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Resumo

Inicialmente o projeto principal era sintese de furanoeliangolidos 
87 pela reação de Diels-Alder dando continuidade ao trabalho de 
mestrado onde foi sintetizado o núcleo estrutural 66, mas durante o 
desenvolvimento do projeto algumas dificuldades foram encontradas, 
tornando o projeto inviável (esquema 1) e por esse motivo iniciamos o 
trabalho de acilação de Friedel-Crafts catalisado por NbCls.

12 etapas

87

Esquema 1

Neste projeto estudamos o uso do NbCls como ácido de Lewis em 
reações do tipo Friedel-Crafts para obtenção de indanonas e quinonas 
em uma única etapa (esquema 2). Já que o pentacloreto de nióbio é um 
poderoso agente ativante e também altamente oxofílico, promovendo 

assim duas reações de Friedel-Crafts inter e intramolecular.
Durante o desenvolvimento do projeto realizamos testes com 

objetivo de encontrar as condições ideais variando a temperatura 

(Refluxo, 25°C e 0°C), concentração do NbCls (2,0, 1,0 e 0,5 mmol) e o 
tempo reacional. As reações de Friedel-Crafts foram realizadas entre 
sistemas aromáticos e ácidos carboxílicos variando suas concentrações. 
Inicialmente observamos a formação de produtos alquilados que 

interferiam no rendimento da reação, mas modificações na adição dos
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reagentes no meio reacional forneceram somente as indanonas
desejadas (esquema 2).

NbCI5

NbCI5 
-

Esquema 2

Nas reações de Friedel-Crafts catalisadas com NbCh foi possível 
obter as indanonas de forma rápida e em condições brandas com bons 
rendimentos. Diferente das reações encontradas na literatura que são 
feitas em condições extremas com altas temperaturas, ácidos 
concentrados e tempo reacional elevado.

No desenvolvimento do trabalho não observamos a formação das 
quinonas mesmo variando a condição reacional. Este resultado está 
ligado à baixa reatividade do anel após a primeira acilação de Friedel- 
Crafts, onde a carbonila diminui a reatividade dificultando assim a
ciclização para formação das quinonas (esquema 3).

Esquema 3

Estudos sobre o uso de NbCIs como catalisador em reações de Friedel-Crafts
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Durante o desenvolvimento do trabalho de síntese das estruturas 
do tipo quinona observamos que a reação do aromático com anidrido 
levou a formação de lactonas (esquema 4), este foi um ótimo resultado 
considerando a importância da atividade biológica das lactonas e a 
síntese destas estruturas em uma única etapa. Inicialmente obtivemos 
ótimos resultados quando usamos o anisol, mas no desenvolvimento do 
projeto quando diminuímos a reatividade dos aromáticos usando 
tolueno e benzeno os rendimentos caíram dastricamente de 95% com 
um grupo reativo para 10% com tolueno. Este projeto é promissor e 
novos testes terão que ser feitos para encontrar a condição para cada 
substrato.

Esquema 4

Estudos sobre o uso de NbCI5 como catalisador em reações de Friedel-Crafts
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Summary

Initially the main Project (Scheme 1) was the synthesis of furanoheliangolides 
87 using the Diels-Alder reaction, as a continuation of the M. Sc. Work in which the 
structural core 66 had been synthesized. However, during the development of the 
experimental work, some unexpected results have shown this project to be unfeasible.

Scheme 1

We decided then to start an altemative project, studying the NbCls - catalyzed 
Friedel-Crafts reaction.
In this project the use of NbCls as Lewis acid in Friedel-Crafts reactions type to obtain 
indanones and quinones in one step was studied (Scheme 2). NbCls is a powerful Lewis 
acid and is also a highly oxophilic agent that catalyzes two Friedel-Crafts reactions, 
inter and intramolecular.

During the development of this project some tests were performed in order to 

find appropriate conditions changing temperature (reflux, 25 °C and 0 °C), 
concentration of NbCls (2.0, 1.0 and 0.5 mmol) and reaction time. The Friedel-Crafts 
reactions were performed between aromatic systems and carboxylic acids changing 
concentrations. Initially we observed the formation of alkylated by-products that

Estudos sobre o uso de NbCls como catalisador em reações de Friedel-Crafts



Introdução 2

NbCI5
R -T

Scheme 2

NbCI5 
—H—

lowered the desired reaction yield, but changing the procedure regarding the reagents 
addition we could find appropriate conditions to obtain only indanones (Scheme 2).

In these reactions using NbCl5 it was possible to obtain indanones under mild 
conditions, in short reaction times and in good yields, contrasting with other procedures 
described in the literature that use extreme conditions (high temperatures, high acids
concentration and longer reaction times).

X NbCI5

Scheme 3

In the course of the work to synthesize quinones (Scheme 3), however, we have found 
that, instead of quinones, more complicated lactones were formed (Scheme 4). This was 
an interesting result, considering the importance of several lactones due to their 
biological activity. Initially we obtained excellent results using anisole, but with toluene 
and benzene the yields decreased from 95 % to 10 %. This project is promising and 
further tests must be done to find ideal ideal conditions for each substrate.

Estudos sobre o uso de NbCIs como catalisador em reações de Friedel-Crafts
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Scheme 4
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1 Introdução tínnow
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1. Introdução - Indanonas

1.1 Indanonas - O esqueleto indânico consiste em um anel 
benzênico fundido a um anel ciclopentânico podendo ser substituído 
tanto no anel aromático quanto no alifático {figura 1}.

Figura 1

Estes anéis indânicos estão presentes em uma série de produtos 
naturais e fármacos com atividade biológica incluindo fármacos em 
comercialização.1 Podemos citar o Indivanir® -um inibidor da HIV- 

protease,2 Aricept® usado no tratamento do mal de Alzheimer,3 
Multisiantol4 e (+)-indacrinona- fármaco contra hipertensão5 {figura 2).

(+) Indacrinona

Figura 2

Estes anéis indânicos também vêm sendo estudados na química de 

materiais mais especificamente na síntese de compostos orgânicos 
emissores de luz, por esse motivo trabalhos atuais vem citando a 
importância e pouco uso destas indanonas na síntese de novos 
materiais.6’7

Recentemente Chin H. Chen e colaboradores relataram o uso de 
anéis indânicos como substituintes nos cromóforos antracenos

Estudos sobre o uso de NbCI5 como catalisador em reações de Friedel-Crafts
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clássicos. Um acoplamento de Suzuki entre o antraceno 1 e a indanona 
2 forneceu o composto 3, que possui uma eficiente transferência de 
energia de Fôrster garantindo o excelente desempenho do dispositivo 
em várias concentrações de dopagem (esquema 5).6

Esquema 5

Também podemos citar o trabalho de He Tian e colaboradores que 
utilizou duas unidades indanônicas ligadas 4 como núcleo e uma 
variedade de grupos substituintes aromáticos para síntese de novos 
compostos emissores de luz. No trabalho foi sintetizada uma série de 
novas biindanonas e observou-se que do azul ao vermelho as cores 
podem ser modificadas variando os substituintes das biindanonas. 
Estes resultados foram altamente valiosos para posterior síntese de 
uma variedade de novos compostos (esquema 6).7

Esquema 6

Os esqueletos indânicos também podem ser usados na síntese de 
fragráncias com objetivo de melhorar ou modificar a eficácia das 
formulações. A síntese do composto 10 (esquema 7) teve inicio com uma 

acilação de Friedel-Crafts do veratrol (5) com ácido vinil acético para

Estudos sobre o uso de NbCI5 como catalisador em reações de Friedel-Crafts
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obtenção do composto 6. Após uma redução de Clemmensen foi obtida 
a indanona 7. Posterior desmetilação com TMSI levou-a formação do 
composto 8 que foi submetida a uma reação de Williamson seguida de 
uma oxidação in-situ com tetróxido de rutênio para obtenção do 
composto 10 e com isso a descoberta de uma nova fragrância 
extremamente forte (esquema 7).8

Esquema 7

Uma maneira clássica de realizar a síntese de indanonas é o 
tratamento de um haleto de acilo ou um ácido carboxílico contendo um 
anel benzênico com um ácido de Lewis ou de Brõnsted (esquema 8).

Indanona
Derivado do ácido 
3 - arilpropanóico

CO2H

Ácido de Lewis

Esquema 8

Na literatura encontramos alguns métodos para reações de Friedel- 
Crafts inter e intramolecular, mas em sua grande maioria são métodos 

em condições extremas usando ácidos como polifosfórico, superácido 
trifluorometanosulfónico e também o cloreto de alumínio. Estas reações 

usam em sua grande maioria altas temperaturas e o tempo reacional é 
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muito longo chegando a 24 horas de reação e por isso não são 
comumente aplicados.9-10

1.2 Sobre o Nióbio - O Brasil é o detentor das maiores reservas 
mundiais de nióbio, além de ser o maior produtor mundial desse 
elemento,11 possuindo 86% das reservas mundiais, o que corresponde a 
cerca de 60% da produção total.12,13

As reservas nacionais de Nióbio estão localizadas em 4 estados: 12

Amazonas (São Gabriel da Cachoeira),
Roraima (na área da reserva indígena “Raposa Serra do Sol”),
Minas Gerais (Araxá e Tapira)
Goiás (Ouvidor e Catalão)
Outros países produtores de nióbio são Canadá, Austrália, Nigéria, 

Ruanda, Moçambique, República Democrática do Congo e Etiópia. ’ 
Estes dados mostram uma extraordinária supremacia do Brasil nesses 

aspectos.12
Primeiramente chamado Columbium (Cb) por Hatchet14 em 1802, 

foi renomeado para Niobium por Rose15 em 1844, depois Niobe. 
Finalmente, mais de um século depois, em 1949, a IUPAC adotou 

oficialmente o nome Niobium.16
O nióbio é um metal de número atômico 41, massa atômica relativa 

92, 906, pertencendo ao mesmo grupo, na tabela periódica, do tãntalo e 
do vanádio, este último com tantas aplicações bem conhecidas em 

Síntese Orgânica.17
O nióbio pode facilmente acomodar um grande número de ligantes 

apresentando diferentes números de coordenação.18-19 Por esta razão 
sua química de organometálicos é muito rica20 e um grande número de 
novos complexos de nióbio tem sido relatado em várias publicações.20-21 

O nióbio apresenta diferentes números de oxidação que variam de + 5 
até - 3, sendo que sua química é dominada pelos estados de oxidação 
maiores, especialmente + 5.18

O nióbio nunca ocorre na natureza na sua forma livre de metal,llc e 
sim como uma mistura de óxidos metálicos como as columbitas 
(Fe/Mn)(Nb/Ta)2Oó e o pirocloro NaCaNbíOôF. Já o NbCh que é usado 
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em nosso trabalho pode ser preparado de várias maneiras diferentes, 
mas a mais fácil é a cloração direta do nióbio metálico a 300-350°C.llc 
Este composto é disponível comercialmente.

Usamos em nosso trabalho o pentacloreto de nióbio (NbCls) que é 
um solido amarelo e se hidroliza rapidamente transformando em HC1 e 
NbOCh ou NbíOs-nHaO (ácido nióbico). Ele se dissolve em solventes não 
aquosos como alcoóis e acetonitrila e forma complexos estáveis, na 
proporção de 1:1 com uma variedade de ligantes doadores, incluindo 
ésteres, tioésteres, aminas terciárias, nitrilas, etc.22

O NbCls existe como unidades diméricas no estado sólido, nas quais 
o metal está circundado por um octraedro distorcido de átomos de 
cloro.19 Este dímero pode ser visto como dois octaedros partilhando um 

lado (figura 3).
Cl Cl

C,"/„ I .A, I X'
'Nb‘' 'Nb1'

c/1 Cl I Cl
Cl Cl

Figura 3 - Estrutura dimérica do Nb2dio

Muitos pesquisadores concentram suas atenções nas aplicações 
industriais de nióbio e seus compostos, para produção de catalisadores 
industriais1 lb’23 e muitas outras. Devido à sua alta resistência à 
corrosão e alta condutividade elétrica, o nióbio é ideal para aplicações 

químicas e metalúrgicas.1 lc
Entre estas aplicações podemos destacar:

1 - Catálise Heterogênea - componentes de catalisadores ou 

adicionados em pequenas quantidades a catalisadores;
2 - Tecnologia Nuclear - indústria espacial e aeronáutica (ligas 

nióbio-alumínio-titãnio);

3 - Supercondutividade - magnetos (liga nióbio-estanho);
4 - Indústria Eletrônica - capacitores;
5 - Cerâmicas;
6 - Implante ósseo e suturas internas - é completamente inerte 

aos fluidos corpóreos; e

Estudos sobre o uso de NbCI5 como catalisador em reações de Friedel-Crafts
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7 - Indústria ótica.
O nióbio vem sendo pouco estudado como catalisador em sintese 

orgânica e sua grande capacidade de formar complexos vem sendo 
pouco aproveitada. O grande uso do nióbio cerca de 85-90% da 
produção mundial é aplicada na industria do aço na forma de ligas de 
ferro-nióbio, que podem conter de 40 a 50 % de nióbio.24

Estudos sobre o uso de NbCI5 como catalisador em reações de Friedel-Crafts
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1.3 O uso de NbCls em reações orgânicas25 - o pentacloreto de 
nióbio é um eletrófilo forte podendo agir como ácido de Lewis e por esse 
motivo pode ser utilizado em uma grande variedade de reações 
orgânicas. Podemos citar reações do tipo: alilação de aldeídos e iminas, 
adições nucleofílicas a íons N-acil-ésteres, reações aldólicas e aza- 
aldólicas, reação de Sakurai, síntese de y-ceto-ésteres, reações de 
acoplamento cruzado, reações de acoplamento de compostos 
carboxílicos, reações de redução, entre outras.26-27 Vejamos abaixo 

alguns exemplos de reações catalisadas por NbCls;
Reação aldólica descrita por Yadav e colaboradores usa o NbCls 

como catalisador para preparação de p-ceto-éster (13) através da 
inserção de diazoacetato de etilo (EDA) (12) na ligação carbono 

hidrogênio de vários aldeídos 11 (esquema 9).28

NbCI5 (5mmol %) 
CH2CI2, rt, 3-5 Fí

11 12 13

O O

R= alquil, aril, heterociclos

Esquema 9

O NbCls pode ser usado nas reações de Diels-Alder, onde 
dienófilos fracos (por exemplo, 2-cicloenonas) podem sofrer ciclo adição 

com uma elevada estereosseletividade na presença de NbCls como ácido 

de Lewis. O NbCls eleva a energia do LUMO do substrato da carbonila 
devido à formação do complexo com o oxigênio da carbonila, reduzindo 
assim a densidade de elétrons da dupla (esquema IO].29

Estudos sobre o uso de NbCI5 como catalisador em reações de Friedel-Crafts
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Esquema 10

Reações de Friedel-Crafts também já foram catalisadas usando 
NbCU resultando em uma eficiente catálise.30-31 Arai e colaboradores 
relataram que o uso de AC2O e BZ2O ajuda na catálise do NbCls para
formar cetonas com excelentes rendimentos (esquema 11). 30

NbCls (1 mol %), AgClO4 (3 mol %) 
(R'CO)2O (1.5 ou 2.0 equiv), MeNO2 

80 °C, 2-30 h

Ar-H

Esquema 11

Nosso grupo de pesquisa já publicou trabalhos de acilação de 
Friedel-Crafts catalisado por nióbio em reações intramoleculares 
convertendo ácidos 3-aril-propiônico (14) em 1-indanonas com bons 
rendimentos e condições brandas.31 No trabalho foram feitos estudos de 
RMN, mostrando que a reação com NbCls converte o ácido em cloreto de 
acilo para depois ocorrer a ciclização e formação da 1-indanona 
(esquema 12).
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Abertura de epóxidos é uma das aplicações mais estudadas do 
NbCls como catalisador. Estudos mostram que pequenas modificações 
nas condições das reações podem resultar em diferentes produtos 
formados. Uma pesquisa publicada mostrou que uma série de óxidos de 
ciclo-hexeno reagiu rapidamente com NbCls, resultando em boas 

conversões, mas levou a mistura de cloridrinas.32
Oh e Knabe reportaram a adição de zinco metálico na reação com 

o epóxido e NbCls, isso promoveu a desoxigenação dos correspondentes 
E alcenos em condições brandas, bons rendimentos e curto tempo 

reacional {esquema 13).33
r2

r! NbCls (0.5 equiv) r1 r2
Zn (5.0 equiv)
THF-PhH (1:1) II

R3^ . 23 °C. 0.5-96 h R3 R4
R 35-95 %

Rx = alquil, aril, CO

Esquema 13

Reações multicomponetes (MCR) são definidas como um processo 
no qual três ou mais reagentes são combinados em um balão reacional 
para formar estruturas complexas que incorpora elementos estruturais 
de cada reagente. Um exemplo é de Lu e colaboradores nos quais 
compostos carbonilicos P-amino foram sintetizados com altos 

rendimentos catalisados por NbCls em uma reação do tipo Mannich 
entre acetofenonas, benzaldeidos e anilinas (esquema 14).34
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R1 = H, 4-Me, 4-NO2
R2 = H, 4-Me, 3,4-Me2> 4-MeO, 3-C1, 4-C1, 4-NO2> 3-CO2H, 4-CO2H

Esquema 14

Reações de proteção e desproteção em grupos funcionais são um 

dos maiores desafios na síntese total. Baixas concentrações de NbCh 
catalisam a acetilação de alcoóis, fenóis, aminas, tiois e sob condições 
suaves. Podemos destacar nestas reações baixo tempo reacional, 
produtos puros e altos rendimentos [esquema 15}.35

O 
RXH + Ac2O NbCl; (10 mol %) II 

CH2C1^ rt, 1-3 h X^Me

R
X = O, S, NH 86-100%
R = alquil, alil, cicloalquil. aril

Esquema 15

O NbCh também é usado para desproteção de grupos funcionais 
tais como éteres de metoxi metil (MOMS) de alquilo, alilo, propargilo e 
àlcoois benzilicos; MOMS de fenóis e a divagem de MOMS de ésteres
(esquema 16).35

Esquema 16
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Hashimoto e colaboradores usaram o NbCls em reações de 
desmetilação regiosseletiva do composto 16, sendo etapa chave para 
síntese do descurainin 18 [esquema 17).37

4 etapas

18

Esquema 17

O nióbio vem sendo usado em outros tipos de catalises no mundo 
todo e também novos catalisadores (complexos de nióbio) vêm sendo 
desenvolvidos por pesquisadores.25
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1.4 Reação de Friedel-Crafts38 - As reações de acilação ou 
alquilação de Friedel-Crafts são um conjunto de reações de substituição 
nucleofilica descoberta no ano de 1877 pelo químico Francês Charles 
Friedel e pelo químico norte-americano James Mason Crafts.

A reação de alquilação de Friedel-Crafts é conhecida como uma 
reação de um haleto de alquilo com aromáticos na presença de um 
ácido de Lewis forte que reage como catalisador ativando o eletrófilo que 
gera um carbocátion (esquema 18). Na reação de alquilação podem ser 

usados fluoretos de alquila, cloretos de alquila, brometos de alquila e 
iodetos de alquila, já haletos que podem formar carbocátions instáveis 
como haletos de vinila e haletos arila não podem ser usados. As reações 
de alquilação de Friedel-Crafts apesar de sua enorme importância 
histórica e de grande aplicação industrial, tem pequeno valor 
preparativo para trabalhos em laboratório. Isso porque o benzeno 
alquilsubstituido é mais reativo que o próprio benzeno facilitando novas 
alquilações. Também devemos pensar no carbocátion formado, que 
pode sofrer rearranjo e por esse motivo a quantidade de produto 
rearranjado e não rearranjado vai depender da estabilidade do 

carbocátion (esquema 18).

R-^-CL^XlClj---- R+ +“A1CI4

Esquema 18

Na reação de acilação de Friedel-Crafts é utilizado um haleto de 
acilo ou anidrido ácido na presença de anéis aromáticos e um ácido de 
Lewis. Na reação do haleto de acila com ácido de Lewis temos a 

formação do íon acílio que é o eletrófilo necessário para que a reação de 
acilação de Friedel-Crafts ocorra. O íon acílio é extremamente estável, 
pois é estabilizado por ressonância (esquema 19).
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[ R—C=O ■*----- R—C=Ó] + "AlCl4
íon acílio

Esquema 19

É possível um grande número de variações da reação de Friedel- 
Crafts. Podendo servir anidridos ácidos como agente de acilação no 
lugar de cloreto de acilo e 0 ácido carboxílico pode ser usado 
diretamente, em combinação com ácidos fortes. Um exemplo é a 
mistura de ácidos carboxílicos com ácido fosfórico no qual são formados 
anidridos mistos e presumidamente formados em situ, são agentes de 
acilação reativos. Da mesma forma, ácido carboxílico dissolvido em 
ácido trifluorometanossulfónico pode realizar uma acilação de Friedel- 
Crafts.39

Estudos sobre o uso de NbCI5 como catalisador em reações de Friedel-Crafts



Introdução - Indanonas 18

1.5 Reatividade dos Aromáticos38 - A reatividade de um 
composto aromático esta diretamente relacionado ao substituinte ligado 
no anel aromático (hidrogênio é referência, qualquer grupo diferente do 
hidrogênio é considerado um substituinte). Como exemplo podemos 
citar o tolueno e o fenol que são mais reativos que o benzeno. Os 
grupos substituintes ligados a um anel aromático podem ser ativantes 
ou desativantes interferindo na substituição eletrofílica. Os 
substituintes então são divididos em dois grupos;

1. Ativante
Exemplos: -R, -OR, -NR2, -Ar, -NHAc
2. Desativante
Exemplos: -NO2, -CN, -COOH, -CHO, NRa+, -Hal
Os substituintes aumentam a reatividade em relação ao 

hidrogênio no caso dos ativantes e diminuem a reatividade em relação 
ao hidrogênio no caso dos desativantes.

Para entender como esses grupos substituintes promovem a 
ativação do anel aromático, vamos entender inicialmente como a reação 

ocorre.
A primeira etapa da substituição eletrofílica em aromáticos é a 

adição que produz um carbocátion, e é a etapa determinante da 
velocidade (a etapa mais lenta) e o efeito desses grupos é estabilizar ou 
desestabilizar o carbocátion formado pelo efeito indutivo ou 
mesomérico. A ressonância nos anéis aromáticos estabiliza o 
carbocátion por espalhamento da carga elétrica e quando examinamos 
as formas canônicas verificamos que a carga positiva esta 
preferencialmente localizada em determinados carbonos do anel 
(esquema 20).

Esquema 20

Analisando o esquema 20 a carga positiva fica localizada 
principalmente em três dos carbonos do anel aromático que estão em 
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orto e para em relação ao eletrófilo. Portanto é de se esperar que grupos 
ativardes e desativardes produzam efeitos mais evidentes. O resultado 
disso é:

Grupos ativantes são geralmente orto-para dirigentes.

Grupos desativantes são geralmente meta dirigentes.

Grupos ativantes: são doadores de elétrons e por esse motivo são 
ativantes; seu efeito de ativação é maior quando eletrófilo entra nas 
posições orto ou para, porque como mostra o esquema 21 a carga 
positiva fica próxima ao grupo doador de elétrons estabilizando assim a 
carga positiva; então o grupo dirige a substituição preferencialmente 
para essas posições.

Esquema 21
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Grupos desativantes: São grupos captores de elétrons e sua 
desativação é maior quando o eletrófilo entra nas posições orto ou para, 
porque na posição meta a carga positiva fica longe do grupo captor e as 
duplas ligações (ricas em elétrons) ficam próximas, levando assim a 
uma maior estabilização (esquema 22).

GRANDE 
desestabilização

PEQUENA
desestabilização

PARA

Esquema 22

GRANDE
desestabilização
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2. Objetivo
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2. Objetivo

O objetivo deste trabalho é investigar o uso de NbCls como ácido 
de Lewis em reações de Friedel-Crafts inter e intramolecular fornecendo
indanonas e quinonas como produto destas reações.

NbCI5

NbCI5

Esquema 23
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3. (Planejamento Sintético.
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3. Planejamento Sintético.

Realizaremos um estudo sobre o efeito da temperatura e 
concentração molar do NbCls nestas reações; realizando experimentos a 
temperaturas variadas (Refluxo, 0o e 25°C) e em diferentes 
concentrações dos compostos de nióbio, comparando os rendimentos, 
produtos formados e tempo de reação com NbCh nas reações orgânicas.

Já realizamos e publicamos anteriormente alguns estudos de 
acilação de Friedel-Crafts intramolecular.31 Agora estamos propondo a 
complementação, um estudo de reações de Friedel-Crafts 
intermoleculares, a partir de anéis aromáticos substituídos, utilizando 
vários agentes acilantes, como por exemplo:

• Ácidos carboxílicos

• Anidrido succínico, maleico e ftálico
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4. ^Discussão dos (Resultados
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4. Discussão dos Resultados

Iniciamos nosso trabalho estudando as reações do tipo Friedel- 
Crafts intermolecular e intramolecular para obtenção de indanonas, 
como mostrado no esquema 24.

O

Esquema 24

Sendo o objetivo de nosso estudo o de comparar os resultados 
obtidos resolvemos inicialmente usar o o-xileno (19) e os ácidos 
carboxílicos: ácido acrílico (20) e ácido 3,3 dimetil acrílico (21) (figura 

4).

19 20 21

Figura 4: Materiais de partida
As reações foram realizadas sob atmosfera de Nitrogênio e com 

solvente anidro (diclorometano), à temperatura ambiente, refluxo e 0°C. 
Variamos as concentrações de NbCls usando 2,0, 1,0 e 0,5 mmol. Para 
os ácidos 3,3 dimetil acrílico (21) ou acrílico (20) foram usados 1,0, 0,5 
mmol e para os aromáticos usamos 1,0 mmol.

Realizamos então primeiramente as reações com o-xileno (19) 

utilizando o ácido (21) mantendo o tempo de três horas e usando 2 
mmol de NbCls (esquema 25}. No balão reacional sob atmosfera de 
nitrogênio com uma solução de NbCls (2 mmol) e o ácido 3,3 dimetil 
acrílico (21) (1 mmol) em 5 ml de dicloro metano anidro, adicionamos o 
o-xileno (19) (1 mmol). Observamos nas reações iniciais a formação do 
indano 22 e também a formação do dímero 23 (esquema 25).
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A melhor condição para síntese da indanona 22 foi a refluxo, onde 
obtivemos a formação da indanona 22 com 36% de rendimento e a 
formação do dimero 23 formado pela alquilação entre duas moléculas 
jà aciladas, indicando o porquê dos baixos rendimentos.

Esquema 25

NbCls Temp. Indanona 22 Produto 23

Refluxo 36 % 5%
2 mmol 25 °C 30 % 29 %

0 °C 13 % 11 %

Para a formação do indano 22 as reações de Friedel-Crafts 
catalisadas por NbCls poderíam ocorrer de duas formas possíveis 
conforme mostrado no esquema 26. Inicialmente poderiamos ter uma 

acilação de Friedel-Crafts levando ao composto A para posteriormente 
termos uma alquilção para obtenção da indanona ou inicialmente uma 
alquilação para obtenção do composto b seguida de uma acilação para 
obtenção da indanona.

Esquema 26
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O composto 23 provavelmente é formado pelas moléculas aciladas 
23a, para em seguida ocorrer uma alquilação entre essas moléculas, 
conforme mostrado no esquema 27. Isso explica os baixos rendimentos 
nas reações já que o alquilaromático se torna menos reativo quando o 
grupo acila é introduzido, pois o efeito retirador de elétrons pelo grupo 
carbonila desativa o anel aromático para a reação com eletrófilos.40

Esquema 27

Após propormos o mecanismo, observamos que a maneira em que 
a reação era feita favorecia a formação do composto 23, não desejado. 
Pois anteriormente o o-xileno (19) era adicionado sem diluição com os 
outros reagentes, aumentando a concentração do composto 23a 

[esquema 27} e facilitando assim a reação entre estas moléculas. Com 
objetivo de evitar a formação do composto 23, o o-xileno (19) foi diluído 
em outro balão sob atmosfera de nitrogênio e depois adicionado 
lentamente no meio reacional, diminuindo assim a concentração do 
composto 23a.

Nas reações do esquema 25 usamos 1 mmol do ácido 21 e 
observamos que uma grande parte do ácido não reagia dificultando 
assim o processo de purificação e após vários testes a quantidade ideal 
de ácido para as reações foi de 0,5 mmol.

Após estas modificações obtivemos a formação das indanonas 22 e 
24 (tabela 1).
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Tabela 1. Reações usando o-xileno 19 e o ácido 21 feita em 5 ml de
CH2CI2.

NbCls 
(mmol)

Tempo 
(min)

Temp. Indanona
22

Indanona
24

50 Refluxo 38 % 36 %
2 80 25°C 38 % 31 %

120 0°C 37 % 27 %
50 Refluxo 37 % 35 %

1 80 25°C 36 % 33 %
120 0°C 35 % 26 %
50 Refluxo 2 % 3 %

0,5 80 25°C 2 % 3 %
120 0°C 7 % 6 %

Verificamos que as acilações inter e intramoleculares catalisadas 
com Pentacloreto de Nióbio foram obtidas com bons rendimentos 
usando 2 mmol. Por esse motivo iniciamos novos testes com o 
aromático 19 e o ácido 21 diminuindo a quantidade de nióbio para 1 
mmol e 0,5 mmol no meio reacional [tabela 1). A reação com Immol de 
NbCls mostrou rendimentos semelhantes à reação com 2 mmol, os 
tempos reacionais foram os mesmos. Já as reações com 0,5 mmol não 
obtivemos o resultado desejado.

As modificações nos levaram a obter um aumento significativo no 
rendimento das reações passando de 36% (esquema 25} para 74% de 
rendimento somando as indanonas 22 e 24 (tabela 1}.

Para grupos orto e para dirigentes a posição meta é menos reativa, 
mas no caso do o-xileno (19) a posição meta é um pouco mais reativa 
facilitando a substituição eletrofílica, porque as posições meta sempre 
estão em orto ou para da outra metila, por esse motivo qualquer 
seqüência poderia resultar nos produtos obtidos (esquema 28).
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Após testes com o o-xileno (19) e o ácido (21), resolvemos realizar 
alguns testes com o ácido acrílico (20). Como podemos verificar no 
esquema 29, foram obtidos produtos semelhantes aos formados na 
reação com o ácido (21), provenientes da reação de Friedel-Crafts 
intermolecular seguida de outra intramolecular, formando assim as 
indanonas 25 e 26. Nossa melhor condição para obtenção destas 
indanonas foi a refluxo onde obtivemos um rendimento de 56% 
somando as duas indanonas. As indanonas 25 e 26 foram obtidas com 
rendimentos moderados (esquema 29), porque como já citado por Olah 
e colaboradores10 o rendimento da indanona aumenta de acordo com a 
estabilidade do carbocátion formado no alceno, no caso das indanonas 
25 e 26 para que ocorra a reação de alquilação precisamos ter a 
formação de um carbocátion primário, esta diferença de rendimento 
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pode ser vista comparando os resultados da tabela 1 com o esquema 
29.

19 20 25 26

NbCl5 Temp. Indanona 25 Indanona 26

Refluxo 36 % 20%
H 2 mmol 25 °C 32 % 16 %

0 °C 30 % 5 %

Esquema 29

Dando continuidade aos nossos estudos reagimos o p-xileno (27) 

com o ácido 21 (esquema 30) sempre aplicando o aromático diluído e 

lentamente no meio reacional, observamos que a 0°C e 25°C o 
rendimento do composto desejado 28 foi bom, quando comparado a 
refluxo com 37%. A reação de ciclização neste caso é desfavorecida, 
após a acilação em orto de uma metila do p-xileno (27) a carbolina 
deixa a posição orto menos reativa, dificultando assim a ciclização para 
formação das indanona afetando o rendimento da reação (esquema 30).

Esquema 30

27 21 28 29

NbCIs Tempo Temp. Indanona 28 Composto 29
(mmol) (min)

Refluxo 37% 27%
2 180 25°C 47% 16%

0°C 45% 20%
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Na reação do m-xileno (30) com o ácido 21 (esquema 31), 
observamos a formação das indanonas 31 e 32 a 25°C, totalizando um 
rendimento de 62%, já a refluxo obtivemos a formação das indanonas 
31 e 32 com o rendimento de 65%. A 0°C o rendimento foi de 31% com 
a formação da indanona 32. Os resultados da esquema 31 mostram o 
ótimo poder catalítico do NbCk, porque o m-xileno possui uma ótima 
posição para acilação que fica em orto e para das metilas, mas a reação 
intramolecular (formação da indanona) ocorre na posição meta 
referente as duas metilas, uma posição que é muito pouco reativa.

Esquema 31

30 21 31 32 33

NbCls Temp. Indanona 31 Indanona 32 Composto 33 1

Refluxo 60 % 5 % 0 %
2 mmol 25 °C 28 % 34 % 0 %

0 °C 0 % 31 % 34 %

Dando prosseguimento aos testes reagimos o tolueno (34) com o 
ácido 21 e obtivemos a formação da indanona 35 com o melhor 
rendimento de 78% a 25°C, refluxo 70% e a 0°C 25% (esquema 32).

A formação da indanona 35 usando tolueno 34 mostrou a 
possibilidade de ocorrer inicialmente uma alquilação seguida de uma 
acilação (esquema 26), considerando que a reação de Friedel-Crafts 
inicialmente ocorreu na posição para do tolueno 34 que é mais reativa 
(esquema 32).
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NbCI5

21

NbCls 
(mmol)

Tempo 
(min)

Temp. Indanona 35

50 Refluxo 70%
2 80 25°C 78%

120 0°C 25%
Esquema 32

Durante o desenvolvimento do trabalho foram feitas análises
bidimensionais para determinação da indanona 35 e com isso 
confirmar a alquilação em para a metila do tolueno 34. Na análise 
bidimensional HMBC vemos claramente o acoplamento do hidrogênio 8 
(único singleto entre 7 e 8 ppm) com a carbonila 1, indicando a 
estrutura da indanona 35 (figura 5).

Figura 5
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Para confirmar a estrutura da indanona 35 realizamos o 
experimento bidimensional NOE da amostra, observamos que as duas 
metilas 10 e 11 possuem o mesmo deslocamento de 1.40 ppm no 
espectro de ‘H (figura 6) e quando são irradiadas pelo experimento 
apresentam efeito Noe com hidroênio 5 e 2 (figura 6). O efeito NOE 
apresentado no hidrogênio 5 confirma que a indanona 35 possui as 
duas metilas 10 e 11 voltadas para o lado dos hidrogênios 5 e 6, 
confirmando que inicialmente tivemos um alquilação em para ao 
tolueno 34 (figura 6).

Figura 6
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As reações com o aromático 36 resultaram na formação de apenas 
um composto 37 proveniente de uma reação de Friedel-Crafts 
intermolecular (esquema 33). Provavelmente pelo fato do grupo metóxi 
ser ativante nas posições orto e para e a carbonila cetônica ser meta 
dirigente a posição meta do anisol 36 é menos reativa evitando assim a 
ciclização para formação da indanona.

o'''

Esquema 33

NbCls 
(mmol)

Tempo 
(min)

Temp. Composto 37

Refluxo 72%
2 180 25°C 90%

0°C 73%

As estruturas das indanonas foram determinadas por RMN de ‘H, 
13C e outras análises bidimensionais como COSY, NOE, HMBC e 

HMQC.
Estudos feitos anteriormente pelo nosso grupo de pesquisa31 

mostram que é possível que o NbCls primeiramente atue transformando 
os ácidos em cloreto de acilo, para posteriormente agir como ácido de 
Lewis na acilação de Friedel-Crafts. Com isso provavelmente temos 
durante a reação a formação do cloreto de acilo F (esquema 34). Este 
estudo se completa com o nosso trabalho para explicar porque isolamos 
somente os compostos de acilação de Friedel-Crafts C, D e não isolamos 
o ácido E. Já que o cloreto de acilo é muito reativo e provavelmente todo 
cloreto de acilo formado reage para formação das indanonas (esquema 
34).
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E F
Esquema 34

O

Compostos isolados

Indanonas
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5. Quino nas

Como nosso trabalho também tem o objetivo de sintetizar 
estruturas do tipo quinona, devido às interessantes propriedades 
farmacológicas incluindo, tripanocida, antitumoral, bactericida, 
antiviral dentre outras (figura 7).41 Vamos usar o NbCls como 
catalisador em reações de Friedel-Crafts inter e intramolecular para 
obtenção das indanonas em uma única etapa.

Figura 7 - Quinonas

Iniciamos a preparação das estruturas do tipo quinona mostrada 
na figura 7, o nosso objetivo foi preparar essas estruturas em uma 
única etapa (esquema 23]. Começamos usando o tolueno 34 e o 
anidrido succínico 38 e não obtivemos a formação da quinona, mas 
obtivemos a formação da lactona 39 após 24 de reação (esquema 35). A 
formação desta lactona 39 é de grande interesse, pois estas estruturas 
são de grande importância na área farmacêutica, agroquímica, 
componentes de aroma, produção de materiais e polímeros.42

Esquema 35

A lactona 39 possivelmente foi formada pela abertura do anidrido 
38 onde tivemos uma acilção de Friedel-Crafts intermolecular tendo seu 
intermediário com a carbonila cetônica ativada, facilitando assim a 
adição de outra molécula de tolueno 34 seguida de uma ciclização 
(esquema 38).
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Com objetivo de não formar a lactona 39 decidimos usar o o-xileno 
19 que possui dois grupos ativantes o que facilitaria a reação de 
Friedel-Crafts inter e intramolecular, e mudamos o procedimento da 
reação diluindo o o-xileno 19 em outro balão sob atmosfera Na, 
adicionando diluído no meio reacional já contendo 2 mmol de NbCls e 2 
mmol de anidrido succínico 38. Após estas mudanças obtivemos a 
formação do ácido 40 com 95% após 12 horas de reação [esquema 36). 
Este também foi um bom resultado porque não foi encontrado na 
literatura reações de acilação de Friedel-Crafts catalisadas com NbCls 
com bons rendimentos.

1 J ír 2,0 mmol NbCI5
[I J + 5 ml CH2CI2 J J

O 95%
19 38 40

Esquema 36

A partir dos resultados obtidos, provavelmente a reação do esquema 
35 não ocorreu devido à função cetona, que desativa o anel aromático 
na posição orto, onde ocorrería a reação de ciclização para obtenção da 
quinona.

Com objetivo de realizar a reação intramolecular para promover a 
ciclização e obtenção da quinona, sintetizamos o ácido 41 com objetivo 
de realizar alguns testes para encontrar a condição reacional ideal e 
com isso promover a ciclização intramolecular. O ácido 41 foi 
preparado com AICI3 como já descrito na literatura (esquema 37).43

Esquema 37

Os ácidos também foram submetidos a reações de esterificação 
para novos testes de ciclização (esquema 38).43
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Esquema 38

Após a obtenção dos ácidos e ésteres eles foram submetidos a 
vários testes com NbCls variando tempo reacional e temperatura, mas 
em nenhum dos testes obtivemos a formação das quinonas [tabela 2).

Tabela 2 - Reaçao usando 2 mmol de NbCls com o tempo de 24 horas.

Material 

de Partida

Condições 

(Temp, solvente)

Produto

40 25°C, CH2CI2
41 25°C, CH2CI2
42 25°C, CH2C12 Material de Partida
43 25°C, CH2CI2
42 Refluxo, CH2CI2

Os resultados da tabela 2 comprovam que a reação de ciclização 
não ocorreu provavelmente devido a função cetona presente nos 
compostos que diminuem a reatividade do anel aromático. Uma 
alternativa seria uma reação de Witting reduzindo a carbonila cetônica 
para posteriores testes de ciclização (esquema 39). Estes testes não 
foram realizados neste trabalho.

Esquema 39

Estudos sobre o uso de NbCI5 como catalisador em reações de Friedel-Crafts



(Discussão dos 'Rçsidtados 40

6. Lactonas
Durante o trabalho objetivando a síntese de quinonas obtivemos a

lactona 39 [esquema 40).

Esquema 40

A lactona 39 possivelmente foi formada pela abertura do anidrido 
38 onde tivemos uma acilção de Friedel-Crafts intermolecular tendo seu 
intermediário com a carbonila cetônica ativada [esquema 39), 
facilitando assim a adição de outra molécula de tolueno nesta 
carbonila, formando o intermediário 44, que sofre a ciclização para 
formação da lactona 39 [esquema 41).

Esquema 41
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As lactonas possuem um grande interesse na área farmacêutica, 
agroquímica, produção de materiais e polímeros dentre outras.43 Por 
esse motivo iniciamos novos estudos usando 2 mmol de NbCls como 
catalisador nessas reações orgânicas (tabela 3). Em todas as reações 
(tabela 3) são usados 2 mmol do aromático para 1 mmol do anidrido, 5 
ml de CH2CI2 variando a temperatura e o tempo reacional é de 24 
horas.

maleico.
Tabela 3. Reação de aromáticos com anidrido succínico e anidrido
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Inicialmente obtivemos um ótimo resultado na reação 1 da tabela 3, 
onde o grupo metóxi do anisol ativa a posição para facilitando a reação 
para obtenção da lactona 44 com ótimo rendimento de 97%. 
Posteriormente realizamos alguns testes com o tolueno como mostrado 
na tabela 3 reação 2 e os resultados foram baixos com o melhor 
rendimento de 18 % em refluxo. As reações 4 e 5 da tabela 3 não 
observamos a formação das estruturas do tipo lactona.

Os resultados obtidos neste trabalho mostram que quando 
diminuímos a reatividade do aromático se torna mais difícil a síntese 
das lactonas.
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7. Introdução - Síntese de
duranoeíiangoCidos
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7. Síntese de Furanoeliangolidos

O projeto tinha como objetivo a síntese do Furaeliangolido que 
são lactonas sesquiterpênicas, isoladas principalmente da família 
Compositae e apresentam propriedades citotóxica, antitumoral, 
bactericida, fungicida entre outras.44’45-46 Elas podem ser classificadas, 
segundo o seu esqueleto carbocíclico, em quatro grupos principais: 
germacranolido (com um anel de 10 membros), eudesmanolido, 
guaianolido e pseudoguaianolido (Figura 8).

Fig.8. Principais classes de lactonas sesquiterpênicas

Os germacranolidos são classificados em quatro subgrupos com 
base na configuração das duplas ligações do ciclodecadieno: 
germacrolido com um esqueleto trans-trans ciclodecadieno; 
melampolido l(10)-cis,4-trans; heliangolido l(10)-trans,4-cis e cis.czs-
germacranolido (Figura

germacrolido melampolido

Fig.9. Subgrupos dos germacranolidos

cis.cis-germacranolido

Heliangolidos que possuem um ãtomo de oxigênio ligando C-3 e 
C-10 são denominados furanoeliangolidos, como por exemplo, o 
goiazensolido (47) (Figura 10}. Este produto natural ê isolado de 
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Eremarúhus goyazensis e de outras plantas e possui propriedades 
esquistossomicida e citotóxica.49-50

Outro exemplo de furanoeliangolido é o Eremantolido A (50)

(figura 10) que têm sido intensamente estudadas por diversos grupos de
pesquisas,51-52 principalmente devido à sua potente atividade
antitumoral.

Figura 10
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Durante o desenvolvimento do projeto do mestrado sintetizamos o
núcleo estrutural 66 (esquema 42).

Esquema 42

Realizando estudos para propor a síntese do Furanoeliangolido, 
constatamos a escassez de métodos, reações e discussões com relação à 
formação da lactona partindo de intermediários com funções similares à 
do diéster 57.

Por esse motivo propomos a modificação do acetilenodicarboxilato 
de dimetila 57 (esquema 42) na última Diels-Alder da proposta 
sintética, pelo acetileno 67 (esquema 43) que será sintetizado em nosso 
laboratório.53’54 Logo após a preparação do composto 67 o dieno 64 

poderá ser submetido a uma reação de Diels- Alder podendo nos 
fornecer o aduto 68, que após uma reação de redução com o reagente 
de Stryker55 e utilização do reagente de Wittig poderemos obter o 
composto 69, que então será submetido a uma reação com ozônio e 
posterior adição de sulfeto de dimetila podendo nos fornecer o composto 
70, o que facilitaria a posterior síntese da lactona (esquema 43).
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Esquema 43- Modificação na última Diels-Alder

Me^Sn

20 °C

Esquema 44- Preparação composto 67

Me3Sn-C=C-SnMe3 Me3Sn-CI

A preparação do acetileno 67 será iniciado com o composto 
comercial bis- (trimetilestanil)-acetileno 71 que na presença de 72 em 
temperatura ambiente resultará no composto 73. O intermediário 74 
será halogenado para formação do composto clorado 67 (esquema 44). 
53,54

Em seguida, como mostrado no esquema 43, seria realizada a 
desproteção do cetal 7556 possibilitando assim a formação do composto 
76, que poderá ser protegido com cloreto de benzilo formando 77, 
evitando assim possíveis interferências no decorrer da rota sintética. 
Como o possível composto 77 possui duas cetonas poderá ser realizada 
uma proteção seletiva com glicol resultando nos compostos 78-A e 78-B 
com as cetonas devidamente protegidas (esquema 45).57>58

Cl2 
ch2ci2

O

Me3Sn
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Como poderemos obter a proteção nas cetonas de forma desigual 
fornecendo os dois compostos 78-A e 78-B, propomos uma rota paralela 
para o uso do composto 78-B, possibilitando assim um maior 
aproveitamento no projeto [esquema 46}.

Esquema 46

Dando continuidade a proposta sintética, a cetona desprotegida 
do composto 78-A poderá então ser transformada em olefina, para isso 
usaremos o reagente de Wittig, que na próxima etapa poderemos 
submeter o composto intermediário a uma reação com Pd-C em etanol 
possibilitando assim a origem do composto 79 (esquema 45}.59 No 

composto 79 poderemos realizar a desproteção da cetona para a 
obtenção do composto 80, que propomos uma adição em a a carbonila 
para obtenção do álcool 81,60-61 que poderá ser então protegido 
possibilitando assim a redução da cetona para formação do composto 
83 (esquema 45).62-63

Observando que para a posterior obtenção da lactona 85 

propomos a conversão do intermediário 83 com hidróxido de sódio em 
etanol no álcool 8464 possibilitando a formação da lactona 8565, que 
poderá ser desprotegida com sódio em terc-butanol possibilitando a 
formação do composto 86 e com isso a oxidação seletiva para formação 
do composto 87 (esquema 45}.
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7.2. (Discussão dos (ResuRados 
Síntese de FuranoeRangoRdos
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7.2. Discussão dos Resultados

Para a síntese total do Furanoeliangolido (esquema 45} demos inicio 
a síntese do núcleo estrutural 66 (esquema 47} iniciando com uma 
reação de Diels-Alder para obtenção do composto 58 com 75 % 
(esquema 47}.66>67 Reduzimos a dupla conjugada do composto 58 com 
reagente de Stryker levando a formação do composto 59.55 Sintetizamos 
o diol 60 com 47 % de rendimento usando KMnOi e para evitar 
posteriores interferiencias protegemos o diol 60 com acetona e sulfato
de cobre anidro para obtenção do cetal 6168 com 92% (esquema47).

Esquema 47

O cetal 61 foi submetido a uma redução com LiALFU em THF para
obtenção do composto 62 com 80%.69 A reação do diol 62 com cloreto 
de mesila e trietil arnina forneceu o composto mesilado 63 com 78 % de 
rendimento, que após a eliminação do grupo mesila com t-BuOK 
forneceu o dieno 64 que já foi levado a uma nova reação de Diels-Alder 
para obtenção do composto 65 com o baixo rendimento bruto de 5%.

Primeiramente o alto custo do reagente 71 para síntese do novo 
dienófilo 67 (esquema 44} e algumas reações da rota sintética para 
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obtenção dos compostos 60 e 65 possuem um baixo rendimento 
(esquema 47), o que dificultava a síntese de uma grande quantidade do 
núcleo estrutural 66 dificultando a síntese do esquema 47, já que seria 
necessário o continuo retorno ao inicio da síntese (esquema 47}. 
Durante o desenvolvimento do projeto a reforma do nosso laboratório 
prejudicaria o desenvolvimento do trabalho, já que o termino do projeto 
envolvia uma quantidade razoável de reações. Os argumentos 
apresentados nos levaram a proposta de um novo projeto.
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8. Concíusão Çmí
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8. Conclusão Geral

Durante o desenvolvimento do trabalho de síntese de 
Furanoeliangolidos encontramos várias dificuldades que prejudicariam 
o desenvolvimento do trabalho. Primeiramente o alto custo do reagente 
71 para síntese do novo dienófilo 67 (esquema 44, página 46}. Algumas 
reações da rota sintética para síntese do núcleo estrutural 66 possuíam 
baixo rendimento (esquema 47, página 49), o que dificultava a síntese 
de uma grande quantidade do núcleo estrutural 66 dificultando a 
síntese do esquema 45 (página 47), já que seria necessário o continuo 
retorno ao inicio da síntese do esquema 47. Durante o desenvolvimento 
do projeto a reforma do nosso laboratório prejudicaria o 
desenvolvimento do trabalho, já que o termino do projeto envolvia uma 
quantidade razoável de reações. Os argumentos apresentados nos 
levaram a proposta de um novo projeto.

Com os argumentos apresentados iniciamos um novo trabalho, 
que era o uso do NbCls como catalisador em reações de Friedel-Crafts, 
para síntese das indanonas e os resultados foram bem promissores 
após uma série de testes com objetivo de encontrar as condições ideais. 
Os rendimentos obtidos nessas reações foram bons considerando que 
usamos somente o ácido 3,3 dimetil acrílico (21) e poderiamos usar 
outro ácido que deixasse mais estável o carbocation formado na reação. 
Mesmo usando o ácido acrílico (20) que durante a reação forma um 
carbocátion primário obtivemos o rendimento de 50% mostrando o 
ótimo pode catalítico do NbCls. O tempo reacional foi baixo variando de 
50 minutos a 2 horas e na literatura são encontrados tempos 
superiores a 24 horas.

No trabalho nosso segundo objetivo era síntese das quinonas e o 
objetivo de sintetizar essas estruturas em uma única etapa não foi bem 
sucedido, mas esse trabalho nos forneceu bons resultados onde 
obtivemos a formação de lactonas em uma única etapa, o que 
possibilitou a abertura de uma nova linha de pesquisa.
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A síntese de lactonas inicialmente nostrou ser uma linha de 
pesquisa promissora quando sintetizamos a lactona 44 com 97 % de 
rendimento usando o anisol 36, mas conforme reagimos com os 
aromáticos com uma menor reatividade (Tolueno, Benzeno) observamos 
que os rendimentos caíram. Este trabalho se mostra promissor já que 
ainda é necessário mais testes.
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9. (Parte Experimentai
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9. Parte Experimental

9.1. Introdução

• Todas as substâncias dotadas de assimetria foram 
sintetizadas na forma racêmica.

• Nesta seção, os compostos foram nomeados conforme 
recomendações oficiais da International Union of Pure and 
Applied Chemistry (IUPAC) para nomenclatura de compostos 
orgânicos.

• Os espectros de ressonância magnética nuclear de hidrogênio 
(RMN iH, 300 ou 500 MHz) foram obtidos em um 
espectrõmetro Bruker DRX-300 ou Bruker DRX-500. Os 
deslocamentos químicos (Ô) estão relatados em parte por 

milhão (ppm) em relação ao tetrametilsilano (TMS), utilizado 
como padrão interno, colocando-se entre parênteses a 
multiplicidade (s = singleto, d = dubleto, t = tripleto, dd = 
duplo dubleto, ddd = duplo duplo dubleto, m = multipleto), a 
constante de acoplamento (J) em Hertz (Hz) e o número de 
hidrogênios foi deduzido da integral relativa.

• Os espectros de ressonância magnética nuclear de carbono-13 
(RMN 13C, 100 ou 125 MHz) foram obtidos em um 
espectrõmetro Bruker DRX-300 ou Bruker DRX-500 e foram 
traçados de acordo com a conveniência, utilizando-se as 
seguintes técnicas:
13C {’H} - Carbono Totalmente Desacoplado de Hidrogênio; 
DEPT-135-DistortzonZess Enhancement by Polarization transfer.
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• Os espectros de absorção no infravermelho (IV) foram 
registrados em um espectrofotômetro Perkin-Elmer modelo 
1600-FT, em celas de KBr para líquidos (filme) ou em pastilhas 
de KBr para sólidos.

• Os espectros de massa de alta resolução foram obtidos em um 
equipamento Electron Spray ESI-Q-TOF Micromass, no modo 
positivo.

• Para destilação horizontal empregou-se um aparelho de 
destilação horizontal Kugelrohrofen Büchi modelo GKR-50. As 
temperaturas registradas referem-se à temperatura do forno.

• Para concentrar as soluções orgânicas foram utilizados 
evaporadores rotatórios do tipo Buchler e Büchi, operando sob 
pressão reduzida de aproximadamente 30 mmHg.

• As análises por cromatografia em camada delgada (CCD) foram 

realizadas utilizando-se placas de sílica gel 60 da Merck®. As 
purificações por cromatografia em coluna foram realizadas 

utilizando sílica gel 70-230 mesh da Aldrich®.

• Os pontos de fusão foram determinados em uma placa de 
aquecimento segundo Kofler com um termômetro não aferido, 
instalada em um microscópio modelo Bristoline.

• Os solventes e reagentes comerciais foram convenientemente 
purificados conforme métodos usuais.Ixx

Estudos sobre a síntese de Furanoeliangolidos pela Reação de Diels-Alder



(Parte 'Experimentai — Çeraí 59

9.2. Procedimento Experimental

Procedimento

9.2.1. Procedimento geral para a preparação 1- Indanonas.

Procedimento; A uma solução de NbCls (2,0 mmol) em diclorometano 

anidro (3,0 mL) foi adicionada uma solução do ácido carboxílico (1,0 

mmol) em diclorometano anidro (1,0 mL). Em seguida foi adicionado 

1,0 mmol do alquilaromático. Variamos as condições reacionais 

refluxo, 2 5°C e 0°C e o tempo reacional em 50, 80 ou 120 minutos, 

após foi adicionado água destilada (15,0 mL) à mistura e deixou-se 

agitando por mais 30 minutos. A solução resultante foi extraída com 

duas porções de diclorometano (10,0 mL), sendo que a fase orgânica foi 

lavada com duas porções de água destilada (5,0 mL) e duas de solução 

saturada de cloreto de sódio (5,0 mL). Em seguida secou-se com sulfato 

de magnésio e o solvente foi removido à pressão reduzida. O resíduo foi 

purificado por cromatograíia de coluna de sílica gel, utilizando-se como 

eluente hexano/acetato de etila.
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-Composto 23

iH NMR (CDC13, 500 MHz), ô (ppm): 1,29 (s, 6H); 1,93 (s,3H); 2,11 (s, 
3H); 2,21 (s, 3H); 2,22 (s, 3H); 2,23 (s, 3H); 2,48 (s, 2H); 2,50 (s,3H); 
6,65 (s, 1H); 7,12 (d,lH, J,= 7,78 Hz); 7,21 (d,lH, Jj = 7,78 Hz); 7,28 
(d,lH, J = 7,79 Hz); 7,59 (d,lH, Ji = 7,78 Hz); 7,64 (s, 1H).

13C RMN (CDCL3, 500 MHz), ô (ppm): 18,90 (CH3); 19,70 (CH3); 19,86 
(CH3); 21,01 (CH3); 21,01 (C); 27,80 (CH3); 30,12 (CH3); 30,12 (CH3); 
32,47 (CH3); 36,77 (C); 53,95 (CH2); 120,19 (CH); 121,39 (CH); 125,88 
(CH); 129,37 (CH); 132,61 (C); 135,91 (CH); 136,11 (C); 136,65 (C); 
136,78 (C); 137,10 (C); 137,10 (CH); 141,58 (C); 155,42(C); 162,56 (C); 
191,43 (C=0);207,08 (C=O).
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9.2.2. Procedimento geral para a preparação 1- Indanonas.

R1 = CH3 ou -OCH3 
R2=CH3 ouH

NbCI5

Procedimento: A uma solução de NbCls (2,0 mmol) em diclorometano 

anidro (3,0 mL) foi adicionada uma solução do ácido carboxílico (0,5 

mmol) em diclorometano anidro (1,0 mL). Em seguida foi adicionada 

lentamente à mistura, uma solução 1,0 mmol do alquilaromático em 

diclorometano anidro (1,0 mL). As adições forma feitas nas 

temperaturas de refluxo, 25°C e 0°C e sob atmosfera de 

nitrogênio. Variamos o tempo reacional em 50, 80 ou 120 minutos, após 

foi adicionado água destilada (15,0 mL) à mistura e deixou-se agitando 

por mais 30 minutos. A solução resultante foi extraída com duas 

porções de diclorometano (10,0 mL), sendo que a fase orgânica foi 

lavada com duas porções de água destilada (5,0 mL) e duas de solução 

saturada de cloreto de sódio (5,0 mL). Em seguida secou-se com sulfato 

de magnésio e o solvente foi removido à pressão reduzida. O resíduo foi 

purificado por cromatografia de coluna de sílica gel, utilizando-se como 

eluente hexano/acetato de etila.
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-3,3,5,6-Tetrametil-l-indanona (22)

iH NMR (CDCI3, 500 MHz), 6 (ppm): 1,38 (s, 6H); 2,28 (s, 3H); 2,35 (s, 
3H); 2,54 (s, 2H); 7,23 (s, 1H); 7,45 (s, 1H).

«O RMN (CDCL3, 500MHz), ô (ppm): 19,17 (CH3); 20,92 (CH3); 30,01 
(CH3); 30,01 (CH3); 38,13 (C); 53,18 (CH2); 123,67 (CH); 124,29 (CH); 
133,48 (C); 136,33 (C); 145,16 (C); 152,17 (C); 205,88 (C=O).

-3,3,5,6,7-Tetrametil-l-indanona (24)

NMR (CDCI3, 500 MHz), Ô (ppm): 1,36 (s, 6H); 2,29 (s, 3H); 2,55 (s, 
2H); 2,57 (s, 3H); 7,19 (s, 1H); 7,35 (s, 1H).

13C RMN (CDCL3, 500 MHz), Ô (ppm): 13,62 (CH3); 18,93 (CH3); 30,15 
(CH3); 30,15 (CH3); 36,81 (C); 53,98 (CH2); 120,22 (CH); 132,65 (C); 
135,94 (C); 136,14 (C); 136,82 (C); 162,59 (C); 207,10 (C=O).
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-5,6-Dimetil-l-indanona (25)

iH NMR (CDCh, 500 MHz), ô (ppm): 2,30 (s, 3H); 2,34 (s, 3H); 2,65 (t, 
2H, Jj=J2 = 5,93 Hz); 3,05 (t, 2H, J;=J2 = 5,92 Hz); 7,24 (s, 1H); 7,52 (s, 
1H).

i3C RMN (CDCL3, 500 MHz), ô (ppm): 19,71 (CH3); 20,68 (CH3); 25,31 
(CH2); 36,46 (CH2); 124,01 (CH); 127,37 (CH); 135,24 (C); 136,14 (C); 
144,77 (C); 153,35 (C); 206,90 (C=O).

6,7-Dimetil-l-indanona (26)

NMR (CDCI3, 500 MHz), Ô (ppm): 2,29 (s, 3H); 2,59 (s, 3H); 2,65 (t, 
2H, Ji = J2 = 5,92 Hz); 3,01 (t, 2H, Ji = J2 = 5,92 Hz); 7,17 (d, 1H, J = 
7,47 Hz); 7,33 (d, 1H, J = 7,48 Hz).

13C RMN (CDCL3, 500 MHz), 6 (ppm): 13,56 (CH3); 18,95 (CH3); 24,64 
(CH2); 37,28 (CH2); 123,44 (CH); 134,29 (C); 135,75 (CH); 136,09 (C); 
137,27 (C); 153,73 (C); 208,37 (C=O).
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-3,3,4,7-tetrametil-l-indanona (28)

1H NMR (CDC13, 500 MHz), ô (ppm): 1,47 (s, 6H); 2,40 (s, 3H); 2,50 (s, 
2H); 2,51 (s, 3H); 6,93 (d, 1H, J = 7,52 Hz); 7,12 (d, 1H, J = 7,52 Hz).

13C RMN (CDCL3, 500 MHz), ô (ppm): 18,38 (CH3); 19,38 (CH3); 28,07 
(CH3); 28,07 (CH3); 38,87 (C); 55,38 (CH2); 123,30 (C); 129,70 (CH); 
133,50 (C); 136,3 (C); 137,0 (CH); 160,54 (C); 217,10 (C=O).

-Composto (29)

NMR (CDC13, 500 MHz), ô (ppm): 1,97 (s, 3H); 2,16 (s, 3H); 2,33 (s, 
2H); 2,40 (s, 3H); 6,42 (s, 1H); 7,08 (d, 1H, J = 7,58 Hz); 7,12 (d, 1H, J = 
7,83 Hz).

13C RMN (CDCL3, 500 MHz), ô (ppm): 19,94; 20,93; 27,86; 124,80; 
128,66; 131,08; 131,27; 133,77; 135, 00; 140,49; 155,56; 196, 16.
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-3,3,5,7-Tetrametil- 1-indanona (31)

1H NMR (CDC13, 500 MHz), ô (ppm): 1,36 (s, 6H); 2,38 (s, 3H); 2,52 (s, 
2H); 2,57 (s, 3H); 6,89 (s, 1H); 7,07 (s, 1H).

i3C RMN (CDCL3, 500 MHz), ô (ppm): 18,24 (CH3); 21,95 (CH3); 30,04 
(CH3); 30,04 (CH3); 37,45 (C); 53,63 (CH2); 121,23 (CH); 130,35 (CH); 
130,55 (C); 138,16 (C); 145,14 (C); 165,17 (C); 206,22 (C=O).

-3,3,5,7 - Indanona (32)

!H NMR (CDCI3, 500 MHz), ô (ppm): 1,48 (s, 6H); 2,33 (s, 3H); 2,47 (s, 
3H); 2,54 (s, 2H); 7,18 (s, 1H); 7,36 (s, 1H).

13C RMN (CDCL3, 500 MHz), ô (ppm): 19,43 (CH3); 28,07 (CH3); 28,07 
(CH3); 20,74 (CH3); 39,48 (C); 54,98 (CH2); 121,31 (CH); 135,01 (C); 
136,51 (C); 137,58 (C); 138,88 (CH); 157,43 (C); 206,40 (C=O).
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-4-Metil-l-Indanona (35)

O

iH NMR (CDC13, 500 MHz), ô (ppm): 1,40 (s, 6H); 2,40 (s, 3H); 2,58 (s, 
2H); 7,38 (d, 1H, J = 7,78 Hz); 7,43 (d, 1H, J = 8,05 Hz); 7,49 (s, 1H).

13C RMN (CDCL3, 500 MHz), ô (ppm): 29,95 (CH3); 29,95 (CH3); 29,95 
(CH3); 38,13 (C); 53,16 (CH); 123,15 (CH); 123,18 (CH); 136,11 (CH); 
135,39 (C); 137,24 (C); 161,30 (C); 206,05 (C=O).

-Composto (37)

O'''

NMR (CDCI3, 500 MHz), 6 (ppm): 1,98 (s, 3H); 2,16 (s, 3H); 3,84(s, 
3H); 6,69 (s, 1H); 6,89 (d, 2H, J = 8,84 Hz); 7,90 (d, 2H, J= 8,85 Hz).

13C RMN (CDCL3, 500 MHz), Ô (ppm): 21,00; 27,83; 55,36; 113,52; 
121,12; 130,40; 132,06; 155,25; 162,87; 190,29.
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O

9.2.3.- Procedimento para preparação do ácido.

Procedimento: A uma solução de AICI3 (2.2 eq.) em diclorometano 

anidro (10,0 mL) foi adicionada uma solução de anidro succinico (1,4 

mmol) em diclorometano anidro (2,0 mL) a um balão de fundo redondo 

equipado com termômetro. Essa mistura foi resfriada sob agitação para 

0°C. Em seguida o composto aromático anidro foi adicionado à mistura, 

gota a gota mantendo se a mesma temperatura. A mistura reacional foi 

agitada por 4 horas a temperatura ambiente. Decorrido o tempo 

reacional, foi adicionado lOOg de gelo e 10 ml de ácido clorídrico à 

mistura e deixou-se agitando por mais 30 minutos. O precipitado 

resultante foi filtrado e lavado com 4 porções de éter de petróleo (20,0 

ml). O resíduo foi purificado por cromatografía de coluna de sílica gel, 

utilizando-se como eluente hexano/acetato de etila.
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- Ácido (40)

>H NMR (CDCh, 500 MHz), ô (ppm): 2,30 (s, 3H); 2,78 (t, 2H, J, = 6,75 
Hz, J2 = 6,49 Hz); 3,27 (t, 2H, J, = 6,49 Hz, J2 = 6,75 Hz); 7,19 (d, 1H, J 
= 7,78 Hz); 7,69 (d, 1H, J = 8,05 Hz) ; 7,74 (s, 1H). 13C RMN (CDCL3, 
500 MHz), ô (ppm): 19,76; 20,02; 28,08; 33,01; 125,75; 129,15; 129,82; 
134,24; 136,95; 142,89; 178,77; 197,77.

- Ácido (41)

O

JH NMR (CDCI3, 500 MHz), 6 (ppm): 2,39 (s, 3H); 2,78 (t, 2H, Ji = 6,50 
Hz, J2 = 6,50 Hz); 3,28 (t, 2H, Ji = 6,88 Hz, J2 = 6,51 Hz); 7,23 (d, 2H, Ji 
= 8,04 Hz); 7,85 (d, 2H, J = 8,03 Hz).
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9.2.4. Procedimento para preparação do Ester.

Procedimento: Em um balão de 25 ml foi adicionado o ácido 11 (1,0 

mmol) em metanol (3,0 ml). Após 5 minutos de agitação foi adicionado 

gota a gota 0,23ml de ácido sulfúrico concentrado. As adições foram 

feitas a temperatura de 0°C. Decorrido o tempo reacional de 2 horas 

a temperatura ambiente, foi adicionado água destilada (30,0 mL) à 

mistura e deixou-se agitando por mais 30 minutos. A solução resultante 

foi extraída com quatro porções de éter (20,0 mL), sendo que a fase 

orgânica foi lavada com duas porções de água destilada (5,0 mL) e duas 

de solução saturada de cloreto de sódio (5,0 mL). Em seguida secou-se 

com sulfato de magnésio e o solvente foi removido à pressão reduzida. O 

resíduo foi purificado por cromatografia de coluna de sílica gel, 

utilizando-se como eluente hexano/acetato de etila.
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- Ester (42)

iH NMR (CDCI3, 500 MHz), 5 (ppm): 2,30 (s, 3H); 2,78 (t, 2H, Ji = 6,71 
Hz, J2 = 6,55 Hz); 3,27 (t, 2H, Ji = 6,70 Hz, J2 = 6,71 Hz); 7,19 (d, 1H, J 
= 7,80 Hz); 7,68 (d, 1H, J= 7,96 Hz) ; 7,74 (s, 1H).

- Ester (43)

!H NMR (CDCI3, 500 MHz), 5 (ppm): 2,30 (s, 3H); 2,78 (t, 2H, J, = 6,71 
Hz, J2 = 6,55 Hz); 3,27 (t, 2H, Ji = 6,70 Hz, J2 = 6,71 Hz); 7,19 (d, 1H, J 
= 7,80 Hz); 7,68 (d, 1H, J = 7,96 Hz) ; 7,74 (s, 1H).
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9.2.5. Procedimento para preparação das Lactonas

Procedimento: A uma solução de NbCls (2,0 mmol) em diclorometano 

anidro (5,0 mL) foi adicionada uma solução do anidrido (1,0 mmol) em 

diclorometano anidro (1,0 mL). Em seguida foi adicionada à mistura, 

uma solução 1,0 mmol/L do alquilaromático. As adições forma feitas a 

0°C, temperatura ambiente e 40°C, todas sob atmosfera de 

nitrogênio. Decorrido o tempo reacional de 24 horas foi adicionado água 

destilada (15,0 mL) à mistura e deixou-se agitando por mais 30 

minutos. A solução resultante foi extraída com quatro porções de 

diclorometano (10,0 mL), sendo que a fase orgânica foi lavada com duas 

porções de água destilada (5,0 mL) e duas de solução saturada de 

cloreto de sódio (5,0 mL). Em seguida secou-se com sulfato de magnésio 

e o solvente foi removido à pressão reduzida. O resíduo foi purificado 

por cromatografia de coluna de sílica gel, utilizando-se como eluente 

hexano/acetato de etila.
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- Lactona (39)

*H NMR (CDC13, 500 MHz), ô (ppm): 2,31 (s, 6H); 2,56 (t, 2H, J] =J2 
7,67 Hz); 2,86 (t, 2H, Ji =J2 2,79 Hz); 7,14 (d, 4H, J = 8,02); 7,28 (d, 4H, 
J = 8,02).

13C RMN (CDCL3, 500 MHz), 6 (ppm): 20,95 (CH3); 20,95 (CH3); 29,16 
(CH2); 35,70 (CH2); 89,82 (C); 125,36 (CH); 125,36 (CH); 125,36 (CH); 
125,36 (CH); 129,20 (CH); 129,20 (CH); 129,20 (CH); 129,20 (CH); 
137,60 (C); 137,60 (C); 140,35 (C); 140,35 (C); 176,22 (C=O).

- Lactona (45)

XH NMR (CDCI3, 500 MHz), ô (ppm): 2,56 (t, 2H, Jj =J2 7,57 Hz); 2,83 (t, 
2H, J, =J2 7,73 Hz); 6,85 (d, 4H 2,56, Ji =J2 8,90 Hz); 7,29 (d, 4H, J; 

=J2 8,89 Hz).

13C RMN (CDCL3, 500 MHz), ô (ppm): 29,30 (CH2); 35,82 (CH2); 55,29 
(CH3); 55,29 (CH3); 89,69 (C); 113,86 (CH); 113,86 (CH); 113,86 (CH); 
113,86 (CH); 126,83 (CH); 126,83 (CH); 126,83 (CH); 126,83 (CH); 
135,39 (C); 135,39 (C); 159,14 (C); 159,14 (C); 176,26 (C=O).
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7. Seção de Espectros de
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7. Seção de Espectros de RMN

7.1. Introdução

Nesta seção serão apresentados os espectros de RMN de e 13C 
dos compostos deste trabalho. Também serão incluídas algumas tabelas 
de atribuição contendo dados obtidos. Todos os espectros foram 
visualizados pelo “software” da ACD Labs versão 6.0.

Nesta seção a numeração dos átomos de carbono dos compostos 
não segue nenhuma norma ou recomendação oficial. O objetivo desta 
numeração é facilitar a identificação dos átomos de carbono e 
hidrogênio.
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6.2. índice dos Espectros de RMN - Reações com NbCls

índice das Estruturas

78

82

86

90

94
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28 98
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123

127

OH

131
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Espectro de RMN de 13C da Indanona (22) DEPT-135
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Tabela 4: Dados espectroscópicos da Indanona 22.

c SC (ppm) H <SH (ppm) Mult. vT(Hz)

1 205,88 — — --- —

2 53,18 2 2,54 (s)

3 38,13 — — — —

4 162,17 — — — —

5 124,29 5 7,23 (s)

6 136,33 — — — —
7 145,16 — — —

8 123,67 8 7,45 (s)

9 133,48 --- — — ---
10 30,00 10 1,38 (S)

11 30,00 11 1,38 (s)

12 20.92 12 2,35 (s)

13 19,17 13 2,28 (S) —
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Espectro de RMN de 13C do composto (23) DEPT-135
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Tabela 5: Dados espectroscópicos do Composto 23.

c 8C (ppm) H SH (ppm) Mult. J(Hz)

1 162,56 ___ — — ___

2 30,12 2 1,29 (s)

3 30,12 3 1,29 (s) —

4 120,19 4 6,65 (s) ___

5 191,43 ___ — — —

6 121,39 6 7,59 (d) Ji = 7,78

7 141,58 ___ — — —

8 136,11 — —- ___

9 18,90 9 2,50 (s)

10 132,61 — ___ —

11 19,70 11 2,21 (s) —

12 155,42 — — ___ —

13 129,37 13 7,28 (d) Ji = 7,79

14 36,77 — — ___

15 32,47 15 2,11 (s)

16 27,80 16 1,93 (s)

17 53,95 17 2,48 (s)

18 207,08 — —

19 136,78 ___ ___ —

20 125,88 20 7,12 (d) Ji = 7,78

21 135,91 21 7,21 (d) J, = 7,78

22 137,10 — — ___

23 19,86 23 2,22 (s)

24 136,65 ___ — —

25 21,01 25 2,23 (s)

26 137,10 26 7,64 (S)
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Espectro de RMN de 13C da Indanona (24) DEPT-135
s

Chemical Shift (ppm)
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Tabela 6: Dados espectroscópicos da Indanona 24.

c SC (ppm) H SH (ppm) mult. J (Hz)

1 207,10 ___ — —

2 53,98 2 2,55 (S)
3 36,81 ___ —

4 30,15 4 1,36 (s)
5 30,15 5 1,36 (s) —

6 162,59 — — —

7 120,22 7 7,19 (d) Ji = 7,93

8 135,94 8 7,35 (d) Ji= 7,63

9 136,82 —- — — —

10 18,93 10 2,29 (s) —

11 136,14 — — — ___

12 13,62 12 2,57 (S) —

13 132,65 — — —
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Espectro de RMN de 13C da Indanona (25) DEPT-135
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Tabela 7: Dados espectroscópicos da Indanona 25.

c SC (ppm) H 8H (ppm) mult. J(Hz)

1 206,90 ... ___

2 36,46 2 2,65 (t) Ji = J2= 5,93

3 25,31 3 3,05 (t) Ji = J?= 5,67

4 144,77 ___ — —

5 127,37 5 7,24 (s)
6 153,35 — —

7 136,14 — — —

8 124,01 8 7,52 (s)
9 135,24 — 3,69 —

10 20,68 10 2,34 (s)
11 19,71 11 2,30 (s)

25
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Espectro de RMN de 13C da Indanona (26) DEPT-135
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Tabela 8: Dados espectroscópicos da Indanona 26.

c 6C (ppm) H 8H (ppm) mult. <7(Hz)

1 208,37 — — —
2 153,73 — —
3 134,29 — —
4 136,09 4 — —
5 123,44 5 7,17 (d) Ji = 7,48

6 135,75 6 7,32 (d) Ji = 7,47

7 137,27 — —
8 24,64 8 3,02 (t) Ji = Ja-5,92

9 37,28 9 2,65 (t) Ji = J?=5,99

10 13,56 10 2,59 (•)
11 18,95 11 2,29 (s)
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Tabela 9: Dados espectroscópicos da Indanona 28.

c SC (ppm) H SH (ppm) mult. J(Hz)

1 207,10 — — —
2 55,38 2 2,50 (»)
3 38,87 — — —

4 160,54 ___ — —

5 123,30 — — — —
6 137,00 6 7,12 (d) Ji= 7,52

7 129,70 7 6,93 (d) Ji = 7,52

8 136,30 ___ ... — —
9 133,50 — —

10 28,07 10 1,47 (s)
11 28,07 11 1,47 (s)
12 19,38 12 2,40 (s) —
13 18,38 13 2,51 (S) —
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Espectro de RMN de 13C do composto (29) DEPT-135
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Tabela 10: Dados espectroscõpicos do composto 29.

c SC (ppm) H SH (ppm) mult. •J(Hx)
19,94 1,97 (»)
20,85 2,16 («)
20,93 2,33 (•)
27,86 2.40 (•)
124,80 6,42 (•)
128,66 7,08 (dl Ji- 7,83
131,08 7,12 (d) Ji= 7,58
131,27 7,29 («1
133,77 — —

135,00 — —

140,49 — —

196,16 — —
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Espectro de RMN de 13C da Indanona (31) DEPT-135

Chemical Shitt (ppm)
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Tabela 11: Dados espectroscópicos da Indanona 31.

c SC (ppm) H 8H (ppm) mult. J(Hz)

1 206,22 — —
2 53,66 2 2,52 (») —
3 37,45 3 — — —
4 165,17 4 — —

5 121,23 5 7,07 (S)
6 145,14 6 — — —
7 130,35 — 6,89 (S)
8 138,16 8 ... —

9 130,55 9 — —

10 30,04 10 1,36 (S)
11 30,04 11 1,36 («)
12 21,95 12 2,38 (s)
13 18,24 13 2,57 (S) —
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Espectro de RMN de 13C da Indanona (32) DEPT-135

$<o to

Chemical Shift (ppm)
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Tabela 12: Dados espectroscópicos da Indanona 32.

c 8C (ppm) H 8H (ppm) mult. .J(Hz)

1 206,40 ___ — — —
2 54,98 2 2,54 (s)
3 39,48 — — —

4 157,43 — ...

5 135,01 — — — —
6 138,88 6 7,18 (S) —
7 137,58 — — — —
8 121,31 8 7,36 (S)
9 136,51 — — —

10 20,74 10 2,33 (s)
11 19,43 11 2,47 (»)
12 28,07 12 1,48 (s)
13 28,07 13 1,48 (s) —
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Espectro de RMN de 13C da Indanona (35) DEPT-135
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Tabela 13: Dados espectroscópicos da Indanona 35.

c SC (ppm) H SH (ppm) mult. vT(Hz)

1 206,05 — — —

2 53,16 2 2,58 (s)
3 38,13 — — —

4 161,30 — —

5 123,18 5 7,38 (d) Ji = 7,78

6 136,11 6 7,43 (d) Ji = 8,05

7 137,24 — — —

8 123,15 8 7,49 (s)
9 135,39 9 —

10 20,95 10 2,40 (s)
11 29,95 11 1,40 (s)
12 29,95 12 1,40 (s)
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Espectro de RMN de 13C do composto (37) DEPT-135
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Tabela 14: Dados espectroscópicos do composto 37.

c 6C (ppm) H ôH (ppm) mult. «7(Hz)

21,00 1,98 (s)
27,83 2,16 (s)
55,36 3,84 (s)
113,52 6,69 (S)
121,12 6,89 (d) Ji = 8,84

130,40 7,90 (d) Ji = 8,85

132,06 — —

155,25 — —

162,87 — —

190,29 ...

— — —

— — —
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Espectro de RMN de 13C da Lactona (39) DEPT-135
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Tabela 15: Dados espectroscópicos da Lactona 39.

c 8C (ppm) H oH (ppm) mult. J(Hz)

1 176,22 — — —

2 35,70 2 2,56 (t) Ji = J2 = 7,67

3 29,16 3 2,86 (t) Ji = J2 = 7,79

4 89,82 — — —

5 140,35 — —

6 129,20 6 7,28 (d) Ji = 8,02

7 125,36 7 7,14 —

8 137,60 — — —

9 20,95 9 2,31 (s)
10 125,36 10 7,14 (d) Ji = 8,02

11 129,20 11 7,28 (d) Ji = 8,02

12 140,35 — — —

13 129,20 13 7,28 (d) Ji = 8,02

14 125,36 14 7,14 (d) Ji = 8,02

15 137,60 —- — —

16 20,95 16 2,31 (s)

17 125,36 17 7,14 (d) Ji = 8,02

18 129,20 18 7,28 (d) Ji = 8,02
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Espectro de RMN de 13C do composto (40) DEPT-135

s
3

S
3 fia

128  120 lí2 '" 104 88 80 72 64 56 48 40 32 24 16 8 0

Chemical Shift (ppm)

Estudos sobre a síntese de Furanoeliangolidos pela Reação de Diels-Alder



Seção de ‘Espectros 130

Tabela 15: Dados espectroscópicos do composto 40.

c òC (ppm) H 6H (ppm) mult. vf(Hz)

— 19,76 — 2,30 W —

20,02 2,77 (t) Ji = 6,49 eJ2 = 6,75
— 28,08 3,26 (t) Ji » 6,49 eJa- 6,75

33,01 — 7,19 (d) Ji - 7,78
— 125,75 — 7,69 (d) Ji - 8,05
— 129,15 — 7,74 (») —

129,82 — — —

— 134,24 —
136,95
142,89

— 178,77 — — —

— 197,77 — — — —

40
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Espectro de RMN de 13C da Lactona (45) DEPT-135
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Tabela 15: Dados espectroscópicos da Lactona 45.

c SC (ppm) H 8H (ppm) mult. *7(Hz)

1 176,26 — — —

2 35,82 2 2,56 (t) Ji = J2 = 7,57

3 29,30 3 2,83 (t) Ji = Ja = 7,73

4 89,69 — — —

5 135,39 — ___ —

6 126,83 6 6,85 (d) Ji = 8,90

7 113,86 7 7,29 (d) Ji = 8,89

8 159,14 — —

9 55,29 9 3,78 (s)
10 113,86 10 7,29 (d) Ji = 8,89

11 126,86 11 6,85 (d) Ji = 8,90

12 135,39 — —

13 126,83 13 6,85 (d) Ji = 8,90

14 113,86 14 7,29 (d) Ji = 8,89

15 159,14 — — —

16 55,29 16 3,78 (s)

17 113,86 17 7,29 (d) Ji = 8,89

18 126,83 18 6,85 (d) Ji = 8,90
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1, Espectros (â Eurãnoelianpo^os
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6.2. índice dos Espectros de RMN - Furanoeliangolidos

índice das Estruturas

CO2Me
138

'CO2Me
141

144

147

CO2Me

^CO2Me

60

61
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150

153

156
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Espectro de RMN de 13C ^H) do composto (58)
Oioroform-d

Espectro de RMN de 13C do composto (58) DEPT-135

■ 1 ■ ■ ■ i | ■ .. . j ■■■■[.ni|>..1,111.n.i..
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Chemical Shifl (ppm)
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Tabela 4: Dados espectroscópicos do composto 58.

Podem estar trocados C; *

c SC (ppm) H SH (ppm) mult. J(Hz)

1 93,85 — — —
2 156,50 ___ —
3 151,23 --- — —
4 83,29 4 5,54 (d) J«.S = 1,9

5 144,56 5 7,13 (dd) Js,a= 5,2; Js.< = 1,9

6 145,91 6 6,92 (d) 1/6,5= 5,2

7 15,08 7 1.71 (»)
8 162,77 --- —

9* 52,22 9 3,71 (S)
10 164,89 — — —

11* 52,18 11 3,78 (S)
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Espectro de RMN de 13C {1H} do composto (59)

Espectro de RMN de 13C do composto (59) DEPT-135
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Tabela 6: Dados espectroscópicos do composto 59.

c SC (ppm) H 8H (ppm) mult. J(Hz)

1 88,29 — ___ —

2 52,89 2 3,06 (d) J2,3= 10,14
3 50,77 3 3,61 (dd) Ja2 = 10,14; J3.i= 4,52
4 79,52 4 5,06 (dd) J<3= 4,52; 1,72
5 135,03 5 6,49 (dd) J5.« = 1,72; Js.6= 5,61
6 138,18 6 6,40 (d) Js.5-5,77

7 17,90 7 1,68 (s)
8 171,66 — — —

9 51,74 9* 3,63 (S)
10 171,07 — — —

11 51,74 11* 3,65 (s)

Podem estar trocados 'H: *.
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Espectro de RMN de 13C {XH} do composto (60)

CNoroform-d

Espectro de RMN de 13C do composto (60) DEPT-135
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Tabela 9: Dados espectroscópicos do composto 60.

Podem estar trocados 'H: *, **.
Podem estar trocados l6C: *, **, ***, ♦***.

c ÔC (ppm) H ôH (ppm) mult. J(Hz)

1 88,8 --- — ---
2**** 51,4 2 2,95 (d) Ji= 11,7
2**** 47,1 3 3,29 (dd) Ji = 5,4; J2= 11,7

4 82,7 4 4,37 (d) J;= 5,1

5* 72,0 5“ 4,39 (m) Ji= 5,1

6* 72,1 6“ 4,14 (d) Ji = 4,4

7 15,7 7 1,49 (s)
8“ 170,5 ___ ___ —
g*** 71,4 9* 3,61 (s)
10“ 170,6 — —

11*“ 71,5 11* 3,61 (S)
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Espectro de RMN de 13C do composto (61)

Chkxoform-d

8 R88 S.88 S K R
S S 3J S 8 S SJ 2

Espectro de RMN de 13C do composto (61) DEPT-135
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Tabela 10: Dados espectroscópicos do composto 61.

Podem estar trocados ‘H: *, **.
Podem estar trocados 16C: *, **, ***.

c 8C (ppm) H SH (ppm) mult. <7(Hz)

1 87,26 — —-
2 50,90 2 2,97 (d) Ji = 12,1
3 46,89 3 3,29 (dd) Ji= 11,9; J2= 5,5
4* 79,95 4* 4,47 (d) Ji = 5,5
5* 80,08 5* 4,57 (d) Ji = 5,6
6* 80,24 6* 4,77 (d) J;= 5,5
7 111,00 ___ — —

8“ 25,28 8** 1,55 (»)
g** 25,86 9** 1,48 (s)
10 15,36 10 1,30 (S)

1 J*** 170,20

12 51,97 12 3,68 (s)
13*“ 170,32 — ___

14 51,97 14 3,69 (s)
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Espectro de RMN de 13C ^H} do composto (62)

Chkxoform-d 

3 3 S S S 7 XSJ £ ® n

» 115 13 * 5 «« íjI s/—’ i I I

Espectro de RMN de 13C do composto (62) DEPT-135
® <o d» «•» Z- S
88 ? I 88
M 1 I '--,1
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Tabela 11: Dados espectroscópicos do composto 62.

Podem estar trocados 'H: *, **.
Podem estar trocados 16C: *, **, ***, ***♦.

c SC (ppm) H SH (ppm) mult. vT(Hz)

1 86,9 ___ ___

2** 48,5 2 2,26 (dt) Ji = 3,2; J2 = 11,1
3“ 43,9 3 2,67 (m) Ji=5,5; J2 = 10,9
4* 80,3 4** 4,26 (d) Ji = 5,7
5* 79,5 5** 4,31 (d) Ji= 5,6
6* 79,8 6 4,05 (d) Ji= 5,7
7 111,0 — — —

g**** 25,7 8* 1,46 (S)
g**** 25,2 9 1,27 (s)

10 10,2 10* 1,46 (s)
11*** 58,4 11 3,61 (m)

12*** 58,5 12 3,75 (m)

2 >CH2OH
11

3 ^CHzOH

12
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Espectro de RMN de 13C {JH} do composto (63)

Espectro de RMN de 13C do composto (63) DEPT-135
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Tabela 12: Dados espectroscópicos do composto 63.

Podem estar trocados *H: ♦, ♦*, ***, ****.

c SC (ppm) H SH (ppm) mult. <J(Hz)

1 86,9 ___ —- —

2*** 44,4 2 2,34 (m)
3“* 40,1 3 2,73 (m)

^***** 79,9 4**** 4,34 (m)
79,0 4,30 (m)
79,5 6 4,48 (d) J= 5.46

7 111,2 — — ___

8* 25,6 8** 1,44 (s)
9* 25,1 g** 1.41 (S)
10 15,3 10 1,24 (s)

11**** 64,8 11* 4,04 (m)
12** 37,4 12* 4,19 (m)

13**** 64,6 13*** 3,01 (s)
14** 37,4 14*** 3,01 (s)

Podem estar trocados 16C: *, **, ***, ****, *****
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Espectro de RMN de 13C {XH} do composto (65)
Chkxoform-d

Chemical Shift (ppm)

Espectro de RMN de 13C do composto (65) DEPT-135
r- i 5 8

8 5—'
2 2 3 2 2

«3 =

160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
Chemical Shrft (ppm)
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Tabela 14: Dados espectroscópicos do composto 65.

c 8C (ppm) H 8H (ppm) mult. <7(Hz)

1 81,9 — —
2******* 132,8 — —
2******* 132,4 — — —

4* 81,5 4 4,51 (S)
5* 82,0 5*** 4,32 (d) Ji= 5,4
6* 87,8 6*** 4,05 (d) Ji= 5,3
7 116,4 — — —

8** 26,4 8* 1,45 (S)
9“ 26,3 9* 1,46 (s)
10 11,9 10 1,27 (s)

1 1*** 24,9 11“ 2,94 (m)
12****** 139,0 — — —
12****** 137,4 — —

14*** 25,9 14“ — —
1 5***** 168,0 — —
1^**** 52,4 16 3,72 (s)
17***** 168,0 — — ___

18**** 52,4 18 3,72 (s)

Podem estar trocados *H: * ** *** 
, J

Podem estar trocados 16C: * ** *** > > » **** **J *** ****** ******* > >
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