Hz); 6,81 (dt, 1H, Ji=Jo= 7,3
e J3= 1,0 Hz); 6,64 (s, 2H); 6,63 (dd, 1H, Ji= 8,1 e Jo= 1,0 Hz); 5,32 (d, 1H,
Ji= 5,6 Hz); 4,61 (d, 1H, Ji= 2,5 Hz); 3,89 (s, 6H); 3,86 (s, 3H); 3,60 (ddt,
1H, Ji= 11,4; Jo= 4,0 e Jz=da= 2,0); 3,43 (dt, 1H, Ji=Jo= 11,4 e Js3= 2,2 Hz);
2,15 (m, 1H); 1,45-1,590 (m, 3H); 1,38 (m, 1H).

RMN-13C (100 MHz, CDCl3): 6 153,2 (2 C); 145,0 (C); 137,2 (C); 136,9 (C);
128,1 (CH); 127,7 (CH); 120,1 (C); 118,5 (CH); 114,5 (CH); 106,7 (CH);
103,7 (CH); 72,7 (CH); 60,9 (CH3z); 60,6 (CH2); 59,6 (CH); 56,3 (CHjz); 56,2
(CH3); 39,1 (CH); 25,4 (CHg); 18,3 (CHy).

IV (filme) vmax: 3353; 2937; 2838; 1591; 1465; 1328; 1235; 1126; 1089;
735.

¢ Composto 540: (1R,2S5,65)-1-(15,16,17-tri-metoxi-fenil)-1,2,3,4,6,7-
hexa-hidro-2 H-pirano[3,2-c|quinolina.

RMN-1H (400 MHz, CDCly): 7,22 (dd, 1H, Ji= 7,3 e Jo= 1,5 Hz); 7,10 (ddd,
1H, Ji= 8,1; J= 7,3 e J3= 1,5 Hz); 6,71 (dt, 1H, Ji=do= 7,3 e J3= 1,0 Hz);
6,65 (s, 2H); 6,54 (dd, 1H, Ji= 8,1 e J>= 1,0 Hz); 4,64 (d, 1H, J1= 10,9 Hz);
4,38 (d, 1H, Ji= 2,8 Hz); 4,11 (m, 1H); 3,86 (s, 9H); 3,73 (dt, 1H,
Ji=h=11,6 e J3= 2,5 Hz); 2,04 (m, 1H); 1,85 (ddt, 1H, Ji=do= 13,4; J3=
12,1 e Ja=Js= 4,5 Hz); 1,67 (tt, 1H, Ji=do= 13,4 e J3=Js= 4,8 Hz); 1,53 (m,
1H); 1,36 (m, 1H).

RMN-13C (100 MHz, CDClg): 6 153,7 (C); 145,0 (C); 138,4 (C); 137,8 (C);
131,4 (2 CH); 129,8 (CH); 121,1 (C); 118,0 (CH); 114,6 (CH); 104,9 (CH);
75,0 (CH); 69,0 (CH»); 61,3 (CHj3); 56,6 (2 CHg); 55,5 (CH); 39,4 (CH); 24,5
(CH»); 22,4 (CHo2).

IV (filme) vmax: 3353; 2938; 2838; 1593; 1495; 1238; 1126; 1083; 749.

¢ Composto 60: (1S,2S,6S)-9-metoxi-1-fenil-1,2,3,4,6,7-hexa-hidro-2H-
pirano[3,2-c]quinolina.
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RMN-1H (400 MHz, CDClz): 6 7,34 — 7,43 (m, 4H); 7,29 (m, 1H); 7,03 (d,
1H, Ji= 2,8 Hz); 6,71 (dd, 1H, Ji= 8,6 e Jo= 2,8 Hz); 6,56 (d, 1H, Ji= 8,6
Hz); 5,30 (d, 1H, Ji= 5,6 Hz); 4,60 (d, 1H, J1= 2,3 Hz); 3,77 (s, 3H); 3,59
(m, 1H); 3,42 (dt, 1H, Ji=do= 11,4 e J3=2,5 Hz); 2,05 (m, 1H); 1,41-1,61 (m,
3H); 1,31 (m, 1H).

RMN-13C (100 MHz, CDCl3): & 152,8 (C); 141,3 (C); 139,1 (C); 128,3 (2
CH); 127,4 (CH); 126,8 (2 CH); 121,1 (C); 115,7 (CH); 115,0 (CH); 111,8
(CH); 72,9 (CH); 60,8 (CHy); 59,5 (CHjs); 55,8 (CH); 39,0 (CH); 25,3 (CHy);
17,9 (CHy).

¢ Composto 61: (1R,2S,6S)-9-metoxi-1-fenil-1,2,3,4,6,7-hexa-hidro-2H-
pirano[3,2-c]quinolina.

RMN-!H (400 MHz, CDCly): § 7,40 — 7,44 (m, 2H); 7,34 — 7,39 (m, 2H);
7,31 (m, 1H); 6,82 (d, 1H, Ji= 3,0 Hz); 6,74 (dd, 1H, Ji= 8,8 e Jo= 3,0 Hz);
6,50 (d, 1H, Ji= 8,8 Hz); 4,66 (d, 1H, Ji= 10,6 Hz); 4,37 (d, 1H, Ji= 3,0 Hz);
4,09 (s, 3H); 3,71 (dt, 1H, Ji=J»= 11,6 € J3=2,5 Hz); 2,09 (m, 1H); 1,82 (m,
1H); 1,64 (tt, 1H, Ji=Jo= 12,9 e Js=Ja= 4,8 Hz ); 1,47 (m, 1H); 1,33 (m, 1H).
RMN-13C (100 MHz, CDCls): & 152,0 (C); 142,4 (C); 139,1 (C); 128,6 (2
CH); 127,8 (2 CH); 127,8 (CH); 121,3 (C); 116,9 (CH); 115,5 (CH); 114,8
(CH); 74,6 (CH); 68,5 (CHa); 55,9 (CHas); 55,2 (CH); 39,0 (CH); 24,2 (CHo);
22,1 (CHa).

¢ Composto 62: (1S5,2S,6S)-8-metoxi-1-fenil-1,2,3,4,5,6-hexa-hidro-2H-
pirano[3,2-c]quinolina.
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RMN-1H (400 MHz, CDCl3): 6 7,42 — 7,46 (m, 2H); 7,31 — 7,40 (m, 3H);
6,98 (d, 1H, Ji1= 2,8 Hz); 6,76 (dd, 1H, Ji= 8,8 e Jo= 2,8 Hz); 6,58 (d, 1H,
Ji= 8,8 Hz); 4,59 (d, 1H, Ji= 5,3 Hz); 4,03 (ddd, 1H, Ji= 8,8; J>= 8,3 e J3=
6,1 Hz); 3,82 (dt, 1H, Ji=J>= 8,8 e J3= 6,1 Hz); 3,77 (s, 3H); 3,74 (d, 1H,
Ji= 11,0 Hz); 2,49 (dddd, 1H, Ji= 11,0; J= 8,1; J3= 5,3 e J4= 2,3 Hz); 2,01
(dddd, 1H, Ji= 13,2; Jo= 8,8; J3= 8,1 e Js= 6,1 Hz); 1,71 (dddd, 1H, Ji=
13,2; Jo= 8,3; J3= 6,1 e Ja= 2,3 Hz).

RMN-13C (100 MHz, CDCl3): & 152,6 (C); 141,8 (C); 139,6 (C); 128,6 (2
CH); 128,3 (2 CH); 128,1 (CH); 121,0 (C); 116,6 (CH); 116,0 (CH); 114,7
(CH); 76,4 (CH); 65,9 (CHg); 58,5 (CHg); 55,9 (CH); 43,7 (CH); 28,9 (CHa).

¢ Composto 63: (1R,2S,6S)-8-metoxi-1-fenil-1,2,3,4,5,6-hexa-hidro-2H-
pirano[3,2-c]quinolina.

RMN-1H (400 MHz, CDCls): 6 7,44 — 7,48 (m, 2H); 7,35 — 7,40 (m, 2H);
7,30 (m, 1H); 6,92 (d, 1H, J1= 2,8 Hz); 6,71 (dd, 1H, Ji= 8,6 e J>= 2,8 Hz);
6,55 (d, 1H, Ji= 8,6 Hz); 5,24 (d, 1H, Ji= 8,1 Hz); 4,62 (d, 1H, Ji= 3,0 Hz);
3,77 (s, 3H); 3,82 (dt, 1H, Ji=J>= 8,6 e J3= 3,5 Hz); 3,71 (dt, 1H, Ji=Jo= 8,6
e J3= 6,8 Hz); 2,72 (dddd, 1H, Ji= 11,6; J>= 8,6; J3= 8,1 e J4s= 2,9 Hz); 2,21
(ddt, 1H, Ji= 12,0; Jo= 11,6 e J3=Js= 8,6 Hz); 1,51 (dddd, 1H, Ji= 12,0; Jo=
8,6; J3= 6,8 e Js= 3,5 Hz).

RMN-13C (100 MHz, CDCl3): 8 153,1 (C); 142,4 (C); 139,0 (C); 128,6 (2
CH); 127,6 (CH); 126,5 (2 CH); 123,4 (C); 116,2 (CH); 115,8 (CH); 113,8
(CH); 76,3 (CH); 66,9 (CH2); 57,9 (CH3); 55,7 (CH); 45,9 (CH); 24,5 (CHo2).

¢ Composto 64: (1S,2S,6S)-9-cloro-1-fenil-1,2,3,4,6,7-hexa-hidro-2H-
pirano[3,2-c]quinolina.
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RMN-1H (400 MHz, CDCls): § 7,30 — 7,41 (m, 6H); 7,03 (dd, 1H, Ji= 8,3 €
Jo= 2,5 Hz); 6,52 (d, 1H, J1= 8,3 Hz); 5,27 (d, 1H, Ji= 5,6 Hz); 4,67 (d, 1H,
Ji= 2,5 Hz); 3,61 (m, 1H); 3,42 (dt, 1H, Ji=do= 11,1 e J3=2,3 Hz); 2,16 (m,
1H); 1,88 (m, 1H); 1,43 — 1,53 (m, 2H); 1,32 (m, 1H).

RMN-13C (100 MHz, CDCls): § 143,7 (C); 140,6 (C); 128,4 (2 CH); 128,0
(CH); 127,7 (CH); 127,3 (CH); 126,8 (2 CH); 123,1 (C); 121,6 (C); 115,6
(CH); 72,4 (CH); 60,8 (CHz); 59,3 (CH); 38,6 (CH); 25,3 (CHa); 18,0 (CHa).

¢ Composto 65: (1R,2S,6S)-9-cloro-1-fenil-1,2,3,4,6,7-hexa-hidro-2H-
pirano[3,2-c]quinolina.

RMN-1H (400 MHz, CDCl3): 6 7,29 — 7,41 (m, SH); 7,20 (d, 1H, Ji= 2,5 Hz);
7,02 (dd, 1H, Ji= 8,6 e J>= 2,5 Hz); 6,44 (d, 1H, Ji= 8,6 Hz); 4,66 (d, 1H,
Ji= 10,6 Hz); 4,34 (d, 1H, J:= 2,8 Hz); 4,07 (d, 1H, J1= 11,6 Hz); 3,70 (dt,
1H, Ji=d>= 11,6 e J3=2,5 Hz); 2,05 (m, 1H); 1,82 (tdt, 1H, Ji=d>= 12,9; J3=
11,6 e Ja= Js= 4,3 Hz ); 1,64 (ddt, 1H, Ji= 13,9; Jo= 12,9 e J3=Jds= 4,5 Hz );
1,47 (m, 1H); 1,35 (m, 1H).

RMN-13C (100 MHz, CDCl3): 6 143,3 (C); 141,9 (C); 130,4 (CH); 129,2 (CH);
128,7 (2 CH); 128,0 (CH); 127,7 (2 CH); 121,8 (C); 121,7 (C); 115,3 (CH);
73,9 (CH); 68,5 (CHy); 54,9 (CH); 38,6 (CH); 23,9 (CHa2); 22,0 (CHo).

¢ Composto 66: (1S,2S,6S)-8-cloro-1-fenil-1,2,3,4,5,6-hexa-hidro-2H-
pirano[3,2-c]quinolina.
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RMN-1H (400 MHz, CDCl3): 6 7,30 — 7,47 (m, 6H); 7,03 (dd, 1H, J1= 8,6 e
J= 2,3 Hz); 6,53 (d, 1H, J1= 8,6 Hz); 5,22 (d, 1H, J1= 7,8 Hz); 4,69 (d, 1H,
Ji1= 3,0 Hz); 3,83 (dt, 1H, Ji=Jo= 8,6 e J3= 3,0 Hz); 3,73 (m, 1H); 2,77 (m,
1H); 2,17 (m, 1H).

RMN-13C (100 MHz, CDCl3): 6 143,3 (C); 141,7 (C); 129,7 (CH); 128,8 (C);
128,7 (2 CH); 128,7 (C); 128,3 (CH); 127,8 (CH); 126,5 (2 CH); 116,1 (CH);
75,5 (CH); 66,9 (CHy); 57,3 (CH); 45,4 (CH); 24,5 (CHy).

¢ Composto 67: (1R,2S,6S)-8-cloro-1-fenil-1,2,3,4,5,6-hexa-hidro-2H-
pirano[3,2-c]quinolina.

RMN-1H (400 MHz, CDCl3): 8 7,35 - 7,44 (m, 6H); 7,07 (dd, 1H, Ji= 8,6 e
J= 2,5 Hz); 6,56 (d, 1H, J1= 8,6 Hz); 4,54 (d, 1H, Ji= 5,0 Hz); 4,02 (ddd,
1H, Ji1= 9,1; J= 8,1 e J3= 6,0 Hz); 3,83 (dt, 1H, Ji=d2= 9,1 e J3= 6,0 Hz);
3,76 (d, 1H, J1= 11,6 Hz); 2,45 (m, 1H); 2,00 (dddd, 1H, Ji= 13,3; J2>= 9,1;
J3= 8,1 e Ja= 6,0 Hz); 1,72 (dddd, 1H, Ji= 13,3; Jo= 8,1; J3= 6,0 e Jsa= 2,0
Hz).

RMN-13C (100 MHz, CDCl3): 8 143,9 (C); 141,3 (C); 130,7 (CH); 128,9 (CH);
128,7 (CH); 128,3 (2 CH); 128,2 (2 CH); 122,8 (C); 121,5 (C); 115,9 (CH);
75,7 (CH); 65,3 (CHy); 57,8 (CH); 43,2 (CH); 28,7 (CHy).

¢ Composto 68: (1S,2S,6S)-1-(2-metilfenil)-9-nitro-1,2,3,4,6,7-hexa-hidro-
2H-pirano[3,2-c]quinolina.
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RMN-1H (400 MHz, CDCl3): ¢ 8,20 (s, 1H); 8,12 (d, 1H, J1= 8,6 Hz); 7,69
(d, 1H, J:= 7,1 Hz); 7,52 (d, 1H, J1= 7,1 Hz); 7,23 - 7,30 (m, 2H); 6,73 (dd,
1H, Ji= 8,6 e Jo= 7,1 Hz); 5,31 (d, 1H, Ji= 5,1 Hz); 5,08 (s, 1H); 3,63 (dd,
1H, Ji= 11,9 e J>= 2,5 Hz); 3,39 (t, 1H, Ji=J>= 11,9 Hz); 2,37 (s, 3H); 2,26
(m, 1H); 1,45 - 1,65 (m, 2H); 1,20 - 1,43 (m, 2H).

RMN-13C (100 MHz, CDCly): 6 143,5 (C); 136,7 (C); 134,8 (C); 134,3 (CH);
131,7 (C); 131,0 (CH); 127,8 (CH); 126,3 (CH); 126,1 (CH); 125,9 (CH);
123,2 (C); 115,2 (CH); 72,0 (CH); 60,6 (CHg); 54,8 (CH); 34,0 (CH); 25,4
(CH2); 19,0 (CH»); 18,6 (CHs).

¢ Composto 69: (1R,2S,6S)-1-(2-metilfenil)-9-nitro-1,2,3,4,6,7-hexa-hidro-
2H-pirano[3,2-c|quinolina.

RMN-1H (400 MHz, CDCl3): ¢ 8,19 (s, 1H); 8,15 (d, 1H, J1= 8,3 Hz); 7,50
(d, 1H, J1= 7,1 Hz); 7,30 (m, 1H); 7,10 - 7,26 (m, 2H); 6,65 (dd, 1H, J1= 8,3
e Jo= 7,1 Hz); 5,09 (d, 1H, Ji= 9,6 Hz); 4,50 (s, 1H); 4,03 (m, 1H); 3,72 (t,
1H, Ji=J>= 10,9 Hz); 2,46 (s, 3H); 2,25 (m, 1H); 1,68 - 1,88 (m, 2H); 1,43 -
1,65 (m, 2H).

RMN-13C (100 MHz, CDCl3): 6 142,9 (C); 137,9 (CH); 136,6 (C); 131,6 (C);
131,5 (C); 128,5 (2 CH); 127,6 (2 CH); 127,2 (CH); 124,4 (C); 115,3 (CH);
74,0 (CH); 68,0 (CH2); 58,3 (CH); 51,3 (CH); 36,8 (CH2); 24,1(CHy); 20,0
(CHa).

6.13. Procedimento Geral para as Reacoes Multinuclerares entre
Anilina (46), derivados de Benzaldeido (47 e 52a) e di-Hidropirano (48)
na presenca NbCls.
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_ NbCls _
O CH3CN t. a.
MgSO4

47 R=H 49 R=H
52a R=Me 46 48 53a R=Me
1,0 mmol 1,2 mmol 2,0 mmol

Procedimento: Para uma solucao de NbCls (0,5; 0,25 ou 0,125 eq.) e
MgSO4 (1 mmol) em 1,0 mL de solvente anidro (CH3CN) foi adicionada
uma solucao anilina (46) (1,2 mmol) junto com o derivado de benzaldeido
(47 ou 52a) (1 mmol) em 1,0 mL de solvente anidro (CH3CN). A adicao foi
feita a temperatura ambiente e sob atmosfera de N». Deixou-se a mistura
reacional agiteo por 10 min, e em seguida foi adicionado uma solucao do
di-Hidropirano (48) (2 mmol) em 1,0 mL de CH3CN anidra. O tempo de
reacao foi de 180 minutos, a reacao foi acompanhada por cromatografia
em camada delgada. Em seguida adicionou-se solucdo aquosa de acido
citrico 10% (2,0 mL). As fases foram separadas e a fase organica foi lavada
com solucao aquosa saturada de NaHCO3 (3 x 20,0 mL) e com solucao
aquosa saturada de NaCl (2 x 200 mL), secou-se sob MgSO4 anidro, e em
seguida evaporou-se o solvente a pressao reduzida. Os produtos formados
na reacao, foram separados por cromatografia de coluna em silica gel,
eluindo-se com hexano:acetato de etila (9,0:1,0).

Tabela 179 - Resultados obtidos para as reacdoes multicomponentes com
os aldeidos 47 e 52a, na presenca de NbCls.

Aldeido Ne de eq. % de Tempo Proporcao dos
NbCls consumo do Reacional produtos
aldeido (min)
(49 : 50)
47 0,5 71 180 17 : 83
(53a : 54a)
52a 0,5 45 180 8:92

Tabela 180 - resultados obtidos para as reacoes multinucleares varieo-se
apenas o n2 de equivalentes de NbCls na reacao entre 46, 47 e 48.

Secante Ne de eq. % de Tempo Proporcao dos
NbCls consumo do Reacional produtos
aldeido (min) (49 : 50)
MgSO4 1,0 73 180 27 .73
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MgSO4 1,5 78 180 33:77
4 A 0,5 48 180 20 : 80
4 A 1,0 60 180 25:75
CaO 0,5 55 180 19 : 81
CaO 1,0 64 180 27 173

Dados Espectroscopicos:
(ver na secao 5.3 para os compostos 49, 50, 53a e 54a)

6.14. Procedimento Geral para Reacoes de aza-Diels-Alder entre
derivados de anilina e di-hidropirano catalisadas por NbCls.
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Rs

R R P
2 ! . @ Acido de Lewis

Ry

NH,

48
endo exo

47 R1:R2:R3:R4: H 72 R1=R2:R3=R4= H 73 R1:R2=R3=R4= H
57 R1:R2:R4: He R3: N02 74 R1:R2:R4: He R3: N02 75 R1:R2:R4: He R3: N02
70 R;=R,=R,= H e Ry= Me 76 R;=R,=R,= H e Ry= Me 77 R;=R,=R,= H e Ry= Me
71 R1:R2:R4: He R3: Cl 78 R1:R2:R4: He R3: Cl 79 R1:R2:R4: He R3: Cl

Procedimento: Para uma solucdo de NbCls (0,5 eq.) em 1,0 mL de
solvente anidro (CH3CN) foi adicionada uma solucao da anilina (47, 57, 70
ou 71) (1 mmol) junto com o di-hidropirano (4 mmol) em 2,0 mL de
solvente anidro (CH3CN). A adicao foi feita a temperatura ambiente e sob
atmosfera de N2. O tempo de reacao variou de 30 minuto a 120 minutos.
Em seguida adicionou-se solucao aquosa de acido citrico 10% (2,0 mL). As
fases foram separadas e a fase organica foi lavada com solucdo aquosa
saturada de NaHCOs (3 x 20,0 mL) e com solucao aquosa saturada de
NaCl (2 x 20,0 mL), secou-se sob MgSO4 anidro, € em seguida evaporou-se
o solvente a pressao reduzida. Os produtos formados na reacao foram
tentados ser separados por cromatografia de coluna em silica gel, eluindo-
se com hexano:acetato de etila, 9,5:0,5, ou 9,0:1,0. contudo em nenhum
dos testes realizados isto foi possivel.

Tabela 181 - resultados obtidos nas reacoes entre as anilinas 47, §7, 70,
71 e DHP (48) na presenca de NbCls (0.5 eq.).

Anilina Tempo (min) Proporcao dos  Rendimento (%)
Produtos
(endo / exo)
47 30 25:75 68
57 90 44 : 56 61
70 40 36 : 64 70
71 120 48 : 52 60
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