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RESUMO 

dos Santos, W. H. Estudos sobre a síntese e caracterização de derivados 

cumarínicos e xantênicos promovida pelo pentacloretro de nióbio. 2017. 245 p. 

Tese (Doutorado) – Pós-Graduação em Ciência e Tecnologia de Materiais- Área de 

Concentração: Química dos Materiais – Faculdade de Ciências, Universidade Estadual 

Paulista (UNESP), Bauru, 2017. 

A demanda por fontes de energias renováveis já é uma necessidade mundial, pois, o 

crescimento populacional e industrial trouxe concomitantemente um aumento no 

consumo de energia. Infelizmente, a matriz energética dos países que estão em pleno 

desenvolvimento se baseia na queima de combustíveis fósseis, o que traz sérios 

problemas ambientais e para a saúde da população. Tendo em vista esta necessidade, 

este trabalho retrata o estudo sobre o uso do pentacloreto de nióbio (NbCl5) como ácido 

de Lewis em reações multicomponentes para a síntese de compostos derivados de 

cumarinas e xantenos, compostos com potencial aplicação como corantes 

sensibilizadores em dispositivos fotovoltaicos. Os compostos de interesse foram obtidos 

através dos reagentes de partida: 4-hidróxicumarina, derivados fenólicos 3,5-

dimetóxifenol e 3,4,5-trimetóxifenol, aldeídos aromáticos e 1,3-ciclo-hexanodiona. 

Foram estudadas as condições reacionais (% NbCl5, solvente utilizado e tempo 

reacional) para se estabelecer protocólos de síntese para a formação dos produtos de 

interesse na presença do pentacloreto de nióbio.  

 

 

 

 

O pentacloreto de nióbio demonstrou ser capaz de promover as reações estudadas neste 

trabalho. Esta nova possibilidade de obtenção destes compostos é de fundamental 

importância, pois, estes compostos possuem um leque muito amplo de aplicações, das 

quais algumas foram citadas neste trabalho. 

Palavras-chave: Pentacloreto de Nióbio, Reações Multicomponentes, Cumarinas, 

Xantenos, Célula Solar. 

 



 

ABSTRACT 

dos Santos, W. H. Studies about the synthesis and characterization of xanthene and 

coumarin derivatives promoted by niobium pentachloride. 2017. 245 p. Doctoral 

Thesis - Pós-Graduação em Ciência e Tecnologia de Materiais- Área de Concentração: 

Química dos Materiais – Faculdade de Ciências, Universidade Estadual Paulista 

(UNESP), Bauru, 2017. 

The demand for renewable energy sources is already a worldwide need, because, the 

population and industrial growth concurrently brought an increase in energy 

consumption. Unfortunately, the energy matrix of the countries that are in full 

development is based on burning fossil fuels, which causes serious environmental 

problems and the health of the population. In view of this need, this work shows that the 

study about the use of niobium pentachloride (NbCl5) as Lewis acid in multicomponent 

reactions for the synthesis of coumarin and xanthene derivatives of compounds with 

potential application as sensitizing dyes in photovoltaic devices. These compounds were 

obtained from the starting materials: 4-hydroxycoumarin, phenolic derivatives (3,5-

dimethoxyphenol and 3,4,5-trimethoxyfenol, aromatic aldehydes and 1,3-cyclo-

hexanedione. The reaction conditions (% NbCl5, solvent and reaction time) to establish 

protocols synthesis for the formation of the products in the presence of niobium 

pentachloride were studied.  

 

 

 

 

Niobium pentachloride has been shown to be capable of promoting the reactions studied 

in this work. This new method of obtaining these compounds is of fundamental 

importance, considering that these compounds have a wide range of applications, some 

of which have been cited in this work. 

Keywords: Niobium Pentachloride, Multicomponent Reactions, Coumarins, Xanthenes, 

Solar Cell. 
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1.1. Sobre o Nióbio 

O Brasil possui as maiores reservas de nióbio no mundo, seguido por Canadá 

(províncias de Quebéc e Ontário), Austrália (província da Austrália Ocidental), Egito, 

República Democrática do Congo, Groenlândia (território pertencente à Dinamarca), 

Rússia (Sibéria, República da Yakútia), Finlândia, Gabão, Tanzânia, dentre outros. É 

também o maior produtor mundial deste minério, representando mais de 90 % do total 

produzido no mundo, como mostrado na Tabela 1 (DNPM, 2016). 

 

Tabela 1- Reserva e produção mundial 

Discriminação Reservas
(1)

 (t) Produção
(2)

 (t) 

Países 2014
(p)

 2012
(r)

 2013
(r)

 2014
(p)

 (%) 

Brasil 10.827.843 82.214 76.899 88.771 93,67 

Canadá 200.000 4.710 5.260 5.000 5,28 

Outros países nd 375 1000 1000 1,05 

Total >11.027.843 87.299 83.159 94.771 100,00 
Fonte: DNPM / DIPLAM (RAL), USGS Mineral Commodity Summaries – 2016 

(1) Reserva Lavrável em pirocloro contido no minério, (2) Dados referentes à Nb2O5 contido no 

concentrado, (p) preliminar, (r) revisado, (nd): não disponível. 

 

 

 As reservas lavráveis de nióbio encontram-se nos estados de Minas Gerais, 

Amazonas, Goiás, Rondônia e Paraíba. No estado de Minas Gerais, as principais 

reservas estão localizadas em Araxá, com uma reserva lavrável de 411,5 Mt de minério 

de pirocloro [(Na,Ca)2Nb2O6(OH,F)]. No estado de Goiás suas principais reservas 

encontram-se em Catalão, com reserva lavrável de 106,8 Mt de minério pirocloro. No 

Amazonas, pode-se destacar o depósito de Pitinga, no município de Presidente 

Figueiredo com uma reserva lavrável de 159,7 Mt de minério columbita-tantalita. Com 

menor representatividade, o estado de Rondônia apresenta reservas lavráveis de 42,1 

Mt. Os teores de Nb2O5 variam em média de 0,23% a 2,30%. Minas Gerais e Goiás são 

os principais estados com empresas produtoras de nióbio, com capacidade de produção, 

respectivamente de 6 Mt/ano e 3,9 Mt/ano de minério de pirocloro (ROM). Os teores de 

Nb2O5 no minério de pirocloro variam de 0,41% a 2,71%. A produção nestes dois 
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principais estados produtores foi da ordem de 88.771 t de nióbio contido no concentrado 

Nb2O5, 51.737 t de liga Fe-Nb e 4.857 t de óxido de nióbio e derivados, tendo como as 

principais cidades produtoras Araxá-MG e Catalão-GO (Tabela 2). O Brasil é 

autossuficiente para atender as demandas do mercado interno, o que torna desnecessária 

a importação de produtos derivados do nióbio. O Brasil exportou aproximadamente 

71.263 t de liga Fe-Nb, com 47.034 t de nióbio contido, aproximadamente 90% de sua 

produção e 880 t de óxido de nióbio no ano de 2014. A liga Fe-Nb gerou uma receita de 

US$ 1,7 bilhão em exportações no ano de 2014 (Tabela 2). Os Países Baixos (Holanda) 

com 29% do total, seguidos por China (22%), Cingapura (16%), Estados Unidos (14%) 

e Japão (11%) foram os principais países importadores da liga ferro-nióbio. (DNPM, 

2016). A Tabela 2 mostra as principais estatísticas. 

 

Tabela 2 – Principais estatísticas, Brasil 

Discriminação Unidade 2012
(r)

 2013
(r)

 2014
(p)

 

Produção 

Concentrado
(1)

 (t) 82.214 76.899 88.771 

Liga Fe-Nb
(2) 

(NCM 2029300) 
(t) 50.562 46.555 51.737 

Óxido de Nióbio (t) 6.157 6.200 4.857 

Importação 

Liga Fe-Nb
(2)

 

NCM 72029300) 

(t) 

(10
3
 US$-FOB) 

3 24 15 

148 1140 628 

Óxido de nióbio 
(t) 

(10
3
 US$-FOB) 

0 0 0 

0 0 0 

Exportação 

Liga Fe-Nb
(2)

 

(NCM 2029300) 

(t) 

(10
3
 US$-FOB) 

46.982 42.075 47.034 

1.811.073,00 1.606.353,00 1.735.529,00 

Óxido de nióbio 
(t) 

(10
3
 US$-FOB) 

1.576 1700 880 

52.408,30 56.770,34 33.899,45 

Consumo 

Aparente 

Liga Fe-Nb
(2)

 

(NCM 2029300) 
(t) 3.580 4.480 4.718 

Óxido de Nióbio (t) 4.581 4.500 3.977 

Preço Médio* 

Liga Fe-Nb
(2)

 

(NCM 2029300) 
(US$/t-FOB) 38.548,23 38.178,32 36.899,45 

Óxido de nióbio (US$/t-FOB) 33.254,00 33.394,32 38.342,05 

 Fontes: DNPM/DIPLAM-; MDIC/SECEX e empresas- 2016 

(1) Dados em Nb2O5 contido no concentrado; (2) Dados em Nb contido na liga; (r) revisado, (p) 

preliminar.* Preço médio base exportação. 
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 Em virtude dos dados satisfatórios apresentados sobre o nióbio no Brasil; nada 

mais natural do que sua química tenha uma contribuição mais expressiva por parte de 

pesquisadores brasileiros.
 

 Primeiramente chamado Columbium (Cb) (HATCHETT, 1802, p. 49), foi 

renomeado para Niobium por Rose (ROSE, 1844, p. 317), depois Niobe. Finalmente, 

mais de um século depois, em 1949, a IUPAC adotou oficialmente o nome Niobium 

(GREENWOOD, 2003). 

Com número atômico 41, massa atômica relativa 92,906, o nióbio faz parte do 

mesmo grupo na tabela periódica do tântalo e do vanádio, este último com diversas 

aplicações bem conhecidas em Síntese Orgânica (HIRAO, 1997, p. 2707). 

 A facilidade de acomodar um grande número de ligantes faz com que o nióbio 

possua diferentes números de coordenação (BROLL et al., 1971). Isso reforça sua 

química de organometálicos que é muito rica e tende a fornecer um grande número de 

novos complexos, dos quais alguns são relatados em várias publicações (FULTON; 

FULTON; SLOAN, 2009, 2013, 1992). O nióbio pode apresentar diferentes números de 

oxidação que variam de +5 até -3, sendo que sua química é dominada pelos estados de 

oxidação maiores, especialmente +5 (HUBERT-PFALZGRAF, 1996, p. 2444).
 

 Uma característica do nióbio como de diversos outros metais tais como: ferro 

(Fe2O3: hematita; Fe3O4: magnetita), alumínio (Al2O3: bauxita), titânio (TiO2: rutilo), 

estanho (SnO2: cassiterita), etc., é que o mesmo nunca ocorre na natureza na sua forma 

livre de metal, mas sim como uma mistura de óxidos metálicos como as columbitas 

(Fe/Mn)(Nb/Ta)2O6 (Figura 1) e o pirocloro NaCaNb2O6F (Figura 2). 
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Figura 1- Minério columbita-tantalita 

 

Fonte: http://www.rc.unesp.br/museudpm/banco/oxidos/columbita-tantalita.html 

 

 

Figura 2- Minério columbita 

 

 

Fonte: http://www.rc.unesp.br/museudpm/banco/oxidos/pirocloro.html 

 

 Dentre os metais, o nióbio é um dos que apresenta elevada resistência à 

corrosão, principalmente em meios ácidos e metais alcalinos fundidos. Tem aplicação 

em componentes de lâmpadas de alta intensidade para iluminação pública, associado ao 

tungstênio (W), pois requer alta resistência mecânica, associadas à resistência a 

corrosão pelo sódio (Na). Um fenômeno também observado para com o nióbio é a 

supercondutividade, tal que se caracteriza pelo desaparecimento total da resistividade 

elétrica em temperaturas críticas próximas ao zero absoluto. Na sua forma pura, o 

nióbio encontra aplicação em aceleradores de partículas subatômicas como no Grande 

http://www.rc.unesp.br/museudpm/banco/oxidos/columbita-tantalita.html
http://www.rc.unesp.br/museudpm/banco/oxidos/pirocloro.html
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Colisor de Hádrons (LHC sigla em inglês), o maior acelerador de partículas do mundo 

que tem em sua constituição magnetos compostos pela liga nióbio-titânio. Neste projeto 

estão envolvidos cientistas de diversos países, inclusive do Brasil, tendo como intuito 

detectar a existência de partículas elementares da matéria (DNPM, 2016). 

O nióbio tem grande participação em diversos ramos econômicos: da siderurgia 

a setores intensivos em tecnologia. Encontra uso principalmente na siderurgia e 

ocasionalmente no segmento não metalúrgico. Os produtos de aço recebem a 

classificação de planos e não planos, onde, os primeiros são constituídos por chapas 

grossas e finas laminadas a quente e a frio e dentre os aços não planos estão os trilhos, 

barra de reforço para concreto, dentre outras aplicações, das quais podemos citar: o aço 

denominado (ARBL), aço de alta resistência e de baixa liga, que permite, por exemplo, 

a construção de estruturas de menor peso e custo reduzido. O aumento no teor de 

carbono no aço fornece maior resistência mecânica. Contudo, algumas propriedades do 

aço tais como: soldabilidade, tenacidade e conformabilidade são prejudicadas. Pesquisas 

estão sendo desenvolvidas pela indústria siderúrgica com o intuito de encontrar 

alternativas que aumentem a resistência mecânica do aço sem alterar as outras 

propriedades de interesse.  

Pelo fato do Nb, Ti e o V possuírem alta afinidade pelo carbono, estes são alguns 

dos elementos utilizados na fabricação dos aços microligados. No caso do nióbio as 

adições típicas são na faixa de 0,04%, ou seja, para cada tonelada de aço, são 

acrescentadas 400 gramas de nióbio. A vantagem do nióbio em relação ao vanádio e ao 

titânio é que ele possui maior resistência, entretanto, ao utilizá-lo em conjunto com os 

outros elementos, pode possibilitar ganhos de sinergia à liga, como a adição de nióbio e 

titânio, por exemplo, na liga de alta resistência, confere uma qualidade melhor do 

produto. Este aço especial pode ser utilizado na construção de oleodutos, gasodutos e 

plataformas para exploração de petróleo em águas profundas (JÚNIOR, 2012). 

O nióbio é utilizado também na fabricação de aços inoxidáveis tanto a base de 

carbono como a base de ferro, o aço ferrítico, é responsável por 10% do consumo de 

nióbio no mundo. A principal utilidade deste aço está na produção de escapamentos 

automotivos. O aço inoxidável com nióbio garante melhor desempenho nas condições 

de trabalho em temperatura elevada, garantindo maior durabilidade à peça. O aço 
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ferramenta é constituído, basicamente, por carbonetos de alta dureza, como cromo, 

tungstênio, molibidênio, vanádio e cobalto. No desenvolvimento do aço ferramenta de 

alto desempenho, o nióbio aparece como elemento formador de carbonetos (NbC), 

muito utilizado para cilindros de laminadores e eletrodos para endurecimento 

superficial. O uso do nióbio em ferros fundidos é mais recente, por exemplo, em anéis 

de segmentos e camisas de cilindros nos motores automotivos, na indústria de 

mineração do cimento. Os corpos moedores e as máquinas de jateamento são compostos 

por ferro fundido misturado ao nióbio e também é adicionado em discos de freios de 

caminhões. Em todos estes casos, o nióbio é adicionado, dando origem a carbonetos 

adequados para uso em situações severas de desgaste e abrasão (JÚNIOR, 2012). 

Na indústria aeroespacial, a liga C-103 é composta de nióbio, háfnio e titânio. 

Resistente a temperaturas acima de 1300 
0
C, esta liga é utilizada como material 

refratário e tem capacidade de aceitar revestimentos contra oxidação, utilizados em 

propulsores e bocais de foguetes. Em geradores de alta potência usados nos caças F15 e 

F16 está sempre presente na saia do motor Pratt& Whitney F100. As ligas nióbio-titânio 

tem seu uso em: implantes cirúrgicos; componentes de nióbio-titânio resistentes à 

ignição são utilizados por mineradoras na extração de ouro e plataformas marítimas com 

cabos anódicos de nióbio platinizados para proteção catódica (contra corrosão), lâminas 

de barbear, lâminas de nióbio puro usadas na produção de diamantes sintéticos e para 

alvos de evaporação usados na indústria eletrônica (JÚNIOR, 2012).  

 As superligas, materiais projetados para funcionar por longos períodos em 

atmosferas oxidantes e corrosivas, submetidas a temperaturas acima de 650º C, 

demandam o segundo maior consumo de nióbio depois da indústria do aço. Dentre os 

diversos tipos de superligas que utilizam nióbio, tem papel de destaque a liga 

INCONEL 718, com teor de 53% de níquel (Ni); 18,6% de Cromo (Cr); 18,5% de Ferro 

(Fe) e 5,3% de Nióbio (Nb). A liga 718 é utilizada principalmente nos motores a jato e 

motores militares, como exemplo, a General Electric (GE) produz o motor CFM56, o 

motor a jato mais usado atualmente, contém aproximadamente 300 quilos de nióbio de 

alta pureza. O nióbio pode ser utilizado também em outras peças de motores como 

parafusos e eixos de rotor; na indústria nuclear; na indústria criogênica (referente ao uso 

de tecnologias para produção de temperaturas muito baixas, abaixo de -150º C, estado 

em que o elemento nitrogênio se encontra na forma líquida) e na indústria petroquímica. 
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Outras superligas que utilizam nióbio são: INCONEL 706 (3% de Nb), INCONEL 625 

(3,5% de Nb), a René 62 e Udimet 630 (JÚNIOR, 2012). 

 O departamento de engenharia mecatrônica da Pontifícia Universidade Católica 

(PUC) de Minas Gerais realizou pesquisas para avaliar os efeitos da adição de nióbio 

como elemento de liga em substituição ao molibidênio no ferro fundido nodular 

austemperado (Austempered Ductile Iron-ADI), com intuito de aprimorar propriedades 

como: resistência ao desgaste, impacto e tração, além de reduzir custos na aquisição 

deste elemento. Com relevante importância devido ao seu custo estar entre 20 e 40% 

menor que o aço convencional, o ADI surge como promissor material de engenharia. 

Suas propriedades mecânicas como ductibilidade (capacidade de deformar sem se 

romper) e elevada resistência à fadiga e tenacidade à fratura (quanto maior a tenacidade, 

maior a capacidade de o material absorver energia sem rompimento), faz com que o 

mesmo possa ser utilizado em estruturas, componentes automotivos, ferroviários, na 

construção civil e na mineração. Comparado com o molibdênio, o nióbio apresentou 

uma menor resistência à tração que o molibdênio, entretanto, a liga com nióbio 

demonstrou ser mais resistente quando esticada até se romper. O nióbio também 

apresentou uma vantagem em relação a sua tenacidade, demonstrando ser um substituto 

adequado para a fabricação desta liga e ter um menor custo de produção que o 

molibdênio (DNPM, 2014).  

A Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineração (CBMM), mais importante 

fornecedor mundial de nióbio, da tecnologia do nióbio é inteiramente integrada, desde a 

mina até produtos finais atendendo às necessidades do consumidor final, está utilizando 

em sua mina caçambas mais leves em caminhões que transportam minério. Isto se deve 

ao fato de que estas caçambas utilizam o aço microligado ao nióbio. Sete caminhões 

demonstraram ganhos em várias frentes depois da redução de mais de 25% no peso das 

caçambas, que anteriormente era de 7,4 toneladas e depois da adição do aço microligado 

ao nióbio passaram a ter 5,5 toneladas por unidade; o que permitiu uma quantidade 

maior de minério transportado por trecho e reduziu o consumo de combustível nas 

viagens quando os caminhões voltam descarregados. Reduções nos custos com 

manutenções também foram evidenciados, já que os aços microligados ao nióbio são 

mais resistentes. Outra vantagem é que o investimento inicial foi recuperado em dois 

meses (DNPM, 2014) 
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O nióbio na sua forma de óxido é utilizado na produção de cerâmicas finas como 

capacitores cerâmicos, lentes óticas, ferramentas, peças de motor e alguns elementos 

estruturais resistentes ao calor e a abrasão. Um alto grau de pureza é requerido para a 

fabricação destes materiais. O óxido de nióbio com 99,9% de pureza é utilizado para a 

fabricação de peças cerâmicas, lentes ópticas, condensadores e atuadores cerâmicos. A 

produção de monocristais de niobato de lítio, utilizados em filtros especiais de 

receptores de TV exige o teor de 99,99% de óxido de nióbio, ou seja, óxido de nióbio de 

altíssima pureza. Compostos de nióbio têm sido utilizados em diversos ramos, um deles 

é a catálise de reações químicas de interesse industrial (JÚNIOR, 2012). 

 Dentre os diversos compostos que o nióbio pode formar, o pentacloreto de 

nióbio (NbCl5) é um sólido amarelo-limão que se hidroliza rapidamente dando origem 

ao HCl e NbOCl3 ou Nb2O5.nH2O (ácido nióbico). Ele se dissolve em solventes não 

aquosos como álcoois e acetonitrila e forma complexos estáveis, na proporção 1:1, com 

uma variedade de ligantes doadores, incluindo éteres, tioéteres, aminas terciárias, 

nitrilas, etc (ANDRADE; ARPINI; LACERDA et al., 2006, 2015, 2012). Pode ser 

preparado de várias maneiras diferentes, mas a mais fácil é a cloração direta do nióbio 

metálico a 300-350ºC (SCLEWTIZ, 1981). Este composto é disponível comercialmente. 

 No estado sólido o pentacloreto de nióbio
 
existe como unidades diméricas, das 

quais o metal está circundado por um octaedro distorcido de átomos de cloro (Figura 3) 

(HUBERT-PFALZGRAF, 1996, p. 2444). Este dímero pode ser visto como dois 

octaedros que partilham uma aresta. 

Figura 3 – Estrutura dimérica do Nb2Cl10 

 

 
 

  

 

Com relevância sigificativa, não só para a economia do país, mas também, por 

suas propriedades em reações de síntese orgânica e devido ao fato que o pentacloreto se 
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apresenta como um eletrófilo forte ele pode atuar como um ácido de Lewis. Com isso, o 

interesse no desenvolvimento de novas pesquisas com intuito de aplicar os compostos 

de nióbio em síntese orgânica tem aumentado, não só no Brasil, mas, em diversos países 

do mundo (LACERDA; ARPINI, 2012, 2015). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



11 

Estudos sobre a síntese e caracterização de derivados cumarínicos e xantênicos promovida pelo pentacloretro de nióbio 

 Santos, W. H. dos   

 

1.2. Ácidos de Lewis 

 A palavra ácido deriva do latim acidu, que significa azedo e era aplicada como 

qualitativo ao vinagre, ao leite azedo, ao suco de limão, etc. Em 1923, G. N. Lewis 

propôs uma definição considerada de certa forma mais abrangente para ácidos e bases, 

segundo Lewis, ácidos são espécies químicas aceptoras de pares de elétrons (um par de 

elétrons não compartilhado, pertencentes a uma base) para formar uma ligação 

covalente. Brönsted define um ácido como sendo uma espécie que doa prótons para o 

meio (CONSTANTINO, 2004). Por outro lado, a definição de Lewis adquire uma forma 

mais geral, pois, um próton é um exemplo particular de um aceptor de pares de elétrons. 

Lewis descreveu também que, qualquer substância que tenha um orbital vazio em nível 

de energia apropriado para receber um par de elétrons e formar uma ligação covalente, 

também pode ser considerada um ácido. Sendo assim, a definição de Lewis de acidez 

inclui muitas outras espécies além do íon H
+
 (que possui um orbital vazio 1s) 

(CONSTANTINO, 2004), como por exemplo, vários cátions metálicos podem ser 

considerados como ácidos de Lewis. Similarmente, muitos compostos de metais de 

transição, como TiCl4, FeCl3, ZnCl2, SnCl4 e NbCl5 dentre outros são ácidos de Lewis, 

alguns exemplos de reações ácido-base de Lewis são mostrados (Esquema 1). 

 

Esquema 1: Reações ácido- base segundo de Lewis 

  

  

 Segundo Lewis, ácidos são representados geralmente na forma MXn, no qual X é 

o ligante (halogênio, amina, etc.), M é o metal e n é a valência do metal (CORMA, 

2003). 
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 Em 1963, Pearson, em complemento a teoria de Lewis, acrescentou o conceito 

de duro e mole, com a finalidade de explicar as afinidades entre ácidos e bases que não 

dependem de sua eletronegatividade ou de outras propriedades macroscópicas. Pearson 

elaborou uma regra termodinâmica na qual, ácidos duros têm preferência para bases 

duras e, ácidos moles têm preferências para bases moles, ou seja, ácidos duros reagem 

preferencialmente com bases duras e, ácidos moles reagem preferencialmente com 

bases moles. Esta definição de dureza e moleza dos ácidos é baseada nas características 

do átomo que vai receber o par de elétrons, onde, ácidos duros geralmente são átomos 

pequenos, com alto caráter positivo e não são facilmente polarizáveis, entretanto, ácidos 

moles são grandes, apresentam baixo caráter positivo e possuem elétrons de valência 

que podem ser facilmente removidos (CAREY, 2007). 

 Assim como para a eletronegatividade, escalas numéricas para dureza e moleza 

podem ser descritas. Uma definição, como a de Mulliken, para a eletronegatividade 

absoluta, é utilizada para descrever o conceito de dureza e moleza, baseada no potencial 

de ionização (PI) e afinidade eletrônica (AE) (CAREY, 2007, p. 15). 

 𝐷𝑢𝑟𝑒𝑧𝑎 =  𝜂 = 1
2⁄ (𝑃𝐼 − 𝐴𝐸)                     𝑀𝑜𝑙𝑒𝑧𝑎 =  𝜎 =  1

𝜂⁄  ~ 2(𝑃𝐼 − 𝐴𝐸) 

 A dureza das bases aumenta com de acordo a eletronegatividade. Desta forma, 

para halogênios a ordem é F
- 
> Cl

- 
> Br

- 
> I

-
, e para uma segunda série de ânions, F

-
> 

HO
- 
> H2N

- 
> H3C

-
. Para cátions, a dureza está relacionada com o tamanho e aumenta 

com o aumento da carga, então, H
+ 

> Li
+ 

> K
+
. Para o próton, a ausência de elétrons, 

torna-o infinitamente duro (CAREY, 2007, p. 15). 

 O AlCl3 é um ácido de Lewis muito reativo e seletivo, reagindo com a maioria 

dos grupos funcionais que apresentam uma base de Lewis. O Tetra-cloreto de estanho é 

considerado um ácido de Lewis fraco e pode ser usado em reações de acilação de 

compostos aromáticos reativos (CORMA, 2003, p. 4307). 
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1.3. Aplicações do Pentacloreto de Nióbio em Síntese Orgânica 

 Em virtude da capacidade de atuar como um eletrófilo forte, o pentacloreto de 

nióbio pode ser aplicado em diversas reações de síntese orgânica (CONSTANTINO, 

2004). O NbCl5 foi utilizado pela primeira vez em uma reação de Friedel-Crafts entre o 

benzeno e etileno, para a obtenção de produtos poli-alquilados (GROSSE, 1937). Na 

literatura são descritos alguns tipos de reações orgânicas das quais o pentacloreto de 

nióbio é o agente promotor, dentre as quais podemos citar: a reação de Diels-Alder entre 

dienófilos reativos e furano, reações de cicloadição e ciclização, reações one-pot, 

reações multicomponentes, entre outras, (ARPINI et al., 2015) como mostrado nos 

esquemas de 2 a 6. 

Esquema 2: Reações de Diels-Alder (ARPINI et al., 2015) 
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Esquema 3: Reações de cicloadição (ARPINI et al., 2015) 

 

 

 

Esquema 4: Reação de ciclização (ARPINI et al., 2015) 
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Esquema 5: Reações One-pot (ARPINI et al., 2015) 
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Esquema 6: Reações multicomponentes (ARPINI et al., 2015) 

 

 

O crescente aumento no número de publicações que envolvem o pentacloreto de 

nióbio traduz por si só seu real significado na síntese orgânica e prova que o mesmo 

permanecerá objeto de pesquisa da comunidade científica por um longo período 

(ARPINI et al., 2015). 
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1.4. Reações Multicomponentes (RMCs) 

Reações multicomponentes RMC´s são definidas como um processo em que três 

ou mais reagentes combinam-se em um mesmo pot (frasco ou balão) reacional (ZHU, 

2005), para formar um produto que tenha características estruturais de cada reagente 

utilizado, para fornecer produtos com boa complexidade estrutural em uma única etapa, 

como mostrado no modelo esquemático (Figura 4).  

Figura 4 - Modelo esquemático das Reações Multicomponentes 

 

 As RMC´s apresentam vantagens adicionais por serem seletivas e terem na 

maioria das reações descritas, economia de átomos (BIENAYMÉ, 2000, p. 3321), o que 

faz das mesmas um diferencial de extrema relevância na metodologia sintética moderna 

(ISAMBERT; D`SOUZA, 2008, 2007).  

A primeira RMC relatada ocorreu de forma acidental por volta do século XIX, 

onde foi reportada a descoberta por acaso da reação de síntese de -aminonitrilas pelo 

químico alemão Adolph Strecker em 1850 (STRECKER, 1850). Dentre as 

contribuições de extrema importância para este tipo de reação destaca-se a posterior 

hidrólise destes intermediários sintéticos -aminonitrilas dando origem a uma mistura 

racêmica de -aminoácidos (1854) (Esquema 7) (STRECKER, 1854). 

Esquema 7: Síntese da alanina de Strecker (STRECKER, 1854) 
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 Planejar e executar reações multicomponentes torna-se uma tarefa 

intelectualmente desafiante, pois, não basta considerar somente a reatividade dos 

materiais de partida, mas também, a reatividade das moléculas intermediárias formadas 

in situ, sua compatibilidade e mecanismo reacional envolvido (ZHU, 2005). 

 A utilização de catalisadores (metálicos, ácidos ou enzimáticos) no 

desenvolvimento das RMCs também tem sido alvo de estudos em diversos grupos de 

pesquisas (JAIN; WANG; WANG, 2008, 2008, 2007). As RMCs são importantes 

ferramentas para a síntese de uma variedade de compostos com excelente complexidade 

molecular, incluindo fármacos. Dentre as reações multicomponentes mais conhecidas 

podemos citar as reações de Biginelli (KAPPE, 2004), Hantzsch (REDDY, 2008), 

Mannich (VERKADE, 2007), Passerini (DEMISONI, 2008), Strecker (CONNON, 

2008) e Ugi (DÖMLING, 2000), entre outras (Figura 5) (SINGH, 2012), sendo estes 

procedimentos sintéticos largamente utilizados na indústria farmacêutica (CORDIER, 

2008) para o desenvolvimento de novos fármacos através da utilização da química 

combinatória (ZHU, 2005). 

 

Figura 5 - Diferentes reações multicomponentes 

 

Fonte: Adaptada da literatura (SINGH, 2012) 
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Dentre as diferentes reações orgânicas multicomponentes descritas na literatura 

(SINGH, 2012) podemos destacar a síntese de derivados cumarinicos, derivados de 

pirano e xantenodionas como mostrado nos esquemas de 8 a 10. 

Esquema 8: Síntese de derivados cumarinicos (SINGH, 2012) 

 

 

 

Esquema 9: Síntese de derivados de pirano (SINGH, 2012) 

 

Esquema 10: Síntese de xantenodionas (SINGH, 2012) 
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1.5. Compostos cumarínicos 

As cumarinas foram isoladas de flores de trevo (Melilotus Officinalis) e de 

sementes de Cumaru pela primeira vez por Vogel, em 1820, a primeira síntese foi 

realizada no ano de 1868 pelo químico inglês Sir William Henry Perkyn. São 

classificadas como benzo-α-pironas, tendo origem natural ou sintética. As benzo-γ-

pironas são conhecidas por cromonas (Figura 6) (BRANT, 2003). 

 

Figura 6 - Cumarina e cromona 

 

 

As cumarinas constituem uma classe de metabólitos secundários derivados do 

ácido cinâmico, amplamente difundido no reino vegetal (em gramíneas de citros e em 

folhas de alguns vegetais). Podem ser encontradas em fungos e bactérias, sozinhas ou 

combinadas com açúcares e também com ácidos (ROBERTS; HOULT, 1965, 1996). 

Atualmente, mais de 1400 tipos de cumarinas já foram descobertas e caracterizadas. São 

encontradas em diversas famílias do reino vegetal, como na Papilonaceae (Fabaceae), 

Lamiaceae, Asteraceae, Solanaceae, Poaceae, Umbelliferae e principalmente na 

Apiaceaee Rutaceae, nas quais são mais abundantes (RIBEIRO; AUDISIO; TROST, 

2002, 2010, 2003). Sua concentração é maior em frutos, sementes e raízes (RIBEIRO, 

2002). 

As cumarinas possuem propriedades anti-inflamatórias, antioxidantes, 

anticoagulantes, antibióticas, imunomodulatórias, antimicrobianas, antiviral e 

broncodilatadoras, sendo assim amplamente aplicadas na medicina no tratamento de 

linfoedemas, câncer, queimaduras, varizes e doenças reumáticas (LUCHINI; HAMDI; 

MANOLOV; CHOHAN; HAMDI; GUDASI; MARCU et al.; SPINO et al.; 
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BECKLEY-KARTEY et al.; JUNG, 2008, 2008, 1999, 2006, 2007, 2008, 2000, 1998, 

1997, 2009). 

Há evidências de que algumas cumarinas possam ser carcinogênicas 

(ROBERTS, 1965). Entretanto, as mais diversas aplicações desta classe de compostos 

superam eventuais aspectos negativos, as quais podem estar relacionadas com a inibição 

de enzimas e com a sua capacidade de suprimir espécies reativas de oxigênio (ERO) 

(HOULT, 1996). 

As cumarinas também apresentam diversas aplicações no campo da tecnologia 

sendo objetos de estudos para muitos pesquisadores, como no caso da 4-metil-7-

dimetilaminocumarina, utilizada na indústria têxtil para aumentar a aparência branca de 

tecidos, especialmente algodão, após varias lavagens (ROBERTS, 1965). O uso como 

corante em sistemas de laser recebe um destaque considerável, uma vez que os 

rendimentos quânticos de fluorescência de várias cumarinas são bastante elevados 

(FLETCHER, 1977). 

 Recentemente os compostos cumarínicos e seus derivados têm despertado o 

interesse de um grande número de grupos de pesquisa na área de novos materiais, pelo 

fato da possibilidade do seu uso como corantes sensibilizadores em células solares 

(DSSC) e lasers. O desenvolvimento e utilização da energia solar tem sido uma das 

mais importantes mudanças científicas e tecnológicas nos últimos anos. A célula solar 

demonstra ser um promissor dispositivo de conversão de energia solar em elétrica 

através de processos fotovoltaicos (Miles et al., 2005). As cumarinas absorvem 

fortemente na região do visível, por isso elas têm grande possibilidade de serem bons 

sensibilizadores para semicondutores com grande band gap (LIU et al.; HU et al.; 

TAKIZAWA et al.; BAROOAH et al.; SÁNCHEZ-DE-ARMAS et al.; GHATAK et al.; 

LIU et al.; ANUFRIK et al.; CHEN et al., 2012b, 2011 2012, 2012, 2012, 2012, 2012a, 

2012, 2008). A Figura 7 demonstra alguns exemplos de derivados cumarínicos 1, 2, 3 e 

4 utilizados como sensibilizadores em células solares (HAN et. al, 2015). 
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Figura 7 - Estruturas de corantes à base de cumarinas 
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1.6. Compostos Xantênicos 

 Xanteno é um composto cíclico com dois anéis de benzeno fundidos a um anel 

de pirano no centro (Figura 8). Esta estrutura fornece a base de diversos tipos de 

corantes, denominados xantenos, ou derivados de xantenos, que podem ocorrer de 

origem natural ou serem sintetizados. 

 

Figura 8 - Estrutura do Xanteno  

 

9H-xanteno 

 

 Dentre as varias classes de compostos naturais, os derivados de xantenos tem 

recebido uma atenção especial por pesquisadores ao redor do mundo, devido ao fato de 

que muitos destes compostos apresentam atividades biológicas e terapêuticas (EL-

BRASHY et al., 2004). Derivados de xantenos tem sua importância reconhecida pelas 

suas aplicações como corantes sensibilizadores em células solares (BHOWMIK, 2005), 

terapia fotodinâmica para destruir células de tumores (ORMOND, 2013), tecnologias a 

laser (AHMAD et al., 2002)
 
e materiais fluorescentes sensíveis ao pH para visualização 

de biomoléculas (KNIGHT, 1989).
  

Estudos envolvendo investigações sobre a identificação de metabólitos 

secundários presentes em plantas do gênero Allanblackia, tais como: xantonas, 

benzofenonas e triterpenos pentacíclicos tem sido desenvolvidas por diversos grupos de 

pesquisa (LOCKSLEY; NKENGFACK et al., 1971, 2002), isto é devido ao fato de que 

muitos destes metabolitos exibirem atividades biológicas, farmacológicas, anti-

inflamatórias, anti-microbial, anti-fungal, inibidoras de HIV e citotóxicas (FULLER et 

al.; PERES et al.; PERES, 1999, 2000, 1997).
 
As plantas do gênero Allanblackia, que 

pertencem à subfamília de plantas Clusiaceae são encontradas em grandes florestas no 

oeste e sul da província de Camarões, onde são usadas para tratar doenças respiratórias, 

dor de dente e diarreia (FOBANE et al., 2014). Xantenodionas trifeniladas, designadas 
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allanxanthone C (5) (AZEBAZE et al., 2006), em conjunto com compostos conhecidos 

tais como: norcowanin (6) (NA PATTALUNG et al., 1994), mangostin (7) 

(CHAIRUNGSRILERD et al.,1996), são exemplos de xantonas naturais (Figura 9). 

 

Figura 9 – Exemplos de xantonas naturais 

 

Derivados de xantenos podem ser preparados por vários métodos, 

ciclodehidratação (BEKAERT, 1992), aprisionamento de benzinas por fenóis 

(KNIGHT, 2001), ciclização de ésteres ariltriftálicos policíclicos catalisadas por paládio 

(WANG, 2002),
 
através de condensação one-pot (realizadas em um único frasco 

reacional) de 2-naftol com derivados de aldeídos na presença de pentacloreto de nióbio 

(BARTOLOMEU et al., 2015), condensação de ciclo-hexano-1,3-dionas e aldeídos 

aromáticos na presença de ácidos sólidos Y(NO3)3 6H2O e SnCl2.2H2O (KARAMI et 

al., 2014), e também por outros métodos (HORNING; JOHN et al.; SAINI et al.; 

ZHANG; ZHANG; WANG et al.; URINDA et al.; LÜ et al.; MALEKI et al.; 

SOLEIMANI et al.; PRAMANIK; DHARMA RAO et al.; KARAMI et al.; LI et al.; 

CAO et al.; SHIRINI et al.; KARAMI et al.; KARAMI et al.; NAPOLEON; 

NAPOLEON et al.; INIYAVAN et al.; SHIRINI et al.; SHIRINI et al.; PREETAM et 

al., 1946, 2006, 2006, 2008a, 2008b, 2008, 2009, 2009, 2011, 2011, 2012, 2012, 2013a, 

2013, 2013, 2013, 2013b, 2015, 2014a, 2014b, 2014, 2014, 2015, 2015).
 

 São descritos na literatura trabalhos que utilizam complexos funcionais de Ru 

(GRÄTZEL, 2005) e Zn (MATHEW et al., 2014) como corantes sensibilizadores de 

células solares. Entretanto, no processo de síntese destes compostos diversos problemas 

estão associados, como por exemplo, o alto custo, o que torna evidente a busca por 
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novas alternativas de corantes não metálicos. A classe dos xantenos tem recebido uma 

atenção especial por parte dos pesquisadores ao redor do mundo, pelo fato destes 

compostos absorverem na região do visível, se tornaram moléculas alvo para atuarem 

como corantes sensibilizadores de células solares. São exemplos de corantes derivados 

de xantenos o eosin Y (8) e mercurochrome (9) (Figura 10) (SIRIMANNE et al., 2012).  

 

Figura 10 – Exemplos de corantes derivados de xantenos 
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1.7. Célula Solar Sensibilizada por Corante 

 A demanda por fontes alternativas de energia já é uma realidade gritante no 

cenário mundial, com o aumento do crescimento populacional no mundo, em particular 

em países em pleno crescimento industrial, como China e Índia. Com isso, surge à 

necessidade de um fornecimento contínuo de energia. Entretanto, esta necessidade 

energética traz consigo desequilíbrios ambientais, econômicos e sociais, tendo em vista 

que, atualmente grande parte da produção industrial nestes países tem como base a 

utilização de combustíveis fosseis não renováveis, tais como: petróleo, gás natural e 

carvão. Como por exemplo, na China, que tem 90% de sua matriz energética baseada na 

queima de carvão mineral; o que pode levar a um esgotamento destes recursos e causar 

o aumento do efeito estufa pela constante emissão de gás carbônico (CO2), este um dos 

principais gases que causam este problema (MONTEIRO, 2012). 

 No Brasil, a geração de energia elétrica em centrais de serviço público e 

autoprodutores (APE) atingiu 590,5 TWh (TeraWatts hora) em 2014, resultado 3,4% 

superior ao de 2013. Da geração total, 84,1% correspondem as centrais elétricas de 

serviço público que permanecem como principais contribuintes. A Hidráulica é a 

principal fonte de geração de energia elétrica, mesmo que tenha apresentado uma 

redução de 4,5% em comparação com o ano anterior. A partir de fontes não renováveis 

a geração de energia elétrica representou 26,9% do total nacional, contra 23,3% em 

2013. Em 2014, a geração de autoprodutores contribuiu com 15,9% do total produzido, 

levando em conta o agregado de todas as fontes utilizadas, o que forneceu um montante 

de 94,0 TWh. Desse total, 52,2 TWh são produzidos e consumidos no próprio local, ou 

seja, essa energia produzida não é injetada na rede elétrica. Das diversas instalações 

industriais que tem sua autoprodução não injetada podemos citar o setor de papel e 

celulose, Siderurgia, Açúcar e Álcool, Química, entre outros, além do Setor Energético, 

dos quais, neste último, destacam-se os segmentos de exploração, refino e produção de 

petróleo. Somadas à geração nacional, as importações líquidas que foram de 

aproximadamente 33,8 TWh asseguraram uma oferta interna de energia elétrica de 

624,3 TWh, o que gerou um montante 2,1% superior a 2013. Em comparação a 2013, 

foi observado um acréscimo de 2,9% e o consumo final foi de 531,1 TWh. Dispondo de 

uma matriz elétrica de origem predominantemente renovável, o Brasil tem como 

destaque a geração hidráulica que responde por 65,2% da oferta interna. No Brasil, 
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74,6% da oferta interna de eletricidade são de fontes essencialmente de origem 

renovável, que é o resultado da soma dos montantes referentes à produção nacional mais 

as importações (Figura 11) (BEN, 2015).  

 

Figura 11 - Oferta Interna de Energia Elétrica por Fonte 

 

Fonte: Balanço Energético Nacional 2015: Ano base 2014 / Empresa de Pesquisa Energética. – Rio de 

Janeiro: EPE, 2015. 

(1) Inclui gás de coqueria, (2) Inclui importação de eletricidade, (3) Inclui lenha, bagaço de cana, lixivia e 

outras recuperações. 

 

O consumo do setor residencial apresentou crescimento de 5,7%, já o setor 

industrial registrou uma queda de 2,0% no consumo de eletricidade em relação ao ano 

anterior, provavelmente esta queda tenha sido consequência da crise econômica do setor 

industrial decorrente da crise generalizada no país durante este período. Os demais 

setores: público, agropecuário, comercial e transportes, quando analisados em bloco 

apresentaram variação positiva de 7,0% em relação ao ano anterior. O setor energético 

cresceu 4,8%. A capacidade total instalada de geração de energia elétrica do Brasil 

(centrais de serviço público e autoprodutoras) alcançou em 2014 a marca de 133.914 

MW, acréscimo de 7.171 MW. As centrais hidráulicas contribuíram com 44,3% na 

expansão da capacidade instalada, enquanto as centrais térmicas corresponderam com 

18,1% da capacidade adicionada. Por último, os outros 37,6% restantes do aumento da 

grade nacional são decorrentes de usinas eólicas e solares (BEN, 2015).  
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 Um desafio considerável para a ciência é suprir esse crescimento de energia e ao 

mesmo tempo preservar o meio ambiente, ou seja, surge a necessidade de um 

desenvolvimento de forma sustentável. Com isso, dá-se destaque a uma fonte contínua 

de energia que nos cerca diariamente, o Sol, uma fonte muito atrativa, pois, além de ser 

gratuita, fornecer cerca de 3 x 10
24

 J.ano
-1

 ou cerca de 10000 vezes maior do que 

consumo de energia atual no mundo é uma fonte limpa de energia (GRÄTZEL, 2005). 

O potencial anual do total diário de irradiação solar global incidente no território 

brasileiro pode ser visto abaixo (Figura 12) (SONDA, 2006). 

 

Figura 12 - Potencial anual médio de energia solar em cada uma das cinco 

regiões brasileiras para o período de 10 anos em que este estudo se baseia. 

 

Fonte: http://sonda.ccst.inpe.br/publicacoes/atlas_solar.html 

 

http://sonda.ccst.inpe.br/publicacoes/atlas_solar.html
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Recebe um destaque maior em termos de disponibilidade energética à região 

Nordeste, seguida pelas regiões Centro-Oeste e Sudeste. As características climáticas da 

região Norte reduzem seu potencial solar médio a valores próximos da região Sul 

(Figura 13) (SONDA, 2006). Independentemente das diferentes características 

climáticas observadas no Brasil, verifica-se que a média anual de irradiação global 

apresenta certa uniformidade, com médias anuais relativamente altas em todo país. O 

norte do estado da Bahia, próximo à fronteira do Piauí apresenta o valor máximo de 

irradiação global 6,5 kWh/m
2
. Essa área apresenta a menor média anual de cobertura de 

nuvens e um clima semi-árido com baixa precipitação ao longo do ano 

(aproximadamente 300mm/ano). O norte do estado de Santa Catarina possui a menor 

irradiação solar global 4,25kWh/m
2
, devido ao fato de ocorrerem precipitações bem 

distribuídas ao longo do ano. Em qualquer região do território brasileiro os valores de 

irradiação solar global incidente (1500-2500 KWh/m
2
) são superiores aos da maioria 

dos países da União Européia, tais como: como Alemanha (900-1250 kWh/m
2
), França 

(900-1650 kWh/m
2
) e Espanha (1200-1850 kWh/m

2
), todos eles com amplos projetos 

para aproveitamento de recursos solares, inclusive com grande suporte de seus governos 

(SONDA, 2006). 

Figura 13 – Média anual do total diário de irradiação solar global incidente no 

território brasileiro 

 

Fonte: http://sonda.ccst.inpe.br/publicacoes/atlas_solar.html 

http://sonda.ccst.inpe.br/publicacoes/atlas_solar.html
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Diante das vantagens climáticas do Brasil, seria de muito bom proveito para o 

seu crescimento investir em projetos de pesquisas para o aproveitamento desta energia 

emanada constantemente pelo Sol, uma vez que a mesma é fornecida de graça. O 

desafio para os pesquisadores é como converter esta energia solar em elétrica.  

 Dentre as alternativas economicamente viáveis e promissoras destacam-se as 

células fotoeletroquímicas, compostas por corantes adsorvidos à superfície de 

semicondutores nanocristalinos, também designadas células solares sensibilizadas por 

corantes (DSSC – do inglês: dye sensitized solar cells). A história deste tipo de 

dispositivo começa em 1972, onde uma célula composta por um eletrodo de óxido de 

zinco (ZnO) sensibilizado por clorofila descreve pela primeira vez, que fótons são 

convertidos em corrente elétrica pela injeção de carga das moléculas excitadas do 

corante em uma ampla banda proibida do semicondutor, com eficiência de 6% 

(BONNET, 1972). Em 1991, Michael Grätzel e Brian O’Regan desenvolveram um 

dispositivo no qual seu sistema de funcionamento é formado por um anodo 

fotosensibilizado, baseado em um material semicondutor, um eletrólito e um catodo 

foto-eletroquímico, esse foi o primeiro dispositivo com essas características e por isso 

este tipo de célula é também chamada de célula solar de Grätzel (O’REGAN, 1991). 

Nos anos seguintes, Grätzel desenvolve um corante constituído por um complexo de 

Ru-bipiridilo que apresentou uma eficiência de 10,4% em laboratório, o corante é 

comercialmente chamado de N3 (Figura 14) (GRÄTZEL, 2003, 2004). 

 

Figura 14 – Estrutura do corante N3 

 

N3 
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 O N3 foi o precursor para o desenvolvimento de uma família de corantes para 

DSSCs. Estudos de optimização da estrutura molecular e outros componentes da célula 

proporcionaram ganhos de eficiência máxima registrada de 11.7%, dois exemplos de 

corantes da família do N3 podem ser vistos na Figura 15 (CAO et al.; YU et al., 2009, 

2010). 

 

Figura 15 – Estruturas dos corantes da família do N3 

 

 

 Nas células solares sensibilizadas atuais, um corante encontra-se ligado à 

superfície do TiO2 e absorve luz solar. A luz excita os elétrons para um estado 

eletrônico superior e estes elétrons são transferidos para banda de condução (BC) do 

semicondutor, numa escala temporal de picosegundos. Na sequência ocorre à redução 

do corante pelo I
-
, presente na solução eletrolítica, numa escala temporal de 

nanosegundos. Finalmente, dá-se a regeneração do íon I3
-
 a I

-
 no cátodo e fecha o 

circuito elétrico (Figura 16). 
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Figura 16 - Esquema de uma DSSC 

 

Fonte: Adaptada da literatura (HAGFELDT et al., 2010) 

As estruturas dos corantes que são utilizados nas células, como a sensibilizada 

pelo N3 são constituídas de três partes fundamentais: doador-ponte-aceptor (Figura 17) 

(HAGFELDT, 2010). 

 

Figura 17 – Desenho esquemático dos corantes orgânicos com melhor eficiência 

 

Fonte: Adaptada da literatura (HAGFELDT et al., 2010) 
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A ponte π conjugada tem a função de separar fisicamente o grupo doador do 

grupo aceptor, o que facilita a injeção de elétrons na banda de condução do 

semicondutor, devido ao fato de uma maior densidade eletrônica encontrar-se no nível 

orbital molecular ocupado de maior energia (HOMO – do inglês: Highest occupied 

molecular orbital) do doador. Se houver irradiação de luz, a maior densidade eletrônica 

é transferida para o orbital desocupado de menor energia (LUMO – do inglês: Lowest 

unoccupied molecular orbital) do aceptor (MARTSINOVICH; TROISI, 2011). 

Para uma melhor compreensão da dinâmica de funcionamento de uma DSSC, há 

a necessidade de se compreender como ocorrem as principais etapas após a iluminação 

da célula. A figura 18 apresenta o mecanismo das principais etapas de uma célula 

sensibilizada pelo corante N3, as setas verdes mostram os processos necessários para 

conversão de energia, enquanto que as setas vermelhas indicam os processos 

dispersivos e não produtivos que podem ocorrer simultaneamente (HAGFELDT; 

GRÄTZEL, 1995). 

 

Figura 18 – Níveis de energia e velocidades de transferência de elétrons em uma DSSC 

de N3. Figura adaptada da literatura (HAGFELDT et al., 2010) 
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 Após a excitação do corante (etapa 1), o elétron pode ser transferido para a 

banda de condução do semicondutor TiO2 (etapa 2) com velocidade de 10
-13

 s ou voltar 

para o estado fundamental através de decaimentos radiativos ou não radiativos (etapa 5) 

com velocidade de 10
-8

 s, este um processo não desejável. Para esta célula a velocidade 

de injeção do elétron na banda de condução do TiO2 é favorecida, devido ao fato que 

este processo é de 5 ordens de grandeza mais rápido que a desativação do estado 

excitado. No momento em que o elétron se encontra na banda de condução do 

semicondutor, três outras etapas são essenciais para o bom funcionamento da célula 

(FRANK et al., 2004), ele pode ir para o contra-eletrodo (etapa 3) com velocidade de 

10
-3

 s através do circuito externo e, desta forma realizando trabalho, ou pode se 

recombinar com o mediador oxidado I3
-
 (etapa 7) com velocidade de 10

-2 
s, ou pode 

também se recombinar com o corante oxidado (etapa 6) com velocidade de 10
-4

 s. 

Entretanto, ao se analisar a velocidade das três etapas, era de se esperar que um 

rendimento baixo para esta célula solar, devido ao fato de que a velocidade de 

recombinação do elétron com o corante oxidado é 10 vezes mais rápida do que a 

transferência do elétron para o contra-eletrodo. Contudo, ao se analisar a etapa de 

regeneração do corante oxidado pelo mediador, I
-
, (etapa 4), com velocidade de 10

-6
 s, 

observa-se que a mesma é 100 vezes mais rápida do que a velocidade de recombinação 

do elétron com o corante oxidado 10
-8

s, o que torna este caminho inviável. 

Alguns parâmetros são utilizados para se avaliar o desempenho das DSSCs, dá-

se destaque a duas medidas principais: o IPCE (incident photon to current efficiency) ou 

espectro de fotoação e a curva I-V. O valor do IPCE pode ser obtido pela medida de 

fotocorrente gerada a partir da irradiação da célula solar com um comprimento de onda 

fixo. A curva de I-V pode ser obtida pela medida da corrente gerada após iluminação da 

célula solar com luz policromática com a aplicação de um potencial externo contrário ao 

fotopotencial (SOEDERGREN et al., 1994). 

 O IPCE pode ser definido como o número de elétrons gerados pela luz no 

circuito externo dividido pelo número de fótons incidentes em função do comprimento 

de onda de excitação, onde, o espectro de ação depende da eficiência de absorção da luz 

pelo corante (light harvesting efficiency, LHE), do rendimento quântico de injeção (ϕinj), 

da regeneração do corante (ϕreg) e também da eficiência de coleta de elétrons pelo 

eletrodo (ηcc), como descrito na equação 1: 
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Equação 1   IPCE(λ) = LHE(λ)  ϕinj(λ)  ϕreg(λ)  ηcc(λ) 

 

 O fator representado por LHE corresponde a 1-10
-A

, onde A é a absorbância do 

filme. O LHE depende das propriedades espectrais do corante adsorvido, por isso há a 

necessidade de que os compostos tenham uma grande absortividade molar e que 

absorvam numa ampla região do espectro visível e infravermelho próximo. 

 Outro fator a ser discutido é a eficiência de fotoinjeção (ϕinj), sendo a mesma 

dependente do tempo de vida do estado excitado do corante e da velocidade de 

fotoinjeção do corante na banda de condução do TiO2, como pode ser visto na equação 

2: 

Equação 2   ϕinj(λ) =   kinj/(𝐾𝑖𝑛𝑗 + 𝑘𝑟 + 𝑘𝑛𝑟) 

 

onde, kinj corresponde à constante de velocidade de transferência de elétrons do corante 

para o semicondutor, kr é a constante de velocidade do decaimento radiativo e knr a 

constante de velocidade do decaimento não radiativo. A eficiência quântica de 

regeneração do corante (ϕreg) é dependente da velocidade da qual o corante é 

regenerado pelo mediador. Entretanto, a eficiência de coleta de elétrons (ηcc) está 

relacionada com a estrutura e morfologia do semicondutor. A eficiência global de 

conversão de energia em eletricidade, η, pode ser obtida através da equação 3: 

 

Equação 3   η =   Pout/Pin = (Jsc Voc ƒ ƒ)/Io  

 

onde, Pin corresponde a intensidade da luz incidente, Pout é o máximo de potência da 

DSSC, Jsc é a densidade de corrente de curto circuito, Voc é o potencial de circuito 

aberto, ƒ ƒ  é o fator de forma ou preenchimento e, pode assumir valores entre 0 e 

menores do que 1, onde o mesmo é definido pela potência máxima (Pmax) da célula solar 

por unidade de área dividida por Voc e Jsc, como mostrado na equação 4: 
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Equação 4   ƒ ƒ =    𝑃𝑚𝑎𝑥 ⁄ ((𝐽𝑠𝑐 𝑉𝑜𝑐) )   

 

 Como se pode notar, a avaliação de processos cinéticos interligados a 

parâmetros fotoelétroquimicos, assim como os componentes e organização das células 

solares sensibilizadas por corante possuem fundamental importância para resultados 

favoráveis de desempenho (HAGFELDT et al., 2010).  

 Fundamentada a importância de formas alternativas de fontes de energia, que 

diminuam significativamente os impactos ambientais e sociais, esta tese aborda estudos 

de síntese e caracterização de derivados cumarínicos e xantênicos, compostos com 

potencial aplicação como corantes sensibilizadores de dispositivos eletrônicos 

orgânicos. 
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2. Objetivos  
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2.1. Objetivos 

 

O objetivo do presente trabalho é o estudo da utilização do pentacloreto de 

nióbio, como ácido de Lewis, com a finalidade de avaliar seu comportamento em 

reações multicomponentes para a obtenção de compostos derivados de cumarinas e 

xantenos. 

A caracterização estrutural de todos os compostos preparados em nossos 

estudos, através de técnicas espectroscópicas e espectrométricas (RMN 
1
H, RMN 

13
C, 

IV-TF e HRMS) também foi um dos objetivos de nossos estudos. 
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3. Materiais e 

Métodos 
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3.1. Sínteses dos derivados xantênicos e cumarínicos  

 As reações foram realizadas com aparelhagem normal de laboratório (vidraria 

comum como balões, funis de separação, etc.). As purificações dos compostos 

sintetizados e utilizados em nosso trabalho, conforme o caso, realizadas por destilação 

(a vácuo, se necessário), recristalização, cromatografia em coluna, etc. O NbCl5 

utilizado durante estes estudos é fornecido gratuitamente pela Companhia Brasileira de 

Mineralogia e Mineração (CBMM). Todos os solventes foram destilados em CaH2. 

As análises espectroscópicas e espectrométricas dos compostos sintetizados são 

discutidas no tópico de Resultados e Discussão ou Apêndice A. 

Os compostos foram nomeados conforme recomendações oficiais da 

International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) para nomenclatura de 

compostos orgânicos. 

 

3.1.1. Síntese dos derivados de 9-aril-3,4,5,6,7,9-hexahidro-1H-xanteno-1,8(2H)-

diona (12a-m)  

 

 Para uma solução de 67,5 mg (0,250 mmol) de NbCl5 dissolvida em (3,0 ml) de 

acetonitrila anidra foram adicionadas uma solução de 224,0 mg (2,00 mmol) de 1,3-

ciclo-hexanodiona (10) e (1,00 mmol) do respectivo aldeído (11a-m) em (4,0 ml) de 

acetonitrila anidra. A mistura reacional foi agitada em refluxo por 2 horas sob atmosfera 

de N2. Depois deste tempo, a reação foi vertida em água e o produto foi extraído com 

diclorometano. A fase orgânica foi concentrada em rotaevaporador. Os produtos (12a-

m) foram obtidos por recristalização em 10,0 ml de etanol, filtrados e secos em estufa a 

80
0
C. Os espectros de 

1
H, 

13
C, HRMS, IV-TF estão no apêndice A. 
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3.1.2. Síntese do derivado 1,8-dicloro-9-(tiofen-2-il)-9H-xanteno-2,4,5,7-

tetracarbaldeído (13l) e 9-([1,1'-bifenil]-4-il)-1,8-dicloro-9H-xanteno-2,4,5,7-

tetracarbaldeído (13k) 

 

O procedimento adotado foi semelhante ao descrito na literatura (YU, J. et al., 

2012). Uma solução de 370,0 mg (1,00 mmol) do composto (12l) em 10,0 ml de 

dicloroetano (DCE) foi mantida em banho de gelo por 10 minutos. Após este tempo, foi 

adicionado o reagente de Vilsmeier-Haack, uma mistura de 613,0 mg (4,00 mmol) de 

POCl3 com 292,0 mg (4,00 mmol) de dimetilformamida (DMF). A mistura reacional foi 

mantida por 1 hora sob agitação em banho de gelo, após este tempo a mesma foi posta 

em refluxo por 12 h, na sequência, a mistura reacional foi hidrolisada com acetato de 

sódio (solução saturada) por 6 horas. Em seguida, o produto foi extraído com 50,0 ml de 

diclorometano (3 vezes). A fase orgânica foi concentrada em rotaevaporador. O produto 

sólido amarelo (13l) foi obtido por recristalização em 10,0 ml de etanol/agua (8:2), 

filtrado e seco em dessecador. O procedimento foi repetido para o composto (12k) e o 

produto (13k) foi obtido. Os espectros de 
1
H, 

13
C e HRMS estão descritos na seção de 

resultados e discussão. 

 

3.1.3. Síntese dos derivados 6,8-dimetoxi-9-aril-2,3,4,9-tetrahidro-1H-xanten-1-ona 

(15a-m)  
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Para uma solução de 67,5 mg (0,250 mmol) de NbCl5 em uma mistura de 

solventes anidra DCE/CH3CN (0,70 : 0,30 ml) foram adicionadas uma solução de 154,0 

mg (1,00 mmol) de 3,5-dimetóxifenol (14), 112,0 mg (1,00 mmol) de 1,3-ciclo-

hexanodiona (10) e (1,00 mmol) do respectivo aldeído (12a-m) dissolvidas em uma 

mistura de solventes anidra (2,1 : 0,90 ml) de DCE/CH3CN. A mistura reacional foi 

agitada em refluxo por 2 horas sob atmosfera de N2. Depois deste tempo, a reação foi 

vertida em água e o produto foi extraído com diclorometano. A fase orgânica foi 

concentrada em rotaevaporador. Os produtos (15a-m) foram obtidos por recristalização 

em 10,0 ml de etanol e em seguida filtrado, na sequência o mesmo foi lavado com 10,0 

ml acetato de etila e secos na estufa a 80
0 

C. Os espectros de 
1
H, 

13
C, HRMS, IV-TF 

estão no apêndice A. 

 

3.1.4. Síntese dos derivados 6,7,8-trimetoxi-9-aril-2,3,4,9-tetrahidro-1H-xanten-1-

ona (17c), (17f) e (17m) 

 

Para uma solução de 67,5 mg (0,250 mmol) de NbCl5 em uma mistura de 

solventes anidra DCE/CH3CN (0,70 : 0,30 ml) foram adicionadas uma solução de 184,0 

mg (1,00 mmol) de 3,4,5-trimetóxifenol (16), 112,0 mg (1,00 mmol) de 1,3-ciclo-

hexanodiona (10) e (1,00 mmol) dos respectivos aldeídos: (11c), (11f) e (11m)  

dissolvidas em uma mistura de solventes anidra (2,1 : 0,90 ml) de DCE/CH3CN. A 

mistura reacional foi agitada em refluxo por 2 horas sob atmosfera de N2. Depois deste 

tempo, a reação foi vertida em água e o produto foi extraído com diclorometano. A fase 

orgânica foi concentrada em rotaevaporador. Os produtos (17c), (17f) e (17m) foram 

obtidos por recristalização em 10,0 ml de etanol e em seguida filtrado, na sequência o 

mesmo foi lavado com 10,0 ml acetato de etila e secos na estufa a 80
0 

C. Os espectros 

de 
1
H, 

13
C e HRMS estão no apêndice A. 
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3.1.5. Síntese dos derivados 7-aril-10,11-dihidrocromeno[4,3-b]cromeno-

6,8(7H,9H)-diona (19a-m) 

 

Para uma solução de 67,5 mg (0,250 mmol) de NbCl5 em uma mistura de 

solventes anidra DCE/CH3CN (0,70 : 0,30 ml) foram adicionadas uma solução de 162,0 

mg (1,00 mmol) de 4-hidróxicumarina (18), 112,0 mg (1,00 mmol) de 1,3-ciclo-

hexanodiona (10) e (1,00 mmol) do respectivo aldeído (com exceção do 3-

nitrobenzaldeído (11g), o restante dos aldeídos mostrados na Figura 19 foram 

utilizados), em uma mistura anidra (2,1 : 0,90 ml) de DCE/CH3CN. A mistura reacional 

foi agitada em refluxo por 2 horas sob atmosfera de N2. Depois deste tempo, a reação 

foi vertida em água e o produto foi extraído com diclorometano. A fase orgânica foi 

concentrada em rotaevaporador. Os produtos (19a-m), com exceção do (19g), foram 

obtidos por recristalização em 10,0 ml de etanol e em seguida filtrado, na sequência o 

mesmo foi lavado com 10,0 ml acetato de etila e secos na estufa a 80
0 

C. Os espectros 

de 
1
H e 

13
C estão no apêndice A. 

 

3.2. Ressonância Magnética Nuclear 

 

 Os espectros de ressonância magnética nuclear 
1
H, 

13
C, correlação homonuclear 

(
1
H x 

1
H-COSY) e heteronuclear (

1
H x 

13
C: 

1
JCH, 

2
JCH e 

3
JCH), respectivamente, foram 

obtidos em um espectrômetro Bruker DRX 300, 400 ou 500 MHz. As amostras foram 

solubilizadas em solventes adequados e os respectivos picos dos solventes e de TMS 

foram utilizados como referência interna. 
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3.3. Espectrometria de Massa 

 

 Os espectros de massa (HRMS) foram obtidos em um espectrômetro de massa 

LCMS-IT-TOF Shimadzu, do Laboratório de Biologia Estrutural e Zooquímica da 

UNESP de Rio Claro e no laboratório do Núcleo de Pesquisa em Produtos Naturais e 

Sintéticos (NPPNS) da USP de Ribeirão Preto. 

 

3.4. Espectroscopia na região do infravermelho com Transformada de Fourier 

(ATR) 

 

 Os espectros de absorção na região do infravermelho foram obtidos por um 

espectrômetro Bruker modelo Verter 70 resolução 4 cm
-1

.  

 

3.5. Medidas de ponto de fusão (DSC) 

 

 As medidas dos pontos de fusão dos compostos sintetizados foram determinadas 

por calorimetria diferencial de varredura, do inglês Differential Scanning Calorimetry 

(DSC). As medidas foram realizadas usando um Mettler-Toledo model DSC 1 Stare 

System. 
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4. Resultados e 

Discussão 
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4.1. Síntese e Caracterização dos derivados de 9-aril-3,4,5,6,7,9-hexahidro-1H-

xanteno-1,8(2H)-diona (12a-m) 

 

Primeiramente, foram realizadas reações entre 1,3-ciclo-hexanodiona (10) (2,00 

mmol) e benzaldeído (11a) (1,00 mmol), na presença de diferentes proporções (0,0, 10, 

25 ou 50% em moles) de pentacloreto de nióbio e diferentes solventes anidros 

(acetonitrila, diclorometano e 1,2-dicloroetano) como modelo para a optimização das 

reações, a fim de se estabelecer um protocolo das condições reacionais (Esquema 11). 

As reações foram realizadas a refluxo, sob atmosfera de N2. Os resultados estão 

resumidos na Tabela 3. 

 

Esquema 11: Reações realizadas para estabelecer um protocolo reacional para a 

obtenção do derivado de xantenodiona (12a) 
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 Tabela 3 - Optimização da reação entre 1,3-ciclo-hexanodiona (10) e benzaldeído 

(11a) promovidas pelo NbCl5.
a
 

Entrada NbCl5 (mole %) Solvente Tempo (h) Rendimento
b 

(%) 

1 0 DCM 24 - 

2 10 DCM 2 15 

3 25 DCM 2 22 

4 50 DCM 2 19 

5 0 DCE 24 - 

6 10 DCE 2 18 

7 25 DCE 2 45 

8 50 DCE 2 33 

9 0 CH3CN 24 - 

10 10 CH3CN 2 25 

11 25 CH3CN 2 87 

12 50 CH3CN 2 75 

a) Condições reacionais: 1,3-ciclo-hexanodiona (10) (2,00 mmol), benzaldeído (11a) 

(1,00 mmol) e NbCl5 (0–50 mole %) em DCM (4,0 ml), DCE (4,0 ml) ou CH3CN (4,0 

ml) a 70 
0
C e atmosfera de N2; b) rendimentos isolados. 

 

 

 

A Tabela 3 mostra que os resultados obtidos nas reações com 0,0 e 10% molar 

de NbCl5 não ocorrem ou mostram rendimentos insignificantes, independente do 

solvente utilizado. A utilização de 25% em mol de NbCl5 produziu os melhores 

rendimentos nos três solventes testados, e a acetonitrila apresentou o melhor rendimento 

(87% em 2 horas) (Entrada 11, Tabela 3). Uma das vantagens da utilização de 

acetonitrila anidra como solvente nestas reações decorre do fato de que o NbCl5 

apresenta uma maior solubilidade quando comparado com os outros solventes 

utilizados: DCM e DCE anidros. Com 50% molar de NbCl5, o produto começa a 

degradar e outros produtos são formados resultando numa redução de rendimento. Com 
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base nestes resultados, foi estabelecido o tempo de 2 horas, acetonitrila como solvente e 

25% mol de NbCl5 (Entrada 11, Tabela 3) para as outras reações realizadas. 

 Após a optimização das condições reacionais, outros aldeídos (11b-m) (Figura 

19) foram examinados na presença de 25 mol % de NbCl5 e CH3CN anidra (4,0 ml). Os 

produtos obtidos foram extraídos com diclorometano (3x 10,0 ml), concentrados a 

pressão reduzida com auxílio de um rotaevaporador, purificados por recristalização em 

etanol e caracterizados por métodos espectroscópicos e espectrométricos. Os resultados 

estão resumidos na Tabela 4.  

Figura 19: Aldeídos utilizados neste trabalho. 
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Tabela 4 - Resultados obtidos para a síntese dos derivados de xantenodionas (12a-m). 

Aldeído R 
Rendimento 

(%)
*
 

PF/ ºC 

Encontrado Reportado 

11a C6H5 87 (12a) 264 
261-264 (SHIRINI et 

al., 2013) 

11b 4-CH3C6H4 77 (12b) 253 
249-251 (SHIRINI et 

al., 2013) 

11c 4-COOHC6H4 68 (12c) 281 - 

11d 4-OCH3C6H4 73 (12d) 193 
203-204 (SHIRINI et 

al., 2013) 

11e 2-OCH3C6H4 65 (12e) 212 
216-218 (MALEKI et 

al., 2012) 

11f 4-OH-3-OCH3C6H3 80 (12f) 239 
225-227 (JOHN et al., 

2006) 

11g 3-NO2C6H4 57 (12g) 281 
281-283 (SHIRINI et 

al., 2013) 

11h 4-NO2C6H4 61 (12h) 255 
248-250 (SHIRINI et al, 

2013) 

11i 4-BrC6H4 64 (12i) 251 
283-285 (SHIRINI et 

al., 2013) 

11j 2-BrC6H4 55 (12j) 250 255-256 (LI et al., 2013) 

11k 4-C6H5C6H4 70 (12k) 211 
196-198 (INIYAVAN et 

al., 2015) 

11l C4H3S 69 (12l) 210 165-166 (LI et al., 2013) 

11m 4-(CH3)2NC6H4 55 (12m) 235 
218-220 (Napoleon et 

al., 2014) 

* Rendimentos isolados. 
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Os resultados na Tabela 4 mostram que ao se utilizar 25% equivalente molar de 

NbCl5 e um tempo de reação de 2 horas foi possível obter os derivados de 

xantenodionas (12a-m) com bons rendimentos entre (55-87%).  

 Um mecanismo plausível para a síntese one-pot dos derivados de xantenodionas 

na presença de NbCl5 como agente promotor é mostrado na Figura 20. Inicialmente, no 

mecanismo proposto, o grupo carbonila do aldeído aromático é ativado pelo NbCl5 para 

produzir intermediário II. A forma enólica I da 1,3-ciclohexanodiona (10) ataca o 

aldeído ativado e produz intermediário III, seguida pela eliminação de H2O produzindo 

IV, através da reação de condensação de Knoevenagel. O intermediário IV (aceptor de 

Michael) é ativado pelo NbCl5. Subsequentemente, ocorre a adição de outra molécula do 

nucleófilo I no intermediário IV, que gera V. O intermediário V é convertido nos 

intermediários VI com a reação de fechamento de anel. Finalmente, depois da 

eliminação de uma molécula de água a partir do composto VI, os derivados de 

xantenodionas (12a-m) são produzidos. O mecanismo proposto ilustra claramente a 

capacidade do NbCl5 para agir como um ácido de Lewis e promover este tipo de reação. 
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Figura 20 - Proposta mecanística para a síntese dos derivados de xantenodionas (12a-

m) promovidas pelo NbCl5 

 

 

Como pode ser visto no mecanismo reacional proposto, duas reações diferentes 

são realizadas em um único recipiente (balão 10,0 ml). Primeiramente, ocorre a reação 

de condensação de Knoevenagel entre o reagente 1,3-ciclohexanodiona (10) com os 

derivados de arilaldeídos (11a-m), seguida por uma reação de adição de Michael, da 

qual gerou os produtos (12a-m). Neste caso, algumas vantagens podem ser obtidas 

quando se realiza uma reação one pot, uma delas é o fato de que os intermediários 

formados não tem que ser extraídos ou purificados para dar continuidade no processo 

reacional das etapas seguintes. Este novo método de síntese dos derivados de 



52 

Estudos sobre a síntese e caracterização de derivados cumarínicos e xantênicos promovida pelo pentacloretro de nióbio 

 Santos, W. H. dos   

 

xantenodionas foi publicado recentemente por nosso grupo de pesquisa (SANTOS; 

SILVA-FILHO, 2016). 

Os compostos sintetizados (12a-m) diferem apenas nos substituintes dos 

derivados de arilaldeídos, portanto, os espectros das estruturas dos mesmos apresentam 

grande similaridade. Com isso, serão descritas as análises espectrais sejam elas RMN, 

IV-TF ou HRMS para o composto (12a), que possui a estrutura mais simples. A figura 

21 mostra os sinais espectrais de RMN H
1
 do composto (12a). 

 

Figura 21 - Espectro de 
1
H do composto (12a) 
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 O espectro de RMN de Hidrogênio (Figura 21), mostra o sinal multipleto em 

7,33-7,29 ppm, com integral correspondente aos dois hidrogênios (H17 e H19). O sinal 

multipleto em 7,26-7,20 ppm para os hidrogênios (H16 e H20) com integral de dois 

hidrogênios e um outro sinal multipleto é observado em 7,16-7,10 ppm para o 

hidrogênio H18 com integral de um hidrogênio. O sinal singleto em 4,83 ppm, 

corresponde ao hidrogênio (H7) com integral de um hidrogênio. O sinais multipletos em 

2,70-2,56, 2,41-2,30 e 2,08-1,98 ppm correspondem aos hidrogênios (H2 e H1), (H6 e 

H14) e (H1 e H13), respectivamente, com integrais de quatro hidrogênios para cada um 

deles, pois, a molécula é muito simétrica e por isso os sinais das integrais indicam 

quatro hidrogênios, ou seja, são magneticamente equivalentes. Os dados 

espectroscópicos de RMN de Hidrogênio do composto (12a) estão mostrados na Tabela 

5. 
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Tabela 5 – Dados espectrais de RMN 
1
H do composto (12a) (CDCl3). 

δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz) 

7,33-7,29 H17 e H19 m - 

7,26-7,20 H16 e H20 m - 

7,16-7,10 H18 m - 

4,86 H7 s - 

2,70-2,56 H2 e H12 m - 

2,41-2,30 H6 e H14 m - 

2,08-1,98 H1 e H13 m - 

 

 

A Figura 22 mostra o espectro de RMN de Carbono 13 do composto (12a). 

 

Figura 22 - Espectro de 
13

C do composto (12a) 
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 No espectro de RMN de Carbono 13 (Figura 22), podemos verificar a presença 

dos carbonos carbonílicos C3 e C11 em 196,5 ppm, decorrentes da dicetona cíclica (10) 

utilizada como reagente de partida. Devido à simetria da molécula e independentemente 

de estarem em ambientes químicos diferentes, estes carbonos possuem equivalência 

magnética, portanto, terão o mesmo deslocamento químico. O sinal em 163,9 ppm 

corresponde aos carbonos (C5 e C9). Em 144,4 ppm aparece o sinal do carbono C15. O 

sinal em 128,3 ppm corresponde aos carbonos (C17 e C19), o sinal em 128,1 ppm 

pertence aos carbonos (C16 e C20) e o sinal em 126,4 ppm pertence ao C18. O sinal em 

116,9 ppm corresponde aos carbonos (C4 e C20). Em 36,9 ppm observa-se o sinal 

correspondente ao carbono (C7). Os sinais em 31,6, 27,2 e 20,3 ppm correspondem aos 

carbonos (C2 e C12), (C6 e C14) e (C1 e C13), respectivamente. Os dados 

espectroscópicos de RMN
13

C são mostrados na Tabela 6.  

 

Tabela 6 – Dados espectrais de RMN 
13

C do composto (12a) (CDCl3). 

δ (ppm) Atribuição 

196,5 C3 e C11 

163,9 C5 e C9 

144,4 C15 

128,3 C17 e C19 

128,1 C16 e C20 

126,4 C18 

116,9 C4 e C8 

36,9 C7 

31,6 C2 e C12 

27,2 C6 e C14 

20,3 C1 e C13 

 

  

A Figura 23 apresenta o espectro de infravermelho do composto (12a), neste 

espectro é possível verificar algumas absorções características, tais como: a absorção 

em 3060 cm
-1

 que corresponde aos estiramentos das ligações (Csp
2
-H) do anel 
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aromático. As absorções abaixo de 3000 cm
-1

, entre 2948-2889 cm
-1 

são decorrentes de 

hidrogênios ligados a sistemas alcânicos –CH2 (Csp
3
-H) presentes na molécula. Uma 

absorção média -C=C- decorrente de alcenos conjugados pode ser observada em 1618 

cm
-1

. Uma absorção intensa e típica de carbonila de cetona α,β-insaturada pode ser 

observada em 1650 cm
-1

. As absorções entre 1130 cm
-1

 e 1172 cm
-1

 correspondem ao 

estiramento C-O-C.  

Figura 23 - Espectro de IV-TF do composto (12a) 

 

 A Figura 24 mostra o espectro de HRMS do composto (12a), a presença do íon 

molecular do composto (12a) de m/z = 317,1229, corresponde ao sinal [M+Na]
+
. O 

valor teórico para a relação massa/carga [M+Na]
+
 para o composto (12a) foi de 

317,1148. A ampliação do sinal de [M+H]
+
 com valor de m/z = 295,1436, para um 

valor teórico calculado de m/z = 295,1328 é mostrada na Figura 25. 
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Figura 24 - Espectro de HRMS do composto (12a) 

 

 

 

Figura 25: Ampliação do espectro de HRMS do composto (12a) para massa/carga 

[M+H]
+
 

 

 

 

 

4.1.1. Dados espectroscópicos dos derivados de 9-aril-3,4,5,6,7,9-hexahidro-1H-

xanten-1,8(2H)-diona (12a-m) 
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9-fenil-3,4,5,6,7,9-hexahidro-1H-xanteno-1,8(2H)-diona (12a) (SHIRINI et al., 

2013): rendimento 87%, sólido branco. P.F. = 264 ºC; IV (puro): νmax = 3060, 2948, 

2889, 1650, 1618, 1494, 1450, 1421, 1359, 1200, 1172, 1130, 1012, 958 cm
-1

. RMN 
1
H 

(CDCl3, 400 MHz, 25°C, TMS): δ = 7,33-7,29 (m, 2H); 7,26-7,20 (m, 2H); 7,16-7,10 

(m, 1H); 4,83 (s, 1H); 2,70-2,52 (m, 4H); 2,41-2,30 (m, 4H); 2,08-1,96 (m, 4H) ppm. 

RMN
 13

C (CDCl3, 100 MHz, 25°C, TMS): δ = 196,5; 163,8; 144,4, 128;4, 128,8; 126,4; 

116,9; 36,9; 31,6; 27,2; 20,3 ppm. HRMS (ESI, m/z): calculada para C19H18O3 [M + 

Na]
+
: 317,1148, encontrada 317,1229.  

9-(p-toluil)-3,4,5,6,7,9-hexahidro-1H-xanteno-1,8(2H)-diona (12b): rendimento: 

77%, sólido branco. P.F. = 253 ºC; IV (puro): νmax = 3030, 2952, 2892, 1650, 1614, 

1510, 1452, 1417, 1355, 1338, 1232, 1197, 1172, 1012, 954 cm
-1

. RMN
 1

H (CDCl3, 

400 MHz, 25°C, TMS): δ = 7,19 (d, J= 8,1 Hz, 2H); 7,04 (d, J= 8,1 Hz, 2H); 4,78 (s, 

1H); 2,68-2,52 (m, 4H); 2,41-2,30 (m, 4H); 2,29-2,25 (m, 4H) ppm. RMN
 13

C (CDCl3, 

100 MHz, 25°C, TMS): δ = 196,6; 163,8; 141,5; 135,9; 128,8; 128,2; 117,0; 36,9; 31,2; 

21,2; 20,3 ppm. HRMS (ESI, m/z): calculada para C20H20O3 [M + Na]
+
: 331,1305, 

encontrada 331,1308. 

Ácido 4-(1,8-dioxo-2,3,4,5,6,7,8,9-octahidro-1H-xanten-9-il)benzóico (12c): 

rendimento 68%, sólido branco. P.F. = 283 ºC; IV (puro): νmax = 3531, 2948, 2887, 

1720, 1670, 1650, 1604, 1427, 1361, 1272, 1203, 1174, 1130, 1110, 1014, 958 cm
-1

. 

RMN
 1

H (CDCl3, 400 MHz, 25°C, TMS): δ = 7,55 (d, J= 8,3 Hz, 2H); 7,01 (d, J= 8,3 

Hz, 2H); 4,45 (s, 1H); 2,39-2,27 (m, 4H), 2,04-1,97 (m, 4H), 1,77-1,64 (m, 4H) ppm. 

RMN
 13

C (CDCl3, 100 MHz, 25°C, TMS): δ = 196,4; 168,0; 164,5; 149,3; 129,4; 128,9; 

128,3; 115,9; 36,8; 31,7; 26,9; 20,1 ppm. HRMS (ESI, m/z): calculada para C20H18O5 

[M + Na]
+
: 361,1046, encontrada 361,1032. 

9-(4-metoxifenil)-3,4,5,6,7,9-hexahidro-1H-xanteno-1,8(2H)-diona (12d): 

rendimento 73%, sólido branco. P.F. = 193 ºC; IV (puro): νmax = 2956, 2889, 2838, 

1650, 1616, 1510, 1459, 1440, 1427, 1378, 1357, 1334, 1257, 1234, 1201, 1168, 1132, 

1029, 956 cm
-1

. RMN
 1

H (CDCl3, 400 MHz, 25°C, TMS): δ = 7,22 (d, J= 8,8 Hz, 2H); 

6,77 (d, J= 8,8 Hz, 2H); 4,77 (s, 1H); 3,74 (s, 3H); 2,68-2,53 (m, 4H); 2,42-2,29 (m, 

4H); 1,95-2,09 (m, 4H) ppm. RMN
 13

C (CDCl3, 100 MHz, 25°C, TMS): δ = 196,6; 
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163,7; 158,0; 136,7; 129,3; 117,1; 113,5; 55,1; 36,9; 30,8; 27,1; 20,3 ppm. HRMS (ESI, 

m/z): calculada para C20H20O4 [M + Na]
+
: 347,1254, encontrada 347,1252. 

9-(2-metoxifenil)-3,4,5,6,7,9-hexahidro-1H-xanteno-1,8(2H)-diona (12e): rendimento 

65%, sólido branco. P.F. = 212 ºC; IV (puro): νmax = 2943, 2873, 2831, 1650, 1620, 

1488, 1467, 1454, 1429, 1382, 1357, 1334, 1290, 1245, 1207, 1176, 1134, 1116, 1045, 

1027, 958 cm
-1

. RMN
 1

H (CDCl3, 400 MHz, 25°C, TMS): δ = 7,39 (dd, J= 7,6; 1,8 Hz, 

1H); 7,19-7,04 (m, 1H); 6,88 (td, J= 7,5; 7,5; 1,0 Hz, 1H); 6,80 (d, J= 8,3 Hz, 1H); 4,91 

(s, 1H); 3,81 (s, 3H); 2,65-2,47 (m, 4H), 2,36-2,25 (m, 4H), 2,05-1,91 (m, 4H) ppm. 

RMN
 13

C (CDCl3, 100 MHz, 25°C, TMS): δ = 196,7; 164,3; 158,0; 131,9; 131,5; 127,8; 

120,5; 115,3; 111,6; 55,7; 37,0; 29,2; 27,1; 20,4 ppm. HRMS (ESI, m/z): calculada para 

C20H20O4 [M + Na]
+
: 347,1254, encontrada 347,1242. 

9-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-3,4,5,6,7,9-hexahidro-1H-xanteno-1,8(2H)-diona (12f): 

rendimento 80%, sólido branco. P.F. = 240 ºC; IV (puro): νmax = 3313, 2950, 2925, 

1662, 1641, 1618, 1510, 1467, 1454, 1434, 1380, 1359, 1272, 1230, 1203, 1170, 1151, 

1118, 1039, 1012, 956 cm
-1

. RMN 
1
H (CDCl3, 400 MHz, 25°C, TMS): δ = 7,08 (d, J= 

2,0 Hz, 1H); 6,75 (d, J= 8,1, Hz, 1H); 6,55 (dd, J= 8,1; 2,0 Hz, 1H); 5,49 (s, 1H); 4,74 

(s, 1H); 3,92 (s, 3H); 2,68-2,53 (m, 4H); 2,44-2,31 (m, 4H), 2,07-1,95 (m, 4H) ppm. 

RMN 
13

C (CDCl3, 100 MHz, 25°C, TMS): δ = 196,8; 163,8; 145,9; 144,1; 136,6; 

119,7; 117,0; 113,9; 112,4; 55,9; 37,0; 31,0; 27,1; 20,2 ppm. HRMS (ESI, m/z): 

calculada para C20H20O5 [M + Na]
+
: 363,1203, encontrada 363,1202. 

9-(3-nitrofenil)-3,4,5,6,7,9-hexahidro-1H-xanteno-1,8(2H)-diona (12g): rendimento 

57%, sólido branco. P.F. = 280 ºC; IV (puro): νmax = 2954, 2890, 2823, 1650, 1620, 

1521, 1415, 1384, 1348, 1253, 1234, 1201, 1170, 1130, 1080, 1014, 958 cm
-1

. RMN
 1

H 

(CDCl3, 400 MHz, 25°C, TMS): δ = 8,06-7,99 (m, 2H); 7,84 (dt, J= 7,8; 1,3 (x2) Hz, 

1H); 7,44-7,38 (m, 1H); 4,89 (s, 1H); 2,76-2,56 (m, 4H); 2,42-2,29 (m, 4H); 2.03-1,94 

(m, 4H) ppm. RMN
 13

C (CDCl3, 100 MHz, 25°C, TMS): δ = 196,6; 164,6; 148,3; 

146,4; 135,9; 128,7; 122,6; 121,7; 115,7; 36,8; 31,9; 27,1; 20,2 ppm. HRMS (ESI, m/z): 

calculada para C19H17NO5 [M + Na]
+
: 362,0999, encontrada 362,0988.   

 

 



60 

Estudos sobre a síntese e caracterização de derivados cumarínicos e xantênicos promovida pelo pentacloretro de nióbio 

 Santos, W. H. dos   

 

9-(4-nitrofenil)-3,4,5,6,7,9-hexahidro-1H-xanteno-1,8(2H)-diona (12h): rendimento 

61%, sólido branco. P.F. = 255 ºC; IV (puro): νmax = 2946, 2925, 2871, 1656, 1606, 

1593, 1517, 1458, 1425, 1384, 1346, 1247, 1232, 1199, 1170, 1126, 1058, 1012, 956 

cm
-1

. RMN
 1

H (CDCl3, 400 MHz, 25°C, TMS): δ = 8,10 (d, J= 8,8 Hz, 2H); 7,48 (d, J= 

8,8 Hz, 2H); 4,88 (s, 1H); 2,70-2,59 (m, 4H); 2,39-2,30 (m, 4H); 2,02-1,96 (m, 4H) 

ppm. RMN
 13

C (CDCl3, 100 MHz, 25°C, TMS): δ = 196,4; 164,5; 151,6; 129,4; 123,4; 

115,8; 36,8; 32,2; 27,1; 20,2 ppm. HRMS (ESI, m/z): calculada para C19H17NO5 [M + 

H]
+
: 340,1179, encontrada 340,1188. 

9-(4-bromofenil)-3,4,5,6,7,9-hexahidro-1H-xanteno-1,8(2H)-diona (12i): rendimento 

64%, sólido branco. P.F. = 275 ºC; IV (puro): νmax = 2987, 2900, 1656, 1616, 1486, 

1458, 1417, 1405, 1382, 1357, 1230, 1201, 1168, 1126, 1070, 1088, 958 cm
-1

. RMN
 1

H 

(CDCl3, 400 MHz, 25°C, TMS): δ = 7,34 (d, J= 8,3 Hz, 2H); 7,18 (d, J= 8,3 Hz, 2H); 

4,76 (s, 1H); 2,67-2,51 (m, 4H); 2,41-2,30 (m, 4H); 2,09-1,93 (m, 4H) ppm. RMN
 13

C 

(CDCl3, 100 MHz, 25°C, TMS): δ = 196,5; 164,0; 143,4; 131,2; 130,2; 120,3; 116,4; 

36,8; 31,4; 27,1; 20,3 ppm. HRMS (ESI, m/z): calculada para C19H17BrO3 [M + H]
+
: 

373,0434, encontrada 373,0454. 

9-(2-bromofenil)-3,4,5,6,7,9-hexahidro-1H-xanteno-1,8(2H)-diona (12j): rendimento 

55%, sólido branco. P.F. = 248 ºC; IV (puro): νmax = 2985, 2950, 2877, 1660, 1620, 

1467, 1429, 1378, 1357, 1336, 1234, 1199, 1176, 1130, 1010, 958 cm
-1

. RMN
 1

H 

(CDCl3, 400 MHz, 25°C, TMS): δ = 7,46-7,41 (m, 2H); 7,24-7,18 (m, 1H); 7,02-6,96 

(m, 1H); 5,02 (s, 1H); 2,66-2,54 (m, 4H), 2,37-2,30 (m, 4H); 2,04-1,99 (m, 4H) ppm. 

RMN
 13

C (CDCl3, 100 MHz, 25°C, TMS): δ = 196,6; 164,4; 133,6; 128,0; 126,9; 115,0; 

36,9; 33,9; 27,2; 20,2 ppm. HRMS (ESI, m/z): calculada para C19H17BrO3 [M + H]
+
: 

373,0434, encontrada 373,0461. 
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9-([1,1'-bifenil]-4-il)-3,4,5,6,7,9-hexahidro-1H-xanteno-1,8(2H)-diona (12k): 

rendimento 70%,  sólido branco. P.F. = 203 ºC; IV (puro): νmax = 2983, 2906, 1660, 

1618, 1483, 1450, 1432, 1380, 1357, 1228, 1201, 1174, 1126, 1088, 956 cm
-1

. RMN
 1

H 

(CDCl3, 400 MHz, 25°C, TMS): δ = 7.57-7,51 (m, 2H); 7,49-7,36 (m, 6H); 7,34-7,28 

(m, 1H); 4,87 (s, 1H); 2,75-2,49 (m, 4H); 2,47-2,32 (m, 4H); 2,14-1,96 (m, 4H) ppm. 

RMN
 13

C (CDCl3, 100 MHz, 25°C, TMS): δ = 196,6; 163,9; 143,4; 141,2; 139,3; 128,8; 

128,6; 127,0; 126,9; 116,8; 36,9; 31,3; 27,2; 20,3 ppm. HRMS (ESI, m/z): calculada 

para C25H22O3 [M + H]
+
: 371,1642, encontrada 371,1654. 

9-(tiofen-2-il)-3,4,5,6,7,9-hexahidro-1H-xanteno-1,8(2H)-diona (12l): rendimento 

69%, sólido amarelo palha. P.F. = 209 ºC; IV (puro): νmax = 3301, 2948, 2885, 1650, 

1616, 1450, 1421, 1382, 1350, 1315, 1284, 1205, 1172, 1132, 1012, 958 cm
-1

. RMN
 1

H 

(CDCl3, 400 MHz, 25°C, TMS): δ = 7,05 (dd, J= 5,1; 1,3 Hz, 1H); 6,93 (dd, J= 3,5; 0,5 

Hz, 1H); 6,84 (dd, J= 5,1; 3,5 Hz, 1H); 5,19 (s, 1H); 2,72-2,60 (m, 4H); 2,54-2,41 (m, 

4H); 2,10-2,01 (m, 4H) ppm. RMN
 13

C (CDCl3, 100 MHz, 25°C, TMS): δ = 196,4; 

164,2; 148,4; 126,8; 125,0; 123,5; 116,4; 36,9; 27,1; 26,1; 20,6 ppm. HRMS (ESI, m/z): 

calculada para C17H16O3S [M + Na]
+
: 323,0712, encontrada 323,0706. 

9-(4-(dimetilamino)fenil)-3,4,5,6,7,9-hexahydro-1H-xanteno-1,8(2H)-diona (12m): 

rendimento 55%, sólido amarelo. P.F. = 222 ºC; IV (puro): νmax = 2941, 2889, 2804, 

1718, 1689, 1656, 1612, 1521, 1456, 1452, 1386, 1357, 1226, 1174, 1124, 1066, 1010, 

954 cm
-1

. RMN 
1
H (CDCl3, 400 MHz, 25°C, TMS): δ = 7,19-7,13 (m, 2H); 6,63-6,59 

(m, 2H); 4,72 (s, 1H); 2,87 (s, 6H); 2,67-2,55 (m, 4H); 2,38-2,31 (m, 4H); 2,04-1,95 (m, 

4H) ppm. RMN
 13

C (CDCl3, 100 MHz, 25°C, TMS): δ = 196,7; 163,5; 149,2; 132,7; 

130,4; 129,3; 128,9; 117,3; 112,4; 112,2; 111,6; 40,6; 40,4; 37,0; 27,2; 20,3 ppm. 

HRMS (ESI, m/z): calculada para C21H23NO3 [M + H]
+
: 338,1751, encontrada 

338,1747. 
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4.2. Síntese e Caracterização dos derivados 1,8-dicloro-9-(tiofen-2-il)-9H-xanteno-

2,4,5,7-tetracarbaldeído (13l) e 9-([1,1'-bifenil]-4-il)-1,8-dicloro-9H-xanteno-

2,4,5,7-tetracarbaldeído (13k) 

 

 Com intuito de melhorar as propriedades ópticas dos compostos sintetizados 

para uma possível utilização dos mesmos em células solares sensibilizadas por corante, 

mais especificamente, a célula solar de Grätzel, desenvolveu-se um novo método de 

síntese de compostos derivados de xantenos tetraformilados. Como foi descrito na 

introdução, as celúlas solares deste tipo que apresentam conversões de energia solar em 

elétrica, têm como elemento responsável pela absorção da luz um corante (O`REGAN, 

1991) que contém alguns grupos essenciais, tais como: o grupo carboxila –COOH 

(grupo ancorante), nitrilas -CN (grupo aceptor de elétrons do corante para regenerá-lo) e 

possuir um sistema conjugado de ligações (as pontes pi). Tendo em vista estas 

observações e com intuito de atribuir estas caracteríscas aos compostos sintetizados 

(12k) e (12l) desenvolveu-se a síntese dos compostos tetraformilados (13k) e (13l) 

utilizando o método descrito na literatura por Yu e colaboradores (YU, J. et al., 2012) 

(Esquema 12). Inicialmente uma solução de 370,4 mg (1,00 mmol) do composto (12l) 

dissolvidos em 10,0 ml de dicloroetano (DCE) foi mantida em banho de gelo por 10 

minutos. Após este tempo, foi adicionado o reagente de Vilsmeier-Haack, uma mistura 

de 613,3 mg (4,00 mmol) de POCl3 com 292,4 mg (4,00 mmol) de dimetilformamida 

(DMF). A mistura reacional foi mantida por 1 hora sob agitação em banho de gelo. 

Após este tempo a mesma foi posta em refluxo por 12 h, na sequência, a mistura 

reacional foi hidrolisada com acetato de sódio (solução saturada) por 6 horas. Em 

seguida, o produto foi extraído com 50,0 ml de diclorometano (3 vezes). A fase 

orgânica foi concentrada em rotaevaporador. O produto sólido amarelo (13l) foi obtido 

por recristalização em 10,0 ml de uma mistura etanol/agua (8:2), filtrado e seco em 

dessecador. O procedimento foi repetido para o composto (12k) e o produto (13k) foi 

obtido. Os resultados estão resumidos na Tabela 7. 
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Esquema 12 - Síntese dos derivados (13k-l) 

 

 

 

Tabela 7 - Resultados da síntese dos derivados xantenos tetraformilados (13k-l) 

Aldeído R Rendimento (%)
*
 

11k 4-C6H5C6H4 65 (13k) 

11l C4H3S 69 (13l) 

*Rendimentos isolados 

 

 

 A reação de Vilsmeier-Haack (VH) (VILSMEIER, 1927), reportada 

originalmente em 1927, tem sido utilizada ao longo do tempo como uma importante 

reação para formilação e síntese de compostos heterocíclicos biologicamente ativos. Em 

geral, a reação se processa via formação de um complexo entre N,N-dimetilformamida 

(DMF) e oxicloreto de fósforo (POCl3) (Figura 26). Este aduto eletrofílico é um 

importante instrumento na introdução de grupo aldeído em compostos aromáticos 

ativados e se decompõe prontamente em contato com água (ÖZPINAR et al. 2011). 
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Figura 26 – Estrutura dos reagentes de Vilsmeier-Haack DMF e POCl3 

 

 

 Três tipos diferentes de estrutura do complexo de Vilsmeier são propostas, como 

pode ser visto na Figura 27 (ÖZPINAR et al. 2011). A estrutura covalente VII pode ser 

descartada com base em espectros de infravermelho (BOSSHARD; BREDERECK, 

1959, 1959). Evidências espectroscópicas (MARTIN, 1963) e químicas (ARNOLD; 

FRITZ, 1962, 1971) sugerem uma das estruturas iônicas VIII ou IX. As estabilidades 

dos complexos VIII e IX foram avaliadas comparando as energias calculadas em fase 

gasosa e em solução. O complexo VIII é 4,310 Kcal/mol mais estável do que IX na fase 

gasosa, no entanto, o mesmo é 8,220 e 8,340 Kcal/mol menos estável em dicloroetano e 

diclorometano, respectivamente. Isto indica que o complexo IX é favorecido em 

solução (ÖZPINAR et al. 2011) de acordo com as observações experimentais 

(ALUNNI; MARTIN, ARNOLD; FRITZ, 1972, 1963, 1962, 1971). 
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Figura 27 – Mecanismo proposto para a formação do complexo de Vilsmeier-Haack 

(VH). (CR = complexo reativo e ET = estado de transição) (ÖZPINAR et al. 2011). 

 

 

 

 

 Na Figura 28, descrevemos uma proposta de mecanismo para as etapas da 

síntese dos compostos (13k) e (13l). Nesse mecanismo, inicialmente ocorre o ataque do 

par de elétrons das duas carbonilas do composto (12l) aos carbonos das estruturas 

iônicas do regente de Vilsmeier-Haack (X), dando origem ao intermediario (XI) 

insaturado. As duplas ligações formadas em cada lado no intermediário (XI) atacam 

mais duas estruturas iônicas (X) dando origem ao intermediário (XII). A adição de dois 

nucleófilos Cl
-
 aos carbonos com carga parciais positivas fornece o intermediário 

(XIII). A abstração de dois hidrogênios, um de cada lado do intermediário (XIII) pelos 

dois nucleófilos Cl
-
 gera o intermediário (XIV). A transferência interna de carga do 

grupo amino gera o intermediário (XV), com duas novas insaturações. As duplas 

ligações do intermediário (XV) atacam duas estruturas iônicas (X) para fornecer o 

intermediário (XVI). Uma nova transferência interna de carga dos grupos aminos 

fornece o intermediário (XVII). O aduto tetraformilado (13l) é obtido pela hidrólise do 

intermediário (XVII) com uma solução saturada de acetato de sódio. 
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Figura 28 - Proposta de mecanismo para as etapas da síntese dos compostos (13k) e 

(13l) 
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 Os compostos sintetizados (13k) e (13l) diferem apenas nos substituintes dos 

derivados de arilaldeídos, portanto, os espectros das estruturas dos mesmos apresentam 

grande similaridade. Com isso, serão descritas as análises espectrais sejam elas RMN, 

IV-TF ou HRMS para o composto (13l), que possui a estrutura mais simples. Na Figura 

29 são mostradas as estruturas dos compostos (12l) e (13l) numeradas, para comparação 

dos dados espectrais das mesmas. Essa numeração dos átomos não segue nenhuma 

norma ou recomendação oficial, apenas foi adotada com o intuito de facilitar a 

identificação dos carbonos e hidrogênios nos espectros de RMN que apresentaremos 

nesta seção. 

 

Figura 29: Estrutura dos compostos (12l) e (13l) numeradas 

 

 

 

 Nas Figuras 30, 31 e 32 são apresentados os espectros de RMN em 2D (
1
H,

1
H-

COSY, 
1
H-

13
C-HSQC e 

1
H, 

13
C-HMBC) do composto (13l) e as correlações 

1
H/

1
H e 

1
H/

13
C são mostradas na Tabela 8. 
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Figura 30 - Espectro de RMN 
1
H, 

1
H-COSY do composto (13l) (CDCl3) 
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Figura 31 - Espectro RMN 
1
H, 

13
C-HSQC do composto (13l) (CDCl3) 
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Figura 32 - Espectro de RMN 
1
H, 

13
C-HMBC do composto (13l) (CDCl3) 
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Tabela 8 - Correlações 
1
H/

1
H e 

1
H/

13
C do composto (13l) (CDCl3) 

C H COSY HSQC HMBC 

1 1 - H1  

2 - - - H19 

3 - - - H7, H1 

4 - - - H19 

5 - - - H1 

6 - - -  

7 7 - H7  

8 - - - H20 

9 - - - H12 

10 - - - H7, H12 

11 - - - H20 

12 - - -  

13 - - -  

14 - - -  

15 15 H16 H15  

16 16 H15, H17 H16  

17 17 H16 H17  

- - - - - 

19 19  H19 H1,H21 

20 20  H20 H12, H22 

21 21  H21 H19 

22 22  H22 H20 
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As Figuras 33 e 34 mostram os sinais espectrais de RMN 
13

C (DEPT-135) dos 

compostos (12l) e (13l), respectivamente. 

 

Figura 33 - Espectro de RMN-
13

C (DEPT-135) do composto (12l) (CDCl3) 

whsd_t2_cdcl3.016.001.1r.esp

220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10 -20

Chemical Shift (ppm)

-1.0

-0.9

-0.8

-0.7

-0.6

-0.5

-0.4

-0.3

-0.2

-0.1

0

0.1

0.2

0.3

N
o
rm

a
li
z
e
d
 I
n
te

n
s
it
y

2
0
.2

8
2

6
.1

7
2

7
.1

7

3
6
.9

4

1
2
3

.5
7

1
2
5

.0
4

1
2
6

.8
4

12l

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



73 

Estudos sobre a síntese e caracterização de derivados cumarínicos e xantênicos promovida pelo pentacloretro de nióbio 

 Santos, W. H. dos   

 

Figura 34 - Espectro de RMN-
13

C (DEPT-135) do composto (13l) (CDCl3) 

12l.esp

220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10 -20

Chemical Shift (ppm)

-0.3

-0.2

-0.1

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

N
o
rm

a
li
z
e
d
 I
n
te

n
s
it
y

3
4
.4

8

1
2
5

.9
6

1
2
6

.8
1

1
2
6

.9
4

1
3
1

.2
4

1
8
6

.5
9

1
8
7

.2
7

1
9
1

.5
4

1
9
1

.9
8

13l

 

 

 

 Comparando os espectros de RMN 
13

C (DEPT-135) do composto (12l) com o 

(13l) observa-se que os sinais referentes aos carbonos metilênicos –CH2 em fase 

invertida que aparecem na Figura 33, (C1 e C12), (C6 e C13) e (C2 e C11) com 

deslocamentos químicos de 20,3, 27,2 e 36,9 ppm, respectivamente, já não são 

observados na Figura 34. Em 131,2 ppm pode ser observado um sinal intenso 

correspondente aos carbonos (C1 e C12) da estrutura proposta para o composto (13l), o 

que indica que os carbonos com hibridização sp
3
 correspondentes aos carbonos (C1 e 

C12) da estrutura do composto (12l), foram convertidos em carbonos com hibridização 

sp
2
, como foi proposto para a estrutura do composto (13l). Os quatro sinais em 186,6, 

187,8, 191,5 e 191,9 ppm, correspondem aos carbonos formilados com número de 

hidrogênios ímpar C19, C20, C21 e C22, respectivamente. Os experimentos de DEPT-

135 condizem com a estrutura proposta para o composto (13l). As correlações 

observadas nos espectros de HSQC e HMBC auxiliaram na atribuição dos átomos de 
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carbono da molécula. Os dados espectroscópicos de DEPT-135 são resumidos na 

Tabela 9. 

Tabela 9: Dados espectroscópicos de RMN-13C (DEPT-135) dos compostos (12l) e 

(13l) 

12l 13l 

δ (ppm) Atribuição δ (ppm) Atribuição 

126,8 C16 (C=CH) 191,9 C22 (H-C=O) 

125,0 C17 (C=CH) 191,5 C21 (H-C=O) 

123,6 C15 (C=CH) 187,8 C20 (H-C=O) 

36,9 C2 e C11 (CH2) 186,6 C19 (H-C=O) 

27,2 C6 e C13 (CH2) 131,2 C1 e C12 (C=CH) 

26,2 C7 (C-CH-C) 126,9 C16 (C=CH) 

20,3 C1 e C12 (CH2) 126,8 C15 (C=CH) 

- - 125,9 C17 (C=CH) 

- - 34,5 C7 (C-CH-C) 

 

  

 A Figura 35 mostra a análise de RMN-
1
H do composto (13l). Os sinais singletes 

com integrais de dois hidrogênios em ambos podem ser observados em 10,64 e 10,48 

ppm, correspondentes aos hidrogênios (H19 e H20) e (H21 e H22), respectivamente. 

Vale ressaltar mais uma vez que, independetemente de ocuparem ambientes químicos 

diferentes, o alto grau de simetria da molécula torna estes núcleos magneticamente 

equivalentes. Um sinal singlete em 8,50 ppm corresponde aos hidrogênios C1 e C12, 

ligados a carbonos com hibridização sp
2
, o que evidencia com grande propriedade que a 

molécula não perdeu sua simetria em detrimento das reações. Em 7,21 ppm observa-se 

o sinal duplo dublete do hidrogênio H17. O sinal multipleto em 7,08-6,97 ppm 

corresponde ao hidrogênio H16. O sinal duplo dublete em 6,90 ppm corresoonde ao 

hidrogênio H15. O sinal singlete com integral de um hidrogênio em 6,37 ppm 

corresponde ao hidrogênio H7. As correlações observadas nos espectros de COSY e 

HSQC auxiliaram na atribuição dos átomos de hidrogênios do composto (13l). A Tabela 

10 mostra os dados espectroscópicos de RMN 
1
H do composto (13l).  
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Figura 35 - Espectro de RMN 
1
H do composto (13l) (CDCl3) 
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Tabela 10 - Dados espectroscópicos de RMN 
1
H do composto (13l) 

δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz) 

10,64 H21 e H22 s  

10,48 H19 e H20 s J = 2,3  

8,50 H1 e H12 s J = 2,3 

7,20 H17 dd J = 5,1; 1,3 

6,98-6,95 H16 m  

6,90 H15 dd J = 5,1; 3,0 

6,37 H7 s  

 

 

Comparando os espectros de RMN 
1
H dos compostos (12l) (apêndice A) e (13l) 

(Figura 35), nota-se claramente que os sinais multipletos dos hidrogênios (H2 e H11) 

2,72-2,60 (m, 4H), (H6 e H13) 2,54-2,41 (m, 4H), (H1 e H12) 2,10-2,01 (m, 4H) ppm 

do composto (12l) já não estão mais presentes. Outra informação importante que 
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podemos retirar destes experimentos é o sinal que aparece em 8,50 ppm com integral 

para dois hidrogênios, da (Figura 35) (13l), característico de sistemas com hibridização 

sp
2
, este dado fornece um forte indício de que o sistema até então saturado não é mais o 

mesmo. A presença de sinais em 10,64 e 10,48 ppm característicos de aldeídos ligados a 

anéis aromáticos, com integrais de dois hidrogênios em ambos, reforçam a estrutura 

tetraformilada proposta (13l). 

Na Figura 36 é mostrado o espectro de RMN 
13

C do composto (13l), nela podem 

ser observados os sinais das carbonilas de aldeído em 187,2 ppm correspondentes aos 

carbonos C21 e C22, o fato de haver um único sinal no espectro de carbono para os dois 

carbonos está relacionado com a simetria da molécula, que os tornam magneticamente 

equivalentes. Em 186,6 ppm observa-se o mesmo fenômeno de equivalência magnética 

para os carbonos carbonilícos C19 e C20 correspondentes a função aldeído. O sinal em 

154,4 ppm corresponde aos carbonos C5 e C9. Em 142,8 ppm observa-se o sinal 

oriundo do carbono C14. O sinal em 141,9 ppm corresponde aos carbonos quaternários 

C3 e C10. O sinal em 131,2 ppm corresponde aos carbonos quaternários C4 e C8. O 

sinal em 130,1 ppm advém dos carbonos C2 e C11 quaternários. Um sinal em 126,9 

ppm corresponde a outros dois carbonos quaternários C6 e C13. Em 126,7 ppm 

observa-se o sinal dos carbonos metínicos C1 e C12. Em 12,9, 124,8 e 123,7 ppm 

observa-se os sinais dos carbonos C16, C15 e C17, respectivamente, ambos 

pertencentes ao anel do tiofeno. E por fim, o último sinal observado em 34,4 ppm que 

corresponde ao carbono C7 não aromático. Na Tabela 11 são mostrados os dados 

espectroscópicos de RMN 
13

C do composto (13l). 
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Figura 36 - Espectro de RMN 
13

C do composto (13l) (CDCl3) 
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Tabela 11 - Dados espectrais de RMN 
13

C do composto (13l) (CDCl3) 

δ (ppm) Atribuição 

187,2 C21 e C22 

186,6 C19 e C20 

154,4 C5 e C9 

142,8 C14 

141,9 C3 e C10 

131,2 C4 e C8 

130,1 C2 e C11 

126,9 C6 e C13 

126,7 C1 e C12 

125,9 C16 

124,8 C15 

123,7 C17 

34,4 C7 
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 A Figura 37 apresenta os espectros de infravermelho dos compostos (13l) e 

(12l). Ao comparar o espectro de infravermelho do composto (13l) com o espectro do 

(12l) é possível verificar que algumas absorções características, tais como: as absorções 

em 3022 cm
-1

 correspondente ao estiramento (Csp
2
-H) em aromáticos foram 

obscurecidas, ou seja, já não têm a mesma intensidade de sinal. As absorções abaixo de 

3000 cm
-1

, entre 2949-2838 cm
-1 

decorrentes de hidrogênios ligados a sistemas 

alcânicos –CH2 e –CH3 (Csp
3
-H), já não são observadas no espectro do composto (13l). 

No composto (13l) a absorção em 1690 cm
-1

 corresponde a carbonila de aldeído ligado a 

núcleos aromáticos, isto fornece um forte indício de que ocorreu a adição de grupo 

aldeído, ao comparar com a abosorção de carbonilas α,β-insaturadas em 1650 cm
-1 

do 

composto (12l). A absorção em 1580 cm
-1 

corresponde a vibrações -C=C- de núcleos 

aromáticos. As absorções entre 1222 cm
-1

 e 1025 cm
-1

 correspondem ao estiramento C-

O-C em aromáticos. 

 

Figura 37 - Espectros de IV-TF dos compostos (13l) e (12l) 

4000 3000 2000 1000 0

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

1,1

tr
a

n
s
m

it
â

n
c
ia

 %

número de onda (cm
-1
)

C-O-C

aromático

1222

1025

H-C=O

ligada a núcleo 

aromático

1690

1580

-C=C-

aromático

C=C-H

Obscurecida

13l

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

1651

R
2
C=O

de cetona 

-insaturada

tr
a

n
s
m

it
â

n
c
ia

 %

número de onda (cm
-1
)

3022

Csp
2
 - H

12l

 

 

 

 Na Figura 38 é apresentado o espectro de massas de alta resolução (HRMS) do 

composto (13l). 
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Figura 38 - Espectro de HRMS do composto (13l) 

 

 

Figura 39 - Ampliação do espectro de HRMS do composto (13l) para massa/carga 

[M+H]
+ 

 

 

 

 A Figura 38 mostra o espectro de HRMS do composto (13l), a presença do íon 

molecular do composto (13l) de m/z = 444,9783, corresponde ao sinal [M+H]
+
. O valor 

teórico para a relação massa/carga [M+H]
+
 para o composto(13l) foi de 444,9699. 
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4.2.1. Dados espectroscópicos dos derivados 1,8-dicloro-9-(tiofen-2-il)-9H-xanteno-

2,4,5,7-tetracarbaldeído (13l) e 9-([1,1'-bifenil]-4-il)-1,8-dicloro-9H-xanteno-

2,4,5,7-tetracarbaldeído (13k) 

 

1,8-dicloro-9-(tiofen-2-il)-9H-xanteno-2,4,5,7-tetracarbaldeído (13l): rendimento 

69%, sólido amarelo; IV (puro): νmax =  1690, 1580, 1437, 1388, 1222, 1025 cm
-1

. 

RMN 
1
H (CDCl3, 400 MHz, 25°C, TMS): δ = 10,64 (s, 2H), 10,48 (s, 2H), 8,50 (s, 2H), 

7,20 (dd, J=5,1; 1,3 Hz, 1H), 6,98-6,95 (m, 1H), 6,90 (dd, J=5,2; 3,7 Hz, 1H), 6,37 (s, 

1H). RMN
 13

C (CDCl3, 100 MHz, 25°C, TMS): δ = 187,2; 186,6; 154,4; 142,8; 141,9; 

131,2; 126,9; 126,7; 125,9; 124,8; 123,7; 34,4 ppm. HRMS (ESI, m/z): calculada para 

C21H11Cl2O5S
+
 [M + H]

+
: 444,9699, encontrada 444,9783. 

 

9-([1,1'-bifenil]-4-il)-1,8-dicloro-9H-xanteno-2,4,5,7-tetracarbaldeído (13k): 

rendimento 65%, sólido amarelo; IV (puro): νmax =  1690, 1580, 1437, 1388, 1222, 1025 

cm
-1

. RMN 
1
H (CDCl3, 400 MHz, 25°C, TMS): δ = 10,68 (s, 2H), 10,44 (s, 2H), 8,48 

(s, 2H), 7,52-7,47 (m, 9H), 6,03 (s, 1H). RMN
 13

C (CDCl3, 100 MHz, 25°C, TMS): δ = 

187,3; 186,8; 156,2; 148,7; 143,1; 141,2; 137,8; 131,1; 130,9; 130,1; 129,3; 128,8; 

127,7; 127,5; 127,0; 39,4 ppm. HRMS (ESI, m/z): calculada para C29H18Cl2O5
2+

 [M + 

2H]
+
: 516,0520, encontrada 516,1276. 
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4.3. Síntese e Caracterização dos derivados 6,8-dimetoxi-9-aril-2,3,4,9-tetrahidro-

1H-xanten-1-ona (15a-m) 

 

Primeiramente, foram realizadas reações entre 3,5-dimetoxifenol (14) (1,00 

mmol), 1,3-ciclo-hexanodiona (10) (1,00 mmol) e benzaldeído (11a) (1,00 mmol), na 

presença de diferentes proporções (0,0, 10, 25 ou 50% em moles) de pentacloreto de 

nióbio e diferentes solventes anidros (acetonitrila, diclorometano e 1,2-dicloroetano) 

como modelo para a optimização das reações, a fim de se estabelecer um protocolo das 

condições reacionais (Esquema 13). As reações foram realizadas a refluxo, sob 

atmosfera de N2. Os resultados estão resumidos na Tabela 12. 

 

Esquema 13: Reações realizadas para estabelecer um protocolo reacional para a 

obtenção do derivado de Xantenona (15a) 
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Tabela 12 - Optimização das reações entre 3,5-dimetoxifenol (14), 1,3-ciclo-

hexanodiona (10) e benzaldeído (11a) promovidas pelo NbCl5.
a
 

Entrada NbCl5 (% mol) Solvente Tempo (h) rendimento
b
 (%) 

1 0 DCM 24 - 

2 10 DCM 2 13 

3 25 DCM 2 18 

4 50 DCM 2 15 

5 0 DCE 24 - 

6 10 DCE 2 18 

7 25 DCE 2 23 

8 50 DCE 2 20 

9 0 CH3CN 24 - 

10 10 CH3CN 2 14 

11 25 CH3CN 2 17 

12 50 CH3CN 2 15 

13 25 
DCE/CH3CN 

50:50 
2 58 

14 25 
DCE/CH3CN 

60:40 
2 62 

15 25 
DCE/CH3CN 

70:30 
2 67 

16 25 
DCE/CH3CN 

80:20 
2 31 

17 25 
DCM/CH3CN 

50:50 
2 21 

18 25 
DCM/CH3CN 

60:40 
2 32 

19 25 
DCM/CH3CN 

70:30 
2 41 

20 25 
DCM/CH3CN 

80:20 
2 35 

a).Condições Reacionais: 3,5-dimetoxifenol (14) (1,00 mmol), 1,3-ciclo-hexanodiona 

(10) (1,00 mmol), benzaldeído (11a) (1,00 mmol) e NbCl5 (0–50% mol); foram 

realizadas nos seguintes solventes e misturas de solventes: DCM (4,0 ml), DCE (4,0 

ml), CH3CN (4,0 ml), misturas DCE/CH3CN (4,0 ml) (50:50, 60:40, 70:30, 80:20) em 

25% mol de NbCl5. Também foram testadas as misturas: DCM/CH3CN (4,0 ml) (50:50, 

60:40, 70:30, 80:20) em 25 % mol NbCl5 a refluxo por 2 horas e sob atmosfera de N2; 

b) Rendimentos isolados. 

 

 

 A Tabela 12 mostra que os resultados obtidos nas reações com 0,0 e 10% molar 

de NbCl5 não ocorrem ou mostram rendimentos insignificantes, independente do 

solvente ou mistura de solvente utilizados. A quantidade de 25% em mol de NbCl5 
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produziu os melhores rendimentos nos solventes testados, dos quais a mistura anidra de 

DCE/CH3CN (7:3) proporcionou os melhores rendimentos (67% em 2 horas) (Entrada 

15, Tabela 12). Com 50% molar de NbCl5 o produto começa a degradar e outros 

produtos são formados, resultando numa redução de rendimento. Com base nestes 

resultados, foi estabelecido um tempo de 2 horas e 25% em mol de NbCl5 e a mistura 

anidra de DCE/CH3CN (7:3) como solvente (Entrada 15, Tabela 12) para as outras 

reações realizadas. As misturas de solventes apresentadas na Tabela 12 (Entradas 13-20, 

Tabela 12) foram necessárias porque, para alguns derivados de aldeídos, tais como: 

(11c) ou (11m); ao se utilizar apenas o solvente diclorometano, dicloroetano ou 

acetonitrila, os produtos esperados para estas reações não foram observados. No 

entanto, ao se utilizar as misturas de solventes DCE/CH3CN ou DCM/CH3CN os 

mesmos foram observados. Devido ao fato de ambas as misturas de solventes 

fornecerem os produtos esperados, uma análise de ambas tornou-se necessária para se 

determinar a melhor proporção das misturas e qual a melhor concentração de 

pentacloreto de nióbio a ser utilizado.  

Após a optimização das condições reacionais, outros aldeídos (11b-m) (Figura 

19) foram examinados na presença de 25 mol% de NbCl5 e, como solvente a mistura 

anidra de DCE/CH3CN (7:3). Os produtos obtidos foram purificados por recristalização 

em duas etapas, uma primeira rescristalização em 10,0 ml de etanol e uma segunda em 

10,0 ml acetato de etila. Os resultados obtidos para a síntese dos derivados (15a-m) 

estão resumidos na Tabela 13. 
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Tabela 13 - Resultados da síntese dos derivados de xantenonas (15a-m) 

Aldeído R Rendimento (%)
*
 P.F./ ºC 

11a C6H5 67 (15a) 154 

11b 4-CH3C6H4 57 (15b) 204 

11c 4-COOHC6H4 53 (15c) 281 

11d 4-OCH3C6H4 61 (15d) 144 

11e 2-OCH3C6H4 58 (15e) 164 

11f 4-OH-3-OCH3C6H3 69 (15f) 210 

11g 3-NO2C6H4 55 (15g) 200 

11h 4-NO2C6H4 58 (15h) - 

11i 4-BrC6H4 52 (15i) 194 

11j 2-BrC6H4 47 (15j) 155 

11k 4-C6H5C6H4 51 (15k) 189 

11l C4H3S 45 (15l) 155 

11m 4-(CH3)2NC6H4 48 (15m) 138 

* Rendimentos isolados. 

 

 

A síntese dos derivados (12a-m) promovida pelo pentacloreto de nióbio, descrita 

na sessão 4.1, apresenta similaridade mecanistica com a RMC estudada para a sintese 

dos derivados (15a-m). Neste método, o mecanismo proposto (Figura 20) descreve 

passo a passo as etapas reacionais e, ao analisar o mecanismo com cautela pode-se 

observar que, numa primeira etapa ocorre a ativação do aldeído aromático (11a) pelo 

NbCl5 para dar origem ao intermediário II. A forma enolizada I da 1,3-

ciclohexanodiona (10) ataca a carbonila do intermediário II produzindo o intermediário 

III, seguida pela eliminação de água para dar origem ao intermediário IV, através da 

reação de condensação de Knoevenagel. Este aduto (IV), quando ativado pelo NbCl5 
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pode atuar como aceptor de Michael, suscetível a ataques nucleofílicos de espécies tais 

como: a forma enolizada da dicetona I, novamente, para dar origem aos derivados (12a-

m), como também, poder ser atacado por derivados fenólicos, dentre eles o derivado 

fenólico utilizado (14), pois, ambas as espécies citadas podem atuar como nucleófilos 

em relação ao intermediário IV ativado pelo NbCl5. Com isso, surgiu a ideia de se 

realizar uma reação multicomponente com a adição de um terceiro reagente, o 3,5-

dimetoxifenol (14). A Figura 40 mostra o mecanismo proposto para a síntese dos 

derivados (15a-m) promovida pelo pentacloreto de nióbio.  
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Figura 40 - Proposta de mecanismo para as RMCs dos derivados de xantenonas (15a-

m) promovidas pelo NbCl5 
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Em um esforço para melhor compreender as etapas do mecanismo reacional, 

simulações computacionais usando a teoria do funcional de densidade, do inglês: 

Density Functional Theory (DFT) foram utilizadas para determinar as geometrias 

optimizadas (Figura 41) e suas respectivas energias do estado fundamental para os 

intermediários reacionais e seus produtos. Os cálculos de DFT foram realizados pelo 

aluno de Doutorado Eliezer Fernando de Oliveira, orientando do Prof. Dr. Francisco 

Carlos Lavarda, ambos do Laboratório de Física Computacional e Teórica do 

Departamento de Física da Universidade Estadual Paulista “Júlio de Mesquita Filho” 

(UNESP), Campus Bauru. Cooperaram também para os trabalhos de cálculo molecular 

o Professor Dr. Marco Antonio Barbosa Ferreira e Ives Antonio Leonarczyk, ambos do 

Departamento de Química da Universidade Federal de São Carlos (UFSCAR). 
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Figure 41 - Geometrias optimizadas com o B3LYP/6-31G(d) 
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 Os cálculos do perfil de reação foram iniciados a partir do intermediário IV, 

uma vez que sua formação é equivalente para ambos os caminhos de reação e, neste 

caso, representa a etapa rápida de reação. Outra simplificação foi adotada utilizando H
+
 

em vez de NbCl5 como catalisador ácido e acetonitrila como uma base (B:). A fim de 

investigar o papel dos solventes para o mecanismo de reação, investigamos 

individualmente os efeitos da acetonitrila e do diclorometano. Os perfis de energia de 

reação envolvendo a formação dos produtos (12a) e (15a) podem ser vistos nas Figuras 

42 e 43, respectivamente. 

 

Figura 42 - Perfil reacional envolvendo a formação do composto (12a) usando 

H
+
 como catalisador com o B3LYP-D3/6-311+G(d) [IEF-PCM]. Linha vermelha: 

CH3CN. Linha preta: DCM. 

 

 

 

 

 

ET-1 

VI 
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Figura 43 - Perfil reacional envolvendo a formação do composto (15a) usando 

H
+
 como catalisador com o B3LYP-D3/6-311+G(d) [IEF-PCM]. Linha vermelha: 

CH3CN. Linha preta: DCM. 

 

 

 

Analisando as Figuras 42 e 43 é possível observar que os diferentes solventes 

produzem perfis de reação muito semelhantes em termos de energia dos reagentes, 

intermediários e estados de transição. Podemos concluir que o efeito mais importante 

dos solventes refere-se à solubilidade dos componentes na reação. 

Quanto ao passo envolvendo o acoplamento C-C entre IV-H
+
 e o respectivo 

nucleófilo I ou (14), calculamos os estados de transição ET-1 (ponto D na Figura 42) e 

ET-2 (ponto D na Figura 43), respectivamente. O cálculo teórico das curvas IRCs 

(Coordenadas Reacionais Intrínsecas) confirma a natureza de ambos os estados de 

transição (Figura 44) e forneceu os complexos pré-ativados I-IV-H
+
 e 14-IV-H

+
 

anteriores aos ET-1 e ET-2, respectivamente.  

 

 

ET-2 

14 

14 

XIX 

XVIII 

XX 
15a 

14 



91 

Estudos sobre a síntese e caracterização de derivados cumarínicos e xantênicos promovida pelo pentacloretro de nióbio 

 Santos, W. H. dos   

 

Figura 44 - IRC para os estados de transição ET-1 e ET-2 

 

 

 

 

A partir desses intermediários, conseguimos obter as barreiras de energia para 

ET-1 e ET-2, variando de 6,5-6,3 kcal.mol
-1

 e 1,4-1,2 kcal.mol
-1

, respectivamente. 

Estes valores estão de acordo com os resultados experimentais, uma vez que a menor 

energia em ET-2 conduz ao produto observado (15a). 

Em relação à preferência termodinâmica pela formação dos produtos, 

observamos que, para ambos os caminhos de reação, os produtos são menos estáveis do 

que seus intermediários hemicetais VI (para 12a) e XX (para 15a), e também para 

alguns intermediários reativos. Supondo que todas as reações são reversíveis, nas 

condições de reação, até mesmo os derivados hemicetais VI e XX e as diferenças 

energéticas muito próximas entre eles, como pode ser visto pelos cálculos teóricos, a 

desidratação se torna um passo irreversível, uma vez que a água é decomposta pelo 

reagente de nióbio, como representado na Figura 40. 

Neste cenário envolvendo um controle termodinâmico, é possível supor que os 

intermediários com energias mais baixas V e XVIII (ponto E nos perfis de reação das 

Figuras 42 e 43) desempenham um papel principal na determinação do caminho de 

reação preferível. Considerando que o intermediário XVIII (responsável pelo produto 

I---IV-H+ 

ET-1 
ET-2 

14---IV-H+ 
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observado 15a) é 15 kcal.mol
-1

 mais estável do que V (que produz o produto 12a), estas 

diferenças energéticas refletem o equilíbrio da reação que leva à formação do produto 

(15a). 

  Os resultados deste estudo foram publicados na revista Synthesis (SANTOS et 

al., 2017). 

Os compostos sintetizados (15a-m) diferem apenas nos substituintes dos 

derivados de arilaldeídos, portanto, os espectros das estruturas dos mesmos apresentam 

grande similaridade. Com isso, serão descritas as análises espectrais sejam elas RMN, 

IV-TF ou HRMS para o composto (15a), que possui a estrutura mais simples. A Figura 

45 mostra os sinais espectrais de RMN H
1
 do composto (15a). 
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Figura 45 - Espectro de 
1
H do composto (15a) 
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 O espectro de RMN de Hidrogênio (Figura 45), mostra o sinal multipleto em 

7,22-7,15 ppm, com integral correspondente aos cinco hidrogênios (H16, H17, H18, 
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H19 e H20) pertencentes ao anel aromático. Os dois sinais dubletos em 6,28 e 6,17 ppm 

com constantes de acoplamento J = 2,3 Hz cada e com integrais de um hidrogênio cada 

pertencem aos hidrogênios (H2 e H6), respectivamente. O sinal singleto em 5,15 ppm 

pertence ao hidrogênio (H7) com integral de um hidrogênio. Os hidrogênios (H22 e 

H24) dos hidrogênios das metoxilas duas O–CH3 fornecem os sinais em 3,79 e 3,66 

ppm com integrais de três hidrogênios cada. O sinais multipletos em 2,72-2,58, 2,41-

2,32 e 2,04-1,95 ppm correspondem aos hidrogênios (H12), (H14) e (H13), 

respectivamente, com integrais de dois hidrogênios para cada um. Os dados 

espectroscópicos de RMN 
1
H do composto (15a) são mostrados na Tabela 14. 

  

Tabela 14 – Dados espectrais de RMN 
1
H do composto (15a) (CDCl3). 

δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz) 

7,22-7,15 
H16, H17, H18, H19 e 

H20 
m  

6,28 H2 d J = 2,3  

6,17 H6 d J = 2,3 

5,15 H7 s  

3,79 H22 s  

3,66 H24 s  

2,56-2,70 H12 m  

2,30-2,41 H14 m  

1,96-2,08 H13 m  

 

 

Na Figura 46 é mostrado o espectro de RMN 
13

C do composto (15a). 
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Figura 46 - Espectro de 
13

C do composto (15a) 
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 No espectro de RMN 
13

C (Figura 46), pode-se verificar a presença do carbono 

carbonílico (C11) em 196,9 ppm. O sinal em 166,0 ppm corresponde ao carbono (C9). 

Em 159,7 ppm aparece o sinal do carbono C1 e o sinal em 158,0 ppm corresponde ao 

carbono (C3). O sinal em 150,9 ppm pertence ao carbono (C5). Em 145,7 ppm pode ser 

observado o sinal do carbono (C15) e os sinais em 128,2, 128,0 127,8, 127,5 e 125,8 

ppm para os carbonos (C19), (C17), (C16), (C20) e (C18), respectivamente, ambos 

provenientes do anel aromático. O sinal em 115,9 ppm corresponde ao carbono (C4). 

Em 107,4 ppm observa-se o sinal correspondente ao carbono (C8). Os dois sinais em 

95,2 e 92,9 ppm correspondem aos carbonos (C6) e (C2), respectivamente. Os carbonos 

(C22) e (C24) fornecem os sinais em 56,0 e 55,6 ppm, respectivamente. Os sinais em 

37,0, 27,8 e 20,3 ppm correspondem aos carbonos (C12), (C14) e (C13), 

respectivamente, estes carbonos -CH2. O sinal em 32,4 ppm pertence ao carbono (C7). 

Os dados espectroscópicos de RMN
13

C são mostrados na Tabela 15. 
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Tabela 15 – Dados espectrais de RMN 
13

C do composto (15a) (CDCl3). 

δ (ppm) Atribuição 

196,9 C11 

166,0 C9 

159,7 C1 

158,0 C3 

150,9 C5 

145,7 C15 

128,2 C19 

128,0 C17 

127,8 C16 

127,5 C20 

125,8 C18 

115,9 C4  

107,4 C8 

95,2 C6 

92,9 C2 

56,0 C22 

55,6 C24 

37,0 C12 

32,4 C7 

27,8 C14 

20,3 C13 

  

 

A Figura 47 apresenta o espectro de infravermelho do composto (15a), nela é 

possível verificar algumas absorções características, tais como: as absorções em 3022 

cm
-1

 correspondente ao estiramento da ligação (Csp
2
-H) em aromáticos. As absorções 

abaixo de 3000 cm
-1

, entre 2949-2838 cm
-1 

são decorrentes da deformação axial de 

hidrogênios ligados a sistemas alcânicos –CH2 e –CH3 (Csp
3
-H), onde, as absorções 

entre 1494-1445 cm
-1 

correspondem a deformações angulares das ligações –CH2. A 

banda observada em 1375 cm
-1

 corresponde ao estiramento axial das ligações –CH3. A 

absorção em 1645 cm
-1

 corresponde a carbonila de cetona α,β-insaturada. As absorções 

entre 1300 cm
-1

 e 1000 cm
-1

 correspondem ao estiramento C-O-C. 
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Figura 47 - Espectro de IV-TF do composto (15a) 

 

 

 

 

A Figura 48 mostra o espectro de HRMS do composto (15a), a presença do íon 

molecular do composto (14a) de m/z = 337,1538, corresponde ao sinal [M+H]
+
. O valor 

teórico para a relação massa/carga [M+H]
+
 para o composto(15a) foi de 337,1434.  

 

Figura 48 - Espectro de HRMS do composto (15a) 
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4.3.1. Dados espectroscópicos dos derivados 6,8-dimetoxi-9-aryl-2,3,4,9-tetrahidro-

1H-xanten-1-ona (15a-m) 

 

6,8-dimetoxi-9-fenil-2,3,4,9-tetrahidro-1H-xanten-1-ona (15a): rendimento 67%, 

sólido branco P.F. = 152 ºC; IV (puro): νmax = 3022, 2949, 2838, 1645, 1581, 1494, 

1425, 1369, 1334, 1290, 1245, 1218, 1201, 1172, 1137, 1110, 1085, 997, 914, 827 cm
-1

. 

RMN 
1
H (CDCl3, 400 MHz, 25°C, TMS): δ = 7,22-7,15 (m, 5H); 6,28 (d, J= 2.3 Hz, 

1H); 6,17 (d, J= 2,3 Hz, 1H); 5,15 (s, 1H); 3,79 (s, 3H); 3,66 (s, 3H); 2,72-2,58 (m, 2H); 

2,41-2,32 (m, 2H); 2,04-1,95 (m, 2H) ppm. RMN
 13

C (CDCl3, 100 MHz, 25°C, TMS): 

δ = 196,9; 166,1; 159,7; 158,1; 150,9; 145,7; 128,2; 127,8; 125,8; 115,9; 107,4; 95,2; 

92,5; 55,6; 55,4; 37,0; 32,4; 27,7; 20,3 ppm. HRMS (ESI, m/z): calculada para 

C21H21O4 [M + H]
+
: 337,1434, encontrada 337,1538. 

6,8-dimetoxi-9-(p-tolil)-2,3,4,9-tetrahidro-1H-xanten-1-ona (15b): rendimento 57%, 

sólido branco P.F. = 204 ºC; IV (puro): νmax = 3006, 2950, 2838, 1737, 1647, 1621, 

1600, 1583, 1510, 1494, 1461, 1440, 1425, 1369, 1338, 1317, 1290, 1243, 1216, 1191, 

1145, 1134, 1085, 1049, 997, 912, 892, 829 cm
-1

. RMN 
1
H (CDCl3, 400 MHz, 25°C, 

TMS): δ = 7,15 (d, J= 8,1 Hz, 2H); 7,01 (d, J= 8,1 Hz, 2H); 6,28 (d, J= 2,3 Hz, 1H); 

6,17 (d, J= 2,3 Hz, 1H); 5,12 (s, 1H); 3,79 (s, 3H); 3,67 (s, 3H); 2,74-2,75 (m, 2H); 

2,39-2,32 (m, 2H); 2,25 (s, 3H); 2,07-1,92 (m, 2H) ppm. RMN
 13

C (CDCl3, 100 MHz, 

25°C, TMS): δ = 196,9, 166,1, 159,7, 158,1, 150,9, 145,7, 128,2, 127,8, 125,8, 115,9, 

107,4, 95,2, 92,5, 55,6, 55,4, 37,0, 32,4, 27,7, 20,3 ppm. HRMS (ESI, m/z): calculada 

para C22H22NaO4 [M + Na]
+
: 373,1410, encontrada 373,1485. 
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Ácido 4-(6,8-dimetoxi-1-oxo-2,3,4,9-tetrahidro-1H-xanten-9-yl)benzóico (15c): 

rendimento 53%, sólido branco P.F. = 281 ºC; IV (puro): νmax = 3668, 3139, 3070, 

2958, 2836, 1710, 1635, 1606, 1581, 1500, 1456, 1438, 1419, 1377, 1215, 1172, 1145, 

1108, 1085, 1060, 1047, 1000, 975, 933, 908, 862, 827 cm
-1

. RMN 
1
H (CDCl3, 400 

MHz, 25°C, TMS): δ = 7,92 (d, J= 8,3 Hz, 2H); 7,36 (d, J= 8,3 Hz, 2H); 6,29 (d, J= 2,3 

Hz, 1H); 6,17 (d, J= 2,3 Hz, 1H); 5,18 (s, 1H); 3,80 (s, 3H); 3,65 (s, 3H); 2,71-2,59 (m, 

2H); 2,41-2,33 (m, 2H); 2,07-1,98 (m, 2H) ppm. RMN
 13

C (CDCl3, 100 MHz, 25°C, 

TMS): δ = 196,8; 176,6; 170,2; 166,4; 160,1; 158,1; 151,8; 129,9; 128,5; 126,7; 115,1; 

106,4; 95,3; 93,1; 55,6; 55,4; 36,9; 32,8; 27,8; 20,3 ppm. HRMS (ESI, m/z): calculada 

para C22H22NaO4 [M + H]
+
: 381,1333, encontrada 381,1441. 

6,8-dimetoxi-9-(4-metoxifenil)-2,3,4,9-tetrahidro-1H-xanten-1-ona (15d): 

rendimento 61%, sólido branco P.F. = 144 ºC; IV (puro): νmax = 3008, 2937, 2836, 

1647, 1606, 1585, 1508, 1458, 1373, 1330, 1301, 1243, 1209, 1176, 1143, 1103, 1033, 

999, 819 cm
-1

. RMN 
1
H (CDCl3, 400 MHz, 25°C, TMS): δ = 7,18 (d, J= 8,8 Hz, 2H); 

6,73 (d, J= 8,8 Hz, 2H); 6,27 (d, J= 2,3 Hz, 1H); 6,17 (d, J= 2,3 Hz, 1H); 5,09 (s, 1H); 

3,79 (s, 3H); 3,73 (s, 3H); 3,68 (s, 3H);  2,71-2,56 (m, 2H); 2,42-2,31 (m, 2H); 2,05-

1,95 (m, 2H) ppm. RMN
 13

C (CDCl3, 100 MHz, 25°C, TMS): δ = 196,9; 165,9; 159,6; 

158,1; 157,6; 150,9; 138,1; 129,1; 116,1; 113,2; 107,6; 95,3; 92,9; 55,7; 55,4; 55,0; 

37,1; 31,5; 27,7; 20,4 ppm. HRMS (ESI, m/z): calculada para C22H22NaO4 [M + Na]
+
: 

389,1359, encontrada 389,1461. 

6,8-dimetoxi-9-(2-metoxifenil)-2,3,4,9-tetrahidro-1H-xanten-1-ona (15e): 

rendimento 58%, sólido branco P.F. = 164 ºC; IV (puro): νmax = 3058, 2981, 2894, 

2836, 1647, 1620, 1585, 1499, 1454, 1436, 1371, 1332, 1292, 1245, 1215, 1189, 1143, 

1091, 1049, 1027, 999, 823 cm
-1

. RMN 
1
H (CDCl3, 400 MHz, 25°C, TMS): δ = 7,35 

(dd, J= 7,6, 1,1 Hz, 1H); 7,09 (m, 1H); 6,84 (dt, J= 7,4, 7,4, 1,1 Hz, 1H); 6,78 (dd, J= 

8,2, 1,1 Hz, 1H); 6,23 (d, J= 2,3 Hz, 1H); 6,11 (d, J= 2,3 Hz, 1H); 5,22 (s, 1H); 3,78 (s, 

3H); 3,73 (s, 3H); 3,62 (s, 3H); 2,68-2,56 (m, 2H); 2,37-2,27 (m, 2H); 2,04-1,90 (m, 

2H) ppm. RMN
 13

C (CDCl3, 100 MHz, 25°C, TMS): δ = 196,8; 166,3; 159,4; 158,3; 

157,8; 151,3; 133,2; 131,6; 127,2; 120,1; 114,1; 111,8; 106,8; 94,8; 92,6; 55,8; 55,6; 

55,4; 37,1; 29,8; 27,8; 20,5 ppm. HRMS (ESI, m/z): calculada para C22H22NaO4 [M + 

Na]
+
: 389,1359, encontrada 389,1446. 
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9-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-6,8-dimetoxi-2,3,4,9-tetrahidro-1H-xanten-1-ona (15f): 

rendimento 69%, sólido branco P.F. = 210 ºC; IV (puro): νmax = 3355, 2931, 2838, 

1647, 1610, 1595, 1512, 1456, 1429, 1373, 1332, 1270, 1245, 1205, 1145, 1128, 1087, 

1033, 999, 931, 894, 823 cm
-1

. RMN 
1
H (CDCl3, 400 MHz, 25°C, TMS): δ = 6,97 (d, 

J= 2,1 Hz, 1H); 6,71 (d, J= 8,1 Hz, 2H); 6,58 (d, J= 8,1 Hz, 1H); 6,28 (d, J= 2,3 Hz, 

1H); 6,19 (d, J= 2,3 Hz, 1H); 5,47 (s, 1H); 3,86 (s, 3H); 3,79 (s, 3H); 3,68 (s, 3H); 2,72-

2,57 (m, 2H); 2,45-2,31 (m, 2H); 2,06-1,96 (m, 2H) ppm. RMN
 13

C (CDCl3, 100 MHz, 

25°C, TMS): δ = 197,1; 166,1; 159,6; 159,6; 158,1; 151,1; 145,7; 143,6; 137,9; 120,3; 

116,1; 113,8; 111,5; 107,6; 95,3; 92,9; 55,7; 55,8; 55,6; 55,5; 37,1; 31,8; 27,7; 20,4 

ppm. HRMS (ESI, m/z): calculada para C22H22NaO4 [M + Na]
+
: 405,1309, encontrada 

405,1418. 

6,8-dimetoxi-9-(3-nitrofenil)-2,3,4,9-tetrahidro-1H-xanten-1-ona (15g): rendimento 

55%, sólido branco P.F. = 200 ºC; IV (puro): νmax = 3095, 2958, 2921, 2850, 1737, 

1648, 1620, 1583, 1521, 1494, 1456, 1425, 1369, 1351, 1330, 1294, 1243, 1216, 1201, 

1189, 1172, 1143, 1134, 1080, 1041, 1000, 977, 931, 910, 835, 806 cm
-1

. RMN 
1
H 

(CDCl3, 400 MHz, 25°C, TMS): δ = 8,05 (t, J= 2,0 (x2), 1H); 7,97 (ddd, J= 8,3, 2,3, 1,0 

Hz, 1H); 7,69 (dt, J= 7,8, 1,3 (x2) Hz, 1H); 7,36 (t, J= 8,0 (x2) Hz, 1H); 6,30 (d, J= 2,5 

Hz, 1H); 6,17 (d, J= 2,5 Hz, 1H); 5,20 (s, 1H); 3,80 (s, 3H); 3,66 (s, 3H); 2,79-2,62 (m, 

2H); 2,44-2,34 (m, 2H); 2,10-1,97 (m, 2H) ppm. RMN
 13

C (CDCl3, 100 MHz, 25°C, 

TMS): δ = 196,8; 166,6; 160,2; 157,9; 150,7; 148,2; 147,8; 134,9; 128,5; 123,2; 121,2; 

114,6; 105,8; 95,4; 93,2; 55,6; 55,5; 36,9; 32,7; 27,8; 20,3 ppm. HRMS (ESI, m/z): 

calculada para C22H22NaO4 [M + Na]
+
: 404,1105, encontrada 404,1200. 

6,8-dimetoxi-9-(4-nitrofenil)-2,3,4,9-tetrahidro-1H-xanten-1-ona (15h): rendimento 

58%, sólido branco P.F. = - ºC; IV (puro): νmax = 3076, 2956, 2921, 2850, 1737, 1645, 

1620, 1589, 1517, 1494, 1461, 1452, 1421, 1369, 1344, 1290, 1259, 1247, 1213, 1191, 

1143, 1132, 1087, 1064, 1049, 1014, 999, 979, 912, 856, 829, 813 cm
-1

. RMN 
1
H 

(CDCl3, 400 MHz, 25°C, TMS): δ = 8.10-8,04 (m, 2H); 7,47-7,40 (m, 2H); 6,30 (d, J= 

2,3 Hz, 1H); 6,17 (d, J= 2,3 Hz, 1H); 5,20 (s, 1H); 3,80 (s, 3H); 3,65 (s, 3H); 2,76-2,60 

(m, 2H); 2,42-2,33 (m, 2H); 2,09-1,94 (m, 2H) ppm. RMN
 13

C (CDCl3, 100 MHz, 

25°C, TMS): δ = 196,8; 166,6; 160,3; 157,9; 153,2; 150,7; 146,1; 129,2; 123,2; 114,6; 

105,7; 95,4; 93,1; 55,6; 55,5; 36,9; 32,9; 27,8; 20,3 ppm. HRMS (ESI, m/z): calculada 

para C22H22NaO4 [M + H]
+
: 382,1285, encontrada 382,1393. 
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9-(4-bromofenil)-6,8-dimetoxi-2,3,4,9-tetrahidro-1H-xanten-1-ona (15i): rendimento 

52%, sólido branco P.F. = 194 ºC; IV (puro): νmax = 3006, 2941, 2836, 1645, 1589, 

1496, 1485, 1450, 1421, 1371, 1332, 1290, 1245, 1220, 1199, 1141, 1134, 1114, 1087, 

1068, 1010, 999, 910, 894, 819 cm
-1

. RMN 
1
H (CDCl3, 400 MHz, 25°C, TMS): δ = 

7,28-7,31 (m, 1H); 7,15-7,12 (m, 1H); 6,28 (d, J= 2,3 Hz, 1H); 6,17(d, J= 2,3 Hz, 1H); 

5,08 (s, 1H); 3,79 (s, 3H); 3,66 (s, 3H); 2,71-2,58 (m, 2H); 2,41-2,32 (m, 2H); 2,07-1,95 

(m, 2H) ppm. RMN
 13

C (CDCl3, 100 MHz, 25°C, TMS): δ = 196,8; 166,1; 159,9; 

158,1; 150,8; 144,5; 130,8; 130,1; 119,6; 115,4; 106,7; 95,2; 92,9; 55,6; 55,4; 36,9; 

32,1; 27,7; 20,3 ppm. HRMS (ESI, m/z): calculada para C21H20BrO4 [M + H]
+
: 

415,0539, encontrada 415,0640. 

9-(2-bromofenil)-6,8-dimetoxi-2,3,4,9-tetrahidro-1H-xanten-1-ona (15j): rendimento 

47%, sólido branco P.F. = 155 ºC; IV (puro): νmax = 3052, 2935, 2835, 1648, 1606, 

1583, 1494, 1461, 1423, 1369, 1330, 1290, 1243, 1215, 1199, 1137, 1089, 1045, 1022, 

999, 825 cm
-1

. RMN 
1
H (CDCl3, 400 MHz, 25°C, TMS): δ = 7,45 (dd, J= 8,0, 1,1 Hz, 

1H); 7,15-7,10 (m, 2H); 6,96-6,90 (m, 1H); 6,24 (d, J= 2,3 Hz, 1H); 6,12 (d, J= 2,3 Hz, 

1H); 5,40 (s, 1H); 3,79 (s, 3H); 3,65 (s, 3H); 2,71-2,58 (m, 2H); 2,39-2,32 (m, 2H); 

2,09-2,01 (m, 2H) ppm. RMN
 13

C (CDCl3, 100 MHz, 25°C, TMS): δ = 196,9; 166,1; 

159,9; 158,6; 150,5; 144,5; 132,8; 131,4; 127,2; 126,9; 124,3; 114,8; 106,6; 95,1; 92,8; 

55,4; 55,3; 36,9; 32,6; 27,8; 20,4 ppm. HRMS (ESI, m/z): calculada para C21H20BrO4 

[M + H]
+
: 415,0539, encontrada 415,0645. 

9-([1,1'-bifenil]-4-yl)-6,8-dimetoxi-2,3,4,9-tetrahidro-1H-xanten-1-ona (15k): 

rendimento 51%, sólido branco P.F. = 189 ºC; IV (puro): νmax = 3054, 2985, 2887, 

2835, 1645, 1618, 1589, 1496, 1450, 1438, 1421, 1373, 1332, 1290, 1247, 1218, 1201, 

1174, 1141, 1110, 1089, 1049, 1000, 912, 896, 825 cm
-1

. RMN 
1
H (CDCl3, 400 MHz, 

25°C, TMS): δ = 7,57-7,51 (m, 2H), 7,44-7,30 (m, 7H); 6,30 (d, J= 2,3 Hz, 1H); 6,19 

(d, J= 2,3 Hz, 1H); 5,19 (s, 1H); 3,80 (s, 3H); 3,69 (s, 3H); 2,76-2,58 (m, 2H); 2,49-2,33 

(m, 2H); 2,12-1,91 (m, 2H) ppm. RMN
 13

C (CDCl3, 100 MHz, 25°C, TMS): δ = 196,9; 

166,2; 159,8; 158,1; 151,0; 144,8; 141,2; 138,6; 128,6; 126,9; 126,8; 126,7; 115,8; 

107,3; 95,3; 92,9; 55,7; 55,5; 37,0; 32,1; 27,8; 20,4 ppm. HRMS (ESI, m/z): calculada 

para C27H24NaO4 [M + Na]
+
: 435,1567, encontrada 435,1681.  
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6,8-dimetoxi-9-(tiofen-2-il)-2,3,4,9-tetrahidro-1H-xanten-1-ona (15l): rendimento 

45%, sólido marron P.F. = 189 ºC; IV (puro): νmax = 3070, 2960, 2925, 2850, 2360, 

1720, 1643, 1621, 1583, 1496, 1452, 1425, 1371, 1334, 1259, 1213, 1199, 1188, 1141, 

1130, 1083, 1041, 997, 796, 692 cm
-1

. RMN 
1
H (CDCl3, 400 MHz, 25°C, TMS): δ = 

7,02 (dd, J= 4,8, 1,1 Hz, 1H); 6,83-6,78 (m, 2H); 6,27 (d, J= 2,3 Hz, 1H); 6,24 (d, J= 

2,3 Hz, 1H); 5,50 (s, 1H); 3,80 (s, 3H); 3,77 (s, 3H); 2,72-2,64 (m, 2H); 2,50-2,34 (m, 

2H); 2,09-2,02 (m, 2H) ppm. RMN
 13

C (CDCl3, 100 MHz, 25°C, TMS): δ = 196,8; 

166,7; 159,9; 158,0; 151,0; 149,7; 126,3; 123,9; 123,2; 115,4; 106,8; 95,2; 93,0; 55,7; 

55,5; 36,9; 27,8; 26,9; 20,3 ppm. HRMS (ESI, m/z): calculada para C19H18NaO4S [M + 

Na]
+
: 365,0818, encontrada 365,0919. 

9-(4-(dimetilamino)fenil)-6,8-dimetoxi-2,3,4,9-tetrahidro-1H-xanten-1-ona (15m): 

rendimento 48%, sólido amarelo P.F. = 189 ºC; IV (puro): νmax = 3004, 2943, 2883, 

2784, 1647, 1610, 1583, 1515, 1496, 1450, 1423, 1369, 1334, 1292, 1243, 1207, 1188, 

1143, 1132, 1085, 1051, 997, 945, 910, 892, 821 cm
-1

. RMN 
1
H (CDCl3, 400 MHz, 

25°C, TMS): δ = 7,12 (d, J= 8,8 Hz, 2H); 6,59 (d, J= 8,8 Hz, 2H); 6,27 (d, J= 2,3 Hz, 

1H); 6,17 (d, J= 2,3 Hz, 1H); 5,07 (s, 1H); 3,80 (s, 3H); 3,79 (s, 3H); 3,68 (s, 3H); 2,87 

(s, 6H); 2,68-2,59 (m, 2H); 2,42-2,33 (m, 2H); 2,06-1,98 (m, 2H) ppm. RMN
 13

C 

(CDCl3, 100 MHz, 25°C, TMS): δ = 197,0; 165,8; 161,6; 159,4; 158,0; 151,0; 148,8; 

134,2; 128,7; 116,4; 112,3; 108,1; 95,2; 92,8; 55,7; 55,4; 40,7; 37,0; 31,2; 27,7; 20,4 

ppm. HRMS (ESI, m/z): calculada para C23H26NO4 [M + H]
+
: 380,1856, encontrada 

380,1967. 
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4.4. Síntese e caracterização dos derivados 6,7,8-trimetoxi-9-aril-2,3,4,9-tetrahidro-

1H-xanten-1-ona (17c), (17f) e (17m) 

  

Para a síntese dos derivados (17c), (17f) e (17m) utilizou-se o procedimento 

descrito para a síntese dos derivados (15a-m), porém, o derivado fenólico utilizado foi o 

3,4,5-trimetoxifenol (16) (Esquema 14). Os resultados obtidos são mostrados na Tabela 

16. 

 

Esquema 14: Síntese dos derivados (17c), (17f) e (17m) 

 

 

 

Table 16 - Resultados obtidos para a síntese dos derivados de xantenonas (17c), (17f) e 

17m). 

Aldeído R Rendimento (%)
*
 

11c 4-COOHC6H4 68 (17c) 

11f 4-OH-3-OCH3C6H3 72 (17f) 

11m 4-(CH3)2NC6H4 64 (17m) 

* Rendimentos isolados. 

 

 Os resultados obtidos (Tabela 16) mostram a versatilidade do pentacloreto de 

nióbio ao se utilizar a mistura de solventes DCE/CH3CN (7 : 3), pois, como já foi 

descrito na síntese dos derivados (15a-m), os solventes isolados ou favorecem a 

ocorrência da reação entre a 1,3-ciclohexanodiona (10) com os aldeídos utilizados (11a-
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m), no caso do uso somente de acetonitrola anidra, para dar origem aos derivados de 

xantenodionas (12a-m), ou pode formar compostos insolúveis provenientes da interação 

de arilaldeídos com o pentacloreto de nióbio ao se utilizar o dicloroetano anidro como 

solvente. Conclui-se que a mistura foi providencial para eliminar estas limitações ou 

características decorrentes do NbCl5 em solventes isolados, pois, com uma proporção 

maior de dicloroetano a formação dos produtos decorrentes das reações bimoleculares 

(12a-m) não é favorecida e, com a proporção inferior de acetonitrila, em quantidades 

suficientes para evitar complexações com o NbCl5, obteve-se os produtos das RMCs. O 

mecanismo proposto anteriormente para descrever as etapas reacionais da síntese dos 

derivados (15a-m) pode ser utlizado para ilustrar passo a passo as etapas recionais para 

a RMC com o 3,4,5-trimetoxifenol (16).  

 Os compostos 17c, 17f e 17m foram submetidos a ensaios biológicos de 

viabilidade celular, atividade citotóxica, IC50, atividade anti-inflamatória e pró- 

inflamatória em colaboração com o Dr. James Venturini e Prof. Maria Sueli P. de 

Arruda do Laboratório de Imunopatologia Experimental (LIPE), UNESP, Campus de 

Bauru. Os resultados obtidos ainda estão em fase inicial, em vista disto, optamos por 

não mostra-los neste manuscrito. 

Os compostos sintetizados (17c), (17f) e (17m) diferem apenas nos substituintes 

dos derivados de arilaldeídos, portanto, os espectros das estruturas dos mesmos 

apresentam grande similaridade. Com isso, serão descritas as análises espectrais de 

RMN para o composto (17f). A Figura 49 mostra os sinais espectrais de RMN H
1
 do 

composto (17f). 
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Figura 49 - Espectro de 
1
H do composto (17f) 
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 O espectro de RMN de Hidrogênio (Figura 49), mostra o sinal dubleto em 7,00 

ppm, correspondente ao hidrogênio (H20) com integral de um hidrogênio, um outro 

sinal dubleto em 6,72 ppm para o hidrogênio (H17) com integral para um hidrogênio e o 

sinal duplo dubleto em 6,56 ppm para o hidrogênio (H16) com integral de um 

hidrogênio, ambos pertencentes ao anel aromático fora do plano. O sinal singleto em 

6,46 ppm e com integral de um hidrogênio pertence ao hidrogênio (H6). O sinal singleto 

em 5,50 ppm pertence ao hidrogênio (H29) com integral de um hidrogênio. O sinal 

singleto em 5,11 ppm corresponde ao hidrogênio (H7). Os sinais em 3,87, 3,86, 3,77 e 

3,50 ppm correspondem aos hidrogênios (H24), (H27), (H22) e (H31), respectivamente, 

com integrais de três hidrogênios cada. Os sinais multipletos em 2,68-2,53, 2,45-2,28 e 

2,05-1,91 ppm correspondem aos hidrogênios (H12), (H14) e (H13), respectivamente, 

com integrais de dois hidrogênios para cada um. Os dados espectroscópicos de RMN 
1
H 

do composto (17f) estão mostrados na Tabela 17.  
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Tabela 17 - Dados espectrais de RMN 
1
H do composto (17f) (CDCl3). 

δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz) 

7,00 H20 d J = 1.8 

6,72 H17 d J = 8.1  

6,56 H16 dd J = 8,1; 2,3 

6,46 H6 s  

5,50 H29 s  

5,11 H7 s  

3,87 H24   

3,86 H27   

3,77 H22   

3,50 H31   

2,68-2,53 H12 m  

2,45-2,28 H14 m  

2,05-1,91 H13 m  

 

 

O espectro de RMN 
13

C do composto (17f) é mostrado na Figura 50. 
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Figura 50 - Espectro de 
13

C do composto (17f) 
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 No espectro de RMN de Carbono 13 (Figura 50) é possível verificar a presença 

do carbono carbonílico (C11) em 196,9 ppm. O sinal em 165,6 ppm corresponde ao 

carbono (C9). Em 152,8 ppm aparece o sinal do carbono (C1). O sinal em 151,0 ppm 

corresponde ao carbono (C19). O sinal em 145,9 ppm pertence ao carbono (C5). Em 

145,8 ppm pode ser observado o sinal do carbono (C18). Em 143,8 ppm observa-se o 

sinal do carbono (C3). O sinal em 139,4 ppm corresponde ao carbono (C2). Em 138,4 

ppm verifica-se o sinal do carbono (C15) e os 120,7, 115,4 e 112,2 ppm para os 

carbonos (C16), (C17) e (C20), respectivamente, ambos provenientes do anel aromático 

fora do plano. O sinal em 113,9 ppm corresponde ao carbono (C4). Em 111,8 ppm 

observa-se o sinal correspondente ao carbono (C8). O sinal em 95,7 ppm corresponde 

ao carbono (C6). Os três carbonos (–OCH3), (C22), (C27) e (C24) fornecem os sinais 

em 60,8, 60,5 e 56,0 ppm, respectivamente. O sinal em 55,9 ppm corresponde ao 

carbono metoxílico (C31) fora do plano. Os sinais em 37,0, 27,7 e 20,3 ppm 

correspondem aos carbonos (C12), (C14) e (C13), respectivamente, estes carbonos -

CH2. O sinal em 32,7 ppm pertence ao carbono (C7). Os dados espectroscópicos de 

RMN
13

C do composto (17f) são mostrados na Tabela 18. 
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Tabela 18 - Dados espectrais de RMN 
13

C do composto (17f) (CDCl3). 

δ (ppm) Atribuição 

196,9 C11 

165,6 C9 

152,8 C1 

151,0 C19 

145,9 C5 

145,8 C18 

143,8 C3 

139,4 C2 

138,4 C15 

120,7 C16 

115,4 C17 

112,2 C20  

113,9 C4 

111,8 C8 

95,7 C6 

60,8 C22 

60,5 C27 

56,0 C24 

55,9 C31 

37,0 C12 

32,7 C7 

27,7 C14 

20,3 C13 
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4.4.1. Dados espectroscópicos dos derivados 6,7,8-trimetoxi-9-fenil-2,3,4,9-

tetrahidro-1H-xanten-1-ona (17c), (17m) e (17f) 

 

Ácido 4-(6,7,8-trimetoxi-1-oxo-2,3,4,9-tetrahidro-1H-xanten-9-yl)benzóico (17c): 

rendimento 68%, sólido branco. RMN 
1
H (CDCl3, 400 MHz, 25°C, TMS): δ = 7.97-

7.94 (m, 2 H), 7.40-7.36 (m, 2 H), 6.47 (s, 1 H), 5.22 (s, 1 H), 3.86 (s, 3 H), 3.74 (s, 3 

H), 3.47 (s, 3 H), 2.71-2.63 (m, 2 H), 2.40-2.35 (m, 2 H), 2.07-1.97 (m, 2 H) ppm. 

RMN
 13

C (CDCl3, 100 MHz, 25°C, TMS): δ = 196.8, 171.3, 166.1, 153.2, 152.2, 151.1, 

145.7, 139.3, 130.2, 130.0, 128.7, 128.6, 127.1, 114.4, 111.0, 95.8, 60.8, 60.4, 56.0, 

36.9, 33.7, 27.8, 20.3 ppm. 

9-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-6,7,8-trimetoxi-2,3,4,9-tetrahidro-1H-xanten-1-ona 

(17f): rendimento 72%, sólido branco. RMN 
1
H (CDCl3, 400 MHz, 25°C, TMS): δ = 

7,00 (d, J = 1,8 Hz, 1 H); 6,73 (d, J = 8,1 Hz, 1 H); 6,56 (dd, J = 8,3, 2,0 Hz, 1 H); 6,47 

(s, 1 H), 5,50 (s, 1 H); 5,12 (s, 1 H); 3,87 (s, 3 H); 3,86 (s, 3 H); 3,87 (s, 3H); 3,77 (s, 3 

H); 3,50 (s, 3 H); 2,68-2,54 (m, 2 H); 2,44-2,31 (m, 2 H); 2,05-1,93 (m, 2 H) ppm. 

RMN
 13

C (CDCl3, 100 MHz, 25°C, TMS): δ = 196,9; 165,6; 152,8; 151,1; 145,9; 145,9; 

143,8; 139,4; 138,4; 120,7; 115,4; 113,9; 112,2; 111,8; 95,7; 60,8; 60,5; 56,0; 55,9; 

37,0; 32,7; 27,7; 20,3 ppm.  

9-(4-(diemtilamino)fenil)-6,7,8-trimetoxi-2,3,4,9-tetrahidro-1H-xanten-1-ona 

(17m): rendimento 64%, sólido amarelo. RMN 
1
H (CDCl3, 400 MHz, 25°C, TMS): δ = 

7,18-7,07 (m, 2 H); 6,68-6,55 (m, 2 H); 6,46 (s, 1 H); 5,10 (s, 1 H); 3,85 (s, 3 H); 3,77 

(s, 3 H); 3,49 (s, 3 H); 2,87 (s, 6 H); 2,71-2,52 (m, 2 H); 2,42-2,26 (m, 2 H); 2,05-1,92 

(m, 2 H) ppm. RMN
 13

C (CDCl3, 100 MHz, 25°C, TMS): δ = 196,8; 165,3; 152,6; 

151,2; 148,9; 145,9; 139,3; 134,6; 129,0; 115,7; 112,8; 112,4; 95,7; 60,8; 60,5; 56,0; 

40,7; 37,1; 32,1; 27,7; 20,3 ppm. 
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4.5. Síntese e caracterização dos derivados 7-aril-10,11-dihidrocromeno[4,3-

b]cromeno-6,8(7H,9H)-diona (19a-m) 

 

Para a síntese dos derivados 7-aril-10,11-dihidrocromeno[4,3-b]cromeno-

6,8(7H,9H)-diona (19a-m), utilizou-se o procedimento descrito para a síntese dos 

derivados (15a-m) citados anteriormente, pois, ambas as reações apresentam o mesmo 

padrão nas etapas do mecanismo reacional. Entretanto, utilizou-se como um dos 

reagentes de partida a 4-hidróxicumarina (18) (Esquema 15). Os resultados obtidos são 

mostrados na Tabela 19. 

 

Esquema 15: Síntese dos derivados 7-aril-10,11-dihidrocromeno[4,3-b]cromeno-

6,8(7H,9H)-diona (19a-m) promovida pelo NbCl5 
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Tabela 19 - Resultados da síntese dos derivados de 7-aril-10,11-dihidrocromeno[4,3-

b]cromeno-6,8(7H,9H)-diona (19a-m)promovidas pelo NbCl5 

Aldeído R Rendimento (%)
*
 

11a C6H5 74 (19a) 

11b 4-CH3C6H4 67 (19b) 

11c 4-COOHC6H4 70 (19c) 

11d 4-OCH3C6H4 68 (19d) 

11e 2-OCH3C6H4 60 (19e) 

11f 4-OH-3-OCH3C6H3 75 (19f) 

11h 4-NO2C6H4 58 (19h) 

11i 4-BrC6H4 56 (19i) 

11j 2-BrC6H4 53 (19j) 

11k 4-C6H5C6H4 55(19k) 

11l C4H3S 71 (19l) 

11m 4-(CH3)2NC6H4 62 (19m) 

* Rendimentos isolados. 

 

 

Os resultados obtidos (Tabela 19) mais uma vez demonstraram que ao se utilizar 

a mistura de solventes DCE/CH3CN (7:3), os produtos esperados para todos os aldeídos 

utilizados foram obtidos. O mecanismo proposto anteriormente para descrever as etapas 

reacionais da síntese dos derivados (15a-m) pode ser utlizado para ilustrar passo a passo 

as etapas recionais para a RMC com a 4-hidróxicumarina (18), substituindo o derivado 

fenólico (14) pelo derivado de cumarina (18) (Figura 51). 
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Figura 51 - Proposta de mecanismo para as RMCs dos derivados (19a-m) promovidas 

pelo NbCl5 

 

  

 

Os resultados obtidos neste estudo foram publicados na revista Tetrahedron 

Letters (SANTOS; SILVA-FILHO, 2017). 

 Os compostos sintetizados derivados de 7-aril-10,11-dihidrocromeno[4,3-

b]cromeno-6,8(7H,9H)-diona (19a-m) diferem apenas nos substituintes dos derivados 

de arilaldeídos, portanto, os espectros das estruturas dos mesmos apresentam grande 

similaridade. Com isso, serão descritas as análises espectrais sejam elas RMN, IV-TF 
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ou HRMS para o composto (19a). A Figura 52 mostra os sinais espectrais de RMN H
1
 

do composto (19a). 

 

Figura 52 - Espectro de 
1
H do composto (19a) 
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 O espectro de RMN de Hidrogênio (Figura 51), mostra o sinal duplo dubleto em 

7,89 ppm, correspondente ao hidrogênio (H21) com integral de um hidrogênio, outro 

sinal multipleto entre 7,60-7,54 ppm para o hidrogênio (H23) com integral de um 

hidrogênio, um outro sinal multipleto entre 7,40-7,37 ppm para os hidrogênio (H22) e 

(H24) com integral de dois hidrogênios. O sinal multipleto entre 7,35-7,29 ppm e com 

integral de dois hidrogênios pertence aos hidrogênios (H17) e (H19). O sinal multipleto 

entre 7,26-7,25 ppm pertence ao hidrogênio (H18), com integral de um hidrogênio. O 

sinal multipleto entre 7,23-7,13 ppm com integral de dois hidrogênios pertence aos 

hidrogênios (H16) e (H20). O sinal singleto em 5,00 ppm corresponde ao hidrogênio 

(H7). O sinais multipletos em 2,93-2,75, 2,70-2,52 e 2,48-2,39 ppm correspondem aos 

hidrogênios (H12), (H14) e (H13), respectivamente, com integrais de dois hidrogênios 

para cada um. Os dados espectroscópicos de RMN-
1
Hdo composto (19a) são mostrados 

na Tabela 20.  

 

Tabela 20 - Dados espectrais de RMN 
1
H do composto (19a) (CDCl3). 

δ (ppm) Atribuição Sinal J (Hz) 

7,89 H21 dd J = 9,1; 1.5 

7,60-7,54 H23 m  

7,40-7,37 H22 e H24 m  

7,35-7,29 H17 e H19 s  

7,26-7,25 H18 s  

7,23-7,13 H16 e H20 s  

5,00 H7   

2,93-2,75 H12 m  

2,70-2,52 H14 m  

2,48-2,39 H13 m  

 

 

O espectro de RMN 
13

C do composto (19a) é mostrado na Figura 53. 
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Figura 53 - Espectro de 
13

C do composto (19a) 
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 No espectro de RMN 
13

C (Figura 52) é possível verificar a presença do carbono 

carbonílico (C11) em 196,9 ppm de cetona. O sinal em 163,5 ppm corresponde ao 

carbono (C3). Em 160,3 ppm o sinal correspondente a ao carbono (C5). Em 153,6 ppm 

aparece o sinal do carbono (C9). O sinal em 152,3 ppm corresponde ao carbono (C1). O 

sinal em 144,0 ppm pertence ao carbono (C15). O sinal em 131,9 ppm corresponde aos 

carbonos (C17) e (C19). Em 128,3 ppm o sinal correspondente ao carbono (C23). Em 

127,8 ppm o sinal correspondente aos carbonos (C16) e (C20). O sinal em 126,8 ppm 

pertence ao carbono (C22). Outro sinal característico do anel aromático fora do plano 

em 126,1 ppm corresponde ao carbono (C18). Em 123,9 ppm observa-se o sinal do 

carbono (C21) e outro sinal em 116,6 ppm para o carbono (C24). Em 115,4 ppm o sinal 

do carbono (C6). O sinal em 113,3 ppm corresponde ao carbono insaturado α-

carbonílico (C8). Em 105,3 ppm observa-se o sinal correspondente ao carbono (C4). O 

sinal em 36,6 ppm corresponde ao carbono (C7). Os sinais em 33,0, 26,8 e 19,9 ppm 

correspondem aos carbonos (C12), (C14) e (C13), respectivamente, estes carbonos -

CH2. Os dados espectroscópicos de RMN
13

C do composto (19a) são mostrados na 

Tabela 21. 
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Tabela 21 - Dados espectrais de RMN 
13

C do composto (19a) (CDCl3). 

δ (ppm) Atribuição 

196,9 C11 

163,5 C3 

160,3 C5 

153,6 C9 

152,3 C1 

144,0 C15 

131,9 C17 e C19 

128,3 C23 

127,8 C16 e C20 

126,8 C22 

126,1 C18 

123,9 C21 

116,6 C24 

115,4 C6 

113,3 C8 

105,3 C4 

36,6 C7 

33,0 C12 

26,8 C14 

19,9 C13 
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4.5.1. Dados espectroscópicos dos derivados 7-aril-10,11-dihidrocromeno[4,3-

b]cromeno-6,8(7H,9H)-diona (19a-m)  

 

7-fenil-10,11-dihidrocromeno[4,3-b]cromeno-6,8(7H,9H)-diona 19a (PRADHAN, 

2013): rendimento 74%, sólido branco. RMN 
1
H (CDCl3, 400 MHz, 25°C, TMS): δ = 

7,89 (dd, J = 8,1; 1,5 Hz, 1H); 7,60-7,54 (m, 1H); 7,40-7,37 (m, 2H); 7,35-7,29 (m, 

2H); 7,26-7,25 (m, 1H); 7,23-7,13 (m, 2H); 5,00 (s, 1H); 2,93-2,84 (m, 1H); 2,84-2,72 

(m, 1H); 2,70-2,52 (m, 2H); 2,48-2,39 (m, 2H) ppm. RMN
 13

C (CDCl3, 100 MHz, 

25°C, TMS): δ = 196,9; 163,5; 160,3; 153,6; 152,3; 144,0; 131,9; 128,3; 127,8; 126,8; 

126,1; 123,9; 116,6; 115,4; 113,3; 105,3; 36,6; 33,0; 26,8; 19,9 ppm. 

7-(p-tolil)-10,11-dihidrocromeno[4,3-b]cromeno-6,8(7H,9H)-diona 19b: rendimento 

67%, sólido branco. RMN 
1
H (CDCl3, 400 MHz, 25°C, TMS): δ = 7,88 (dd, J = 8,1, 1,5 

Hz, 1H); 7,64 (ddd, J = 8,5, 7,2, 1,8 Hz, 2H); 7,59-7,54 (m, 1H); 7,17-7,09 (m, 4H); 

4,97 (s, 1H); 2,91-2,72 (m, 2H); 2,47-2,40 (m, 2H); 2,36 (s, 3H); 2,17-2,06 (m, 2H) 

ppm. RMN
 13

C (CDCl3, 100 MHz, 25°C, TMS): δ = 196,0; 163,4; 160,6; 153,8; 152,6; 

139,8; 136,6; 132,8; 132,1; 128,8; 128,5; 128,2; 126,4; 122,4; 116,9; 113,7; 107,0; 36,9; 

35,9; 32,9; 27,1; 21,0; 20,9 ppm. 

Ácido 4-(6,8-dioxo-6,7,8,9,10,11-hexahidrocromeno[4,3-b]cromen-7-il)benzóico 

19c: rendimento 70%, sólido branco. RMN 
1
H (CDCl3, 400 MHz, 25°C, TMS): δ = 

7,96-7,89 (m, 3H), 7,60 (td, J=7.8, 1.5 Hz, 1H), 7,47-7,42 (m, 2H), 7,40-7,33 (m, 2H), 

5,01 (s, 1H), 2,95-2,86 (m, 2H), 2,49-2,39 (m, 2H), 2,20-2,06 (m, 2H) ppm. RMN
 13

C 

(CDCl3, 100 MHz, 25°C, TMS): δ = 195,7; 167,8; 163,7; 160,2; 153,9; 152,3; 147,1; 

132,2; 129,5; 129,4; 128,3; 124,2; 122,3; 116,5; 115,5; 113,2; 105,7; 36,5; 33,2; 26,8; 

19,9 ppm. HRMS (ESI), m/z: Calculado. para C23H17O6 [M + H]
+
: 389.1020, 

encontrado 389.0421. 
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7-(4-metoxifenil)-10,11-dihidrocromeno[4,3-b]cromeno-6,8(7H,9H)-diona 19d: 

rendimento 68%, sólido branco. RMN 
1
H (CDCl3, 400 MHz, 25°C, TMS): δ = 7.99 

(dd, J = 7.8, 1.5 Hz, 1H), 7.74-7.61 (m, 1H), 7.50-7.42 (m, 1H), 7.37 (d, J = 8.3 Hz, 

1H), 7.30-7.23 (m, 2H), 6.82-6.75 (m, 2H), 4.81 (s, 1H), 3.72 (s, 3H), 3.05-2.89 (m, 

2H), 2.44-2.31 (m, 2H), 2.21-2.11 (m, 1H) ppm. RMN
 13

C (CDCl3, 100 MHz, 25°C, 

TMS): δ = 194.4, 162.9, 158.9, 157.5, 152.5, 151.4, 134.4, 131.2, 128.5, 126.7, 123.3, 

121.5, 115.4, 114.6, 112.6, 105.6, 53.4, 35.4, 31.3, 25.5, 19.0 ppm. 

7-(2-metoxifenil)-10,11-dihidrocromeno[4,3-b]cromeno-6,8(7H,9H)-diona 19e: 

rendimento 60%, sólido branco. RMN 
1
H (CDCl3, 400 MHz, 25°C, TMS): δ = 7,90 

(dd, J = 8,1, 1,5 Hz, 1H); 7,60-7,49 (m, 2H); 7,38-7,26 (m, 2H); 7,17 (td, J = 7,8, 1,8 

Hz, 1H); 6,92 (td, J = 1,0, 7,5 Hz, 1H); 6,79 (d, J = 8,1 Hz, 1H); 5,07 (s, 1H); 3,71 (s, 

3H); 2,86-2,69 (m, 2H); 2,45-2,30 (m, 2H); 2,16-1,98 (m, 2H) ppm. RMN
 13

C (CDCl3, 

100 MHz, 25°C, TMS): δ = 196,6; 164,4; 161,0; 158,5; 154,7; 152,9; 132,7; 132,1; 

129,7; 128,8; 124,4; 122,5; 120,9; 117,1; 114,9; 114,1; 111,9; 105,4; 56,0; 37,2; 31,4; 

27,4; 20,7 ppm. 

7-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-10,11-dihidrocromeno[4,3-b]cromeno-6,8(7H,9H)-

diona 19f: rendimento 75%, sólido branco. RMN 
1
H (CDCl3, 400 MHz, 25°C, TMS): δ 

= 7,88 (dd, J=7,8; 1,3 Hz, 1H), 7,60-7,52 (m, 1H), 7,38-7,32 (m, 2H), 7,17 (d, J = 2,0 

Hz, 1H), 5,52 (s, 1H), 4,92 (s, 1H), 3,94 (s, 3H), 2,92-2,76 (m, 2H), 2,53-2,41 (m, 2H), 

2,19-2,08 (m, 2H). RMN
 13

C (CDCl3, 100 MHz, 25°C, TMS): δ = 196,2; 163,4; 160,8; 

153,7; 152,6; 146,1; 144,7; 134,9; 132,1; 124,3; 122,4; 120,1; 116,9; 116,5; 114,1; 

113,8; 112,6; 107,0; 56,0; 36,9; 32,7; 27,1; 20,3 ppm.  

7-(4-nitrofenil)-10,11-dihidrocromeno[4,3-b]cromeno-6,8(7H,9H)-diona 19h: 

rendimento 58%, sólido branco. RMN 
1
H (CDCl3, 400 MHz, 25°C, TMS): δ = 8,21-

8,19 (m, 1H); 8,13-8,11 (m, 1H); 7,91 (dd, J = 7,8, 1,5 Hz, 1H); 7,72-7,63 (m, 2H); 

7,59-7,55 (m, 2H); 7,38-7,33 (m, 1H); 5,08 (s, 1H); 2,97-2,76 (m, 2H); 2,50-2,41 (m, 

2H); 2,24-2,10 (m, 2H) ppm. RMN
 13

C (CDCl3, 100 MHz, 25°C, TMS): δ = 195,9; 

164,5; 160,4; 154,4; 152,7; 149,8; 146,9; 129,4; 127,6; 125,1; 124,5; 123,9; 123,4; 

122,6; 116,7; 115,4; 113,3; 105,4; 36,8; 33,7; 27,2; 20,2 ppm. 
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7-(4-bromofenil)-10,11-dihidrocromeno[4,3-b]cromeno-6,8(7H,9H)-diona 19i: 

rendimento 56%, sólido branco. RMN 
1
H (CDCl3, 400 MHz, 25°C, TMS): δ = 8.10 (d, 

J = 7.5 Hz, 1H), 8.02 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 7.90 (dd, J = 7.5, 1.5 Hz, 1H), 7.68-7.59 (m, 

2H), 7.29 (d, J = 3.0 Hz, 2H), 7.20 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 7.12 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 4.96 (s, 

1H), 2.95-2.84 (m, 2H), 2.51-2.40 (m, 2H), 2.21-2.07 (m, 2H) ppm. RMN
 13

C (CDCl3, 

100 MHz, 25°C, TMS): δ = 196.3, 164.0, 154.3, 153.0, 142.0, 131.7, 131.5, 128.7, 

125.3, 124.7, 122.8, 116.3, 113.8, 106.6, 37.2, 37.1, 36.2, 33.3, 27.4, 20.6 ppm. 

7-(2-bromofenil)-10,11-dihidrocromeno[4,3-b]cromeno-6,8(7H,9H)-diona 19j: 

rendimento 53%, sólido branco. RMN 
1
H (CDCl3, 400 MHz, 25°C, TMS): δ = 7,90 

(dd, J = 8,1, 1,5 Hz, 1H); 7,61-7,55 (m, 1H); 7,51-7,45 (m, 2H); 7,39-7,31 (m, 2H); 

7,26-7,19 (m, 1H); 7,08-7,01 (m, 1H); 5,26 (s, 1H); 2,91-2,70 (m, 2H); 2,46-2,36 (m, 

2H); 2,16-2,06 (m, 2H) ppm. RMN
 13

C (CDCl3, 100 MHz, 25°C, TMS): δ = 196,1; 

164,1; 160,3; 154,4; 152,8; 139,9; 133,7; 132,3; 128,6; 128,0; 127,1; 126,9; 123,7; 

122,6; 116,9; 114,6; 113,4; 104,8; 36,9; 35,2; 27,2; 20,2 ppm. 

7-([1,1'-bifenil]-4-yl)-10,11-dihidrocromeno[4,3-b]cromeno-6,8(7H,9H)-diona 19k: 

rendimento 55%, sólido branco. RMN 
1
H (CDCl3, 400 MHz, 25°C, TMS): δ = 7,89 

(dd, J = 7,8, 1,5 Hz, 1H); 7,64 (ddd, J = 8,5, 7,2 , 1,5 Hz, 1H); 7,53-7,49 (m, 2H); 7,42-

7,29 (m, 9H); 5,04 (s, 1H); 2,96-2,72 (m, 2H); 2,51-2,36 (m, 2H); 2,20-2,06 (m, 2H) 

ppm. RMN
 13

C (CDCl3, 100 MHz, 25°C, TMS): δ = 196,1; 163,6; 160,6; 153,9; 152,6; 

141,7; 141,0; 140,6; 140,0; 139,8; 132,9; 132,2; 129,0; 128,7; 128,6; 127,3; 127,2; 

126,9; 124,9; 124,3; 116,6; 116,3; 113,7; 106,7; 36,9; 33,0; 27,2; 20,3 ppm. 

7-(tiofen-2-il)-10,11-dihidrocromeno[4,3-b]cromeno-6,8(7H,9H)-diona 19l: 

rendimento 71%, sólido amarelo palha. RMN 
1
H (CDCl3, 400 MHz, 25°C, TMS): δ = 

7,93-7,85 (m, 1H); 7,63-7,55 (m, 1H); 7,40-7,31 (m, 2H); 7,14-7,02 (m, 2H); 6,94-6,82 

(m, 2H); 5,37 (s, 1H); 2,94-2,71 (m, 2H); 2,60-2,45 (m, 2H); 2,22-2,11 (m, 2H) ppm. 

RMN
 13

C (CDCl3, 100 MHz, 25°C, TMS): δ = 195,9; 163,9; 160,6; 154,0; 152,6; 127,0; 

126,8; 125,9; 125,0; 124,3; 123,5; 116,4; 115,9; 113,6; 106,2; 36,9; 36,8; 27,9; 26,1; 

20,2 ppm. 
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7-(4-(dimetilamino)fenil)-10,11-dihidrocromeno[4,3-b]cromeno-6,8(7H,9H)-diona 

19m: rendimento 62%, sólido amarelo. RMN 
1
H (CDCl3, 400 MHz, 25°C, TMS): δ = 

7,87 (dd, J=8.1; 1,5 Hz, 1H), 7,57-7,53 (m, 1H), 7,36-7,31 (m, 2H), 7,24-7,22 (m, 2H), 

6,65-6,60 (m, 2H), 4,91 (m, 1H), 2.94 (s, 2H), 2.88 (s, 6H), 2.48-2,37 (m, 2H), 2.12-

2,06 (m, 2H) ppm. RMN
 13

C (CDCl3, 100 MHz, 25°C, TMS): δ = 196,3; 163,2; 160,8; 

153,5; 152,5; 149,4; 130,9; 129,2; 127,3; 124,8; 124,4; 124,2; 122,4; 116,8; 116,7; 

116,6; 113,9; 107,3; 40,6; 37,0; 35,4; 32,2; 27,2; 20,3 ppm. HRMS (ESI), m/z: 

Calculado para C24H21NO4 [M + H]
+
: 388,1543, encontrado 388.0944. 
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5.1. Conclusão e considerações finais  

 

 O pentacloreto de nióbio demonstrou ser capaz de promover as reações 

estudadas neste trabalho. Esta nova possibilidade de obtenção destes compostos é de 

fundamental importância, pois, estes compostos possuem um leque muito amplo de 

aplicações, nas quais algumas foram citadas neste trabalho. 

 Os dados espectroscópicos e espectrométricos: Espectroscopia na Região do 

Infravermelho com Transformada de Fourier, Ressonância Magnética Nuclear de 

Hidrogênio, Ressonância Magnética Nuclear de Carbono 13 e Espectrometria de 

Massas, sobre a elucidação estrutural, confirmaram as estruturas dos produtos 

esperados.  

 As reações conduzidas com a mistura de solventes anidros DCE/CH3CN 

apresentaram os produtos esperados ao se utilizar os aldeídos (11c) e (11m) como 

reagentes de partida com rendimentos satisfatórios, fato este que não foi observado para 

os solventes isolados, pois, ao se utilizar os solventes isolados, ou o produto da reação 

bimolecular era favorecido, no caso de se utilizar a acetonitrila, ou um complexo 

insolúvel se forma quando o NbCl5 se coordena ao aldeído, ao se utilizar dicloroetano 

como solvente. Com isso desenvolveu-se um método prático e eficiente de síntese de 

derivados de xantenos e cumarinas promovidas pelo pentacloreto de nióbio. 

 De uma maneira geral, conclui-se que o NbCl5 tem um potencial enorme e 

diversificado de aplicações em reações multicomponentes, com excelentes tempos 

reacionais e rendimentos, o que torna os processos de sínteses economicamente muito 

mais viáveis.  

Como os compostos sintetizados nestes estudos apresentam potencial aplicação 

como corantes sensibilizadores de dispositivos eletrônicos orgânicos, e como não 

tivemos tempo hábil durante o desenvolvimento deste trabalho de doutoramento, 

deixamos como proposta de atividades futuras a realização de estudos de caracterização 

fotoquímica e fotofisica destes. Para a aplicação destes compostos em células solares 

sensibilizadas pelos corantes sintetizados será necessário a realização dos seguintes 

estudos: 
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 Estudo fotofísico dos produtos obtidos por absorção na região UV-vis; 

 Emissão de fluorescência; 

 Montagem das DSSCs; 

 Determinar os parâmetros fotoeletroquimícos obtidos nas medidas de 

corrente-potencial; 

 Determinação da eficiência de conversão de luz monocromática em 

corrente nas DSSCs-IPCE. 
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Espectro de IV-TF do composto 12m 
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Espectros dos derivados 9-([1,1'-bifenil]-4-il)-1,8-dicloro-9H-xanteno-2,4,5,7-

tetracarbaldeído (13k) e 1,8-dicloro-9-(tiofen-2-il)-9H-xanteno-2,4,5,7-

tetracarbaldeído (13l) 
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Espectro de 
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C do composto 13k 
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Espectro de 
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Espectro de IV-TF do composto 13l 
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Espectros dos derivados 6,8-dimetoxi-9-fenil-2,3,4,9-tetrahidro-1H-xanten-1-ona 

(15a-m) 
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Espectro de 
13

C do composto 15a 
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Espectro de 
1
H do composto 15b 
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Espectro de 
13

C do composto 15b 

 

22b -C13.esp

220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10 -20

Chemical Shift (ppm)

0

0.005

0.010

0.015

0.020

0.025

0.030

0.035

0.040

0.045

0.050

0.055

0.060

0.065

0.070

0.075

N
o
rm

a
li
z
e
d
 I
n
te

n
s
it
y

0
.0

0

2
0
.3

4
2

1
.0

6

2
7
.7

5

3
1
.9

3

3
7
.0

2

5
5
.4

5
5

5
.6

6

7
6
.7

0
7

7
.0

2
7

7
.3

3

9
2
.8

9
9

5
.2

6

1
0
7

.5
9

1
1
6

.1
0

1
2
7

.9
2

1
2
8

.0
6

1
2
8

.6
0

1
3
5

.3
1

1
4
2

.8
0

1
5
0

.9
8

1
5
8

.0
6

1
5
9

.6
3

1
6
6

.0
0

1
9
6

.9
2

26

24

22

23

1

2

21

3

15

18

20

1917

16

6
5

10

9
14

13

1211

25

7
4 8

O

O

O

O

15b

15b

 

 

Espectro de IV-TF do composto 15b 

 

4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

0,4

0,6

0,8

1,0

14b

tra
ns

m
itâ

nc
ia

 (%
)

número de onda (cm
-1
)

15b 



175 

Estudos sobre a síntese e caracterização de derivados cumarínicos e xantênicos promovida pelo pentacloretro de nióbio 

 Santos, W. H. dos   

 

Espectro de 
1
H do composto 15c 
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Espectro de 
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C do composto 15c 
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Espectro de 
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Espectro de 
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Espectro de 
1
H do composto 17f 
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Espectro de 
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H do composto 17m 
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Espectro de 
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C do composto 17m 
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Espectros dos derivados 7-aril-10,11-dihidrocromeno[4,3-b]cromeno-6,8(7H,9H)-

diona  
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Espectro de 
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Espectro de 
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Espectro de 
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