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RESUMO

dos Santos, W. H. Estudos sobre a sintese e caracterizacdo de derivados
cumarinicos e xanténicos promovida pelo pentacloretro de nidbio. 2017. 245 p.
Tese (Doutorado) — Pés-Graduacdo em Ciéncia e Tecnologia de Materiais- Area de
Concentracdo: Quimica dos Materiais — Faculdade de Ciéncias, Universidade Estadual
Paulista (UNESP), Bauru, 2017.

A demanda por fontes de energias renovaveis ja é uma necessidade mundial, pois, 0
crescimento populacional e industrial trouxe concomitantemente um aumento no
consumo de energia. Infelizmente, a matriz energética dos paises que estdo em pleno
desenvolvimento se baseia na queima de combustiveis fosseis, 0 que traz sérios
problemas ambientais e para a salde da populagdo. Tendo em vista esta necessidade,
este trabalho retrata o estudo sobre o uso do pentacloreto de niébio (NbCls) como éacido
de Lewis em reagdes multicomponentes para a sintese de compostos derivados de
cumarinas e xantenos, compostos com potencial aplicagdo como corantes
sensibilizadores em dispositivos fotovoltaicos. Os compostos de interesse foram obtidos
através dos reagentes de partida: 4-hidroxicumarina, derivados fenolicos 3,5-
dimetoxifenol e 3,4,5-trimetdxifenol, aldeidos arométicos e 1,3-ciclo-hexanodiona.
Foram estudadas as condi¢bes reacionais (% NbCls, solvente utilizado e tempo
reacional) para se estabelecer protocdlos de sintese para a formagdo dos produtos de
interesse na presenca do pentacloreto de nigbio.

ou
|
NbCl525% mol) ~ © 0 ©
+ + R-COH | ou |
~o o DCE/CH;CN, refluxo, N,
| O O R O O R O
ou

O pentacloreto de nidbio demonstrou ser capaz de promover as reacdes estudadas neste
trabalho. Esta nova possibilidade de obtencdo destes compostos € de fundamental
importancia, pois, estes compostos possuem um leque muito amplo de aplicagdes, das
quais algumas foram citadas neste trabalho.

Palavras-chave: Pentacloreto de Niobio, Reac¢Ges 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 - Pds-Graduacgio em Ciéncia e Tecnologia de Materiais- Area de Concentrag3o:
Quimica dos Materiais — Faculdade de Ciéncias, 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 (NbCls) 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 (% NbCls, solvent and reaction time) to establish
protocols synthesis for the formation of the products in the presence of niobium
pentachloride were studied.

or
|
NbCls 25 mole % © O ©
+ + R-COH | or |
~0 o DCE/CH;CN, reflux, N,
| O 0 R O O R O
or

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.



LISTA DE ABREVIATURAS

AL Acido de Lewis

CCD Cromatografia em camada delgada

DCE Dicloroetano

DCM Diclorometano

DMSO Dimetilsulfoxido

DSC Differential Scanning Calorimetry- calorimetria diferencial de varredura
DSSC Dye-sensitized solar cells - Células solares sensibilizadas por corantes
EM Espectrometria de massa

EtOACc Acetato de etila

IV-TF Espectroscopia na regido do infravermelho com Transformada de Fourier
(ATR)

LUMO Lowest unoccupied molecular orbital - Orbital molecular desocupado de

menor energia
MS Espectrometria de massas

HOMO Highest occupied molecular orbital - Orbital molecular ocupado de

maior energia

HRMS High resolution spectrometric mass- Espectrometria de massas de alta
resolucéo

mmol milimol

RMC Reacdo multicomponente

RMN Ressonancia magnética nuclear

1
RMN H Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio



13
RMN C Ressonancia magnética nuclear de carbono 13
ROM Minério de pirocloro

TMS Tetrametilsilano



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Minério columbita-tantalita..............ccceeoeiieiieie i 5
Figura 2. Min€rio COIUMDITA.........ccoiiiiiiieccc e 5
Figura 3. Estrutura dimeérica do NDoClig, oo 9
Figura 4. Modelo esquematico das Rea¢Ges Multicomponentes...........ccocveeveverierieniennnn. 17
Figura 5. Diferentes reaces multiCOMPONENLES..........ccvevveiieiiereiie e e 18
Figura 6. CUMAring € CrOMONA........ccuiiiierieeieesreasieesireesieessaeaste e s e e e steessaeasaeesseeeseeensee e 20
Figura 7. Estruturas de corantes a base de CUMAringS...........ccuevverveieeriesieesieeseseeseeneens 22
Figura 8. Estrutura do XantenO...........ccceoiiieiieiie e 23
Figura 9. Exemplos de Xanten0os NATUAIS...........ccereririnerineeieeese e 24
Figura 10. Exemplos de corantes derivados de Xantenos.............cccvevvevveieenesieeseesinnnnns 25
Figura 11. Oferta Interna de Energia Elétrica por FONte..........ccooeveviiieneineneneecene 27

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

EASTIEITAS. ... ettt 28

Figura 13. Média anual do total diario de irradiacdo solar global incidente no territorio

DIASTIEITO. ...ttt 29
Figura 14. Estrutura do COrante N3..........ccooieiiiiiiieiiee e 30
Figura 15. Estruturas dos corantes da familia do N3..........ccccoccvevevievecie e, 31
Figura 16. Esquema de Uma DSSC........cccoiiiiiiiiieiie et 32
Figura 17. Desenho esquematico dos corantes organicos com melhor eficiéncia........... 32

Figura 18. Niveis de energia e velocidades de transferéncia de elétrons em uma DSSC

de N3. Figura adaptada da lEeratura.............ccceeveeieieeiecie e 33

Figura 19. Aldeidos utilizados neste trabalno..............cccoeviiiiiiiiniie, 48



LISTA DE FIGURAS

Figura 20. Proposta mecanistica para a sintese dos derivados de xantenodionas (12a-m)

Promovida PEIO NDCls........coviiiieiee e 51
Figura 21. Espectro de *H do COMPOSLO (128).........oeeeeeeereeeeeeeeeeeeeseeeeeeseeeeeeeeseenenes 52
Figura 22. Espectro de "*C do cOMPOSLO (128)..........coverveereerenreireesseneesseessssseessesneennes 54
Figura 23. Espectro de IV-TF do composto (12a).......ccccvvveieeiiieiiieiie e sie e 56
Figura 24. Espectro de HRMS do cOmMpOStO (128).......ccccoververirerinininieieieniesie e 57

Figura 25. Ampliacdo do espectro de HRMS do composto (12a) para massa/carga

Figura 27. Mecanismo proposto para a formagdo do complexo de Vilsmeier-Haack
(VH). (CR = complexo reativo e ET = estado de transiGao)............cc.cerervrvvrereervrnnnennn, 65

Figura 28. Proposta de mecanismo para as etapas da sintese dos compostos (13k) e

(1 SO TTRTETP SRR 66
Figura 29. Estrutura dos compostos (121) e (131) numeradas...........ccccceevveivevieieesinennnn 67
Figura 30. Espectro de RMN *H, *H-COSY do composto (131) (CDCls)..........cc........... 68
Figura 31. Espectro RMN *H, **C-HSQC do composto (131) (CDClg).....cvvvvevrrrenns 69
Figura 32. Espectro de RMN *H, **C-HMBC do composto (131) (CDCls)..................... 70
Figura 33. Espectro de RMN-"*C (DEPT-135) do composto (121) (CDCl5).................. 72
Figura 34. Espectro de RMN-C (DEPT-135) do composto (131) (CDCI3)........c.......... 73
Figura 35. Espectro de RMN *H do composto (131) (CDCl3).......oveveveeeereeeeeereeeenns 75
Figura 36. Espectro de RMN *C do composto (131) (CDCl).....veveeveerreeeeeeeresrseeenes 77
Figura 37. Espectros de IV-TF dos compostos (131) € (121)....cccccvevveiiviveneiieieerieene, 78

Figura 38. Espectro de HRMS do composto (131).......ccoieriieieiienieiece e, 79



LISTA DE FIGURAS

Figura 39. Ampliacdo do espectro de HRMS do composto (13l) para massa/carga
1Y OO 79

Figura 40. Proposta mecanistica para as RMCs dos derivados de xantenonas (15a-m)

Promovidas Pelo NDBCls. .......c.oiiiiii e 86

Figura 41. Estruturas optimizadas dos intermediarios 1V, V, VI e dos produtos (12a) e
(14a) em diclorometano calculadas por DFT/B3LYP/6-31G™**........cccccevvvineienennnnnns 88

Figura 42. Perfil reacional envolvendo a formagio do composto (12a) usando H* como
catalisador com o B3LYP-D3/6-311+G(d) [IEF-PCM]. Linha vermelha: CH3CN. Linha
S]] e W D 14 1Y TP ST PR PP 89

Figura 43. Perfil reacional envolvendo a formagio do composto (15a) usando H* como
catalisador com o B3LYP-D3/6-311+G(d) [IEF-PCM]. Linha vermelha: CH3CN. Linha

Pretal DCIM... ... ittt 90
Figura 44. IRC para os estados de transicdo ET-1 e ET-2.....ccccoceviiiiiivieiie e 91
Figura 45. Espectro de "H do composto (158)...........coveevererreireneeieseesissessessssseessenees 93
Figura 46. Espectro de *C do COMPOSO (158)...........evevereereerereeeereeeseeeeseeseseeeeeseessenees 95
Figura 47. Espectro de IV-TF do cOmpPOSt0 (15a)......cccceeviriereiienienienieseenie e 97
Figura 48. Espectro de HRMS do composto (15a)........cccccvvevverieiieieeie e 97
Figura 49. Espectro de *H do compoStO (17F)........ovueviveeeeeeeeeieieseseeee s 105
Figura 50. Espectro de *C do COMPOSO (17)......ceeveveeeeeeeereeereeeeeeereereseeeeneeennnes 108

Figura 51. Proposta de mecanismo para as RMCs dos derivados (19a-m) promovidas
(0121 (o TN AN o1 O ISP PSPRRPO 113

Figura 52. Espectro de "H do composto (193)............coceereevenrensrerennensesssssissesnisnneons 114

Figura 53. Espectro de *C do cOmMPOSO (198)...........ovevereereeeeerereseseeeeeesseeseessesnons 116



LISTA DE ESQUEMAS

Esquema 1: ReacgOes acido-base segundo de LEWIS ........cccovevieevieiieiie e 11
Esquema 2: Reacgao de DielS-Aler ..o 13
Esquema 3: Reagdes de CICI0adiGaO. .........ccviiririeiiieee s 14
Esquema 4: Reag80 de CICHZAGAD ........cevueeieiieiieie et 14
Esquema 5: RGOS ONE-POL. ....ccuiiiiiiiiiiiesiie ittt 15
Esquema 6: Reagtes MUItICOMPONENTES. ........c.oiveiieieiiere et 16
Esquema 7: Sintese da alanina de StreCKEr ..........cooveiierieieieree e 17
Esquema 8: Sintese de derivados CUMAFNICOS .........cviveeeeeierieresiesie e sresreeeeeeee e, 19
Esquema 9: Sintese de derivados de Piran0..........cccvveieeiieiieieeseee e 19
Esquema 10: Sintese de XanteNOAIONAS ..........c.ecveiveiieiierieeie e e sre e 19

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

obtencéo do derivado de Xantenodiona (12a). ........cccoererirenineeiieiese e 46
Esquema 12: Sintese dos derivados (L3K-1).......ccoerereiiiiiiiiiisieiee e 63
Esquema 13: ReacOes realizadas para estabelecer um protocolo reacional para a
obtencdo do derivado de Xantenona (158). ......ccccvveereerieiieeieeieseesiesiesee e see e 81
Esquema 14: Sintese dos derivados (17¢), (17) € (17M).cccccvreiiininiiiie e 103

Esquema 15: Sintese dos derivados 7-aril-10,11-dihidrocromeno[4,3-b]cromeno-
6,8(7H,9H)-diona (19a-m) promovida pelo NBCls. .........ccccovviiiieiiieceece e 111




LISTA DE TABELAS

Tabela 1- Reserva e produgdo MUNAIal..........ccooiiiiiiiiir i s 2
Tabela 2 — Principais estatisticas, Brasil...........cccvoviiiiiiiiiiieiieiecse e 3

Tabela 3. Optimizagdo da reagdo entre 1,3-ciclohexanodiona (10) e benzaldeido (11a)
Promovidas Pelo N C s e ——— 47

Tabela 4. Resultados obtidos para a sintese dos derivados de xantenodionas (12a-

10 TSRS 49
Tabela 5. Dados espectrais de RMN *H do composto (12a) (CDCl3)........ccovvvverereunnes 54
Tabela 6. Dados espectrais de RMN **C do composto (12a) (CDClg)........cceveevereeenen. 55
Tabela 7. Resultados da sintese dos derivados de xantenonas (13K-1)..........ccccceevvvrunnnee. 63
Tabela 8. Correlagées *H/*H e *H/**C do composto (131) (CDCls)........ovveeeveerrrnnenn. 71

Tabela 9. Dados espectroscopicos de RMN-13C (DEPT-135) dos compostos (121) e

(] TSRS SR PSRSTRN 74
Tabela 10. Dados espectroscépicos de RMN *H do composto (131).......c.evevveveererreenen. 75
Tabela 11. Dados espectrais de RMN **C do composto (131) (CDCls)........ccccoevveuenne. 77

Tabela 12. Optimizacgéo das reacdes entre 3,5-dimetoxifenol (14), 1,3-ciclohexanodiona

(10) e benzaldeido (11a) promovidas pelo NBCls..........ccceveveiiiiiiiicieeecece e 82
Tabela 13. Resultados das sinteses dos derivados de xantenonas (15a-m).................... 84
Tabela 14. Dados espectrais de RMN *H do composto (15a) (CDCl3).........cc..vverveeneen. 94
Tabela 15. Dados espectrais de RMN **C do composto (15a) (CDCls)..........coccvveveunnn. 96

Tabela 16. Resultados obtidos para a sintese dos derivados de xantenonas (17c), (17f) e



LISTA DE TABELAS

Tabela 19. Resultados da sintese dos derivados de 7-aril-10,11-dihidrocromeno[4,3-

b]cromeno-6,8(7H,9H)-diona (19a-m) promovidas pelo NbCls...........ccccevevvvieinennene. 112
Tabela 20. Dados espectrais de RMN *H do composto (19a) (CDCls)........cccvveevennn.... 115

Tabela 21. Dados espectrais de RMN **C do composto (19a) (CDCls)...........cc.cvveec., 117



SUMARIO

e 1 4 oL [ Tox o J SRRSO 1
I 1o o] =3 o 18 1T ] ] o J OSSR 2
1.2, ACIHOS T8 LEWIS.....cevovecevreceeieecesteee ettt en sttt 11
1.3. Aplicacdes do Pentacloreto de Nidbio em Sintese Organica........................ 13
1.4. Reag0es MUItiCOMPONENLES.........cuiieerieeie e et 17
1.5. CompostoS CUMAMNICOS........ccveiueiieiieeie e sieeire s e e see e sre e sre e enas 20
1.6. COMPOSLOS XANTENICOS. .....ccvveiveeieiiieiecteeite ettt re et sre e 23
1.7. Célula Solar Sensibilizada por COrante..........ccccevererereniesieneseseereeeseens 26
2 = OBJETIVOS ...t bbb 37
2.0, ODJELIVOS. .. .eetieiie ettt raenaa e 38
3 —MateriaiS € METOUOS .........cccueiuieieiieie e e e ns 39
3.1. Sinteses dos derivados Xanténicos € CUMariniCOS.........ccccvvvvrveververieriereenns 40

3.1.1. Sintese dos derivados de 9-aril-3,4,5,6,7,9-hexahidro-1H-xanteno-
1,8(2H)-0I0NA (L28-1MN)....ciiiiiieiieiiee ettt e sre e saeennesneesreeneeas 40

3.1.2. Sintese do derivado 1,8-dicloro-9-(tiofen-2-il)-9H-xanteno-2,4,5,7-
tetracarbaldeido  (131) e  9-([1,1'-bifenil]-4-il)-1,8-dicloro-9H-xanteno-2,4,5,7-
tetracarbaldeido (L3K)......oiiieereeiee e 41

3.1.3. Sintese dos derivados 6,8-dimetoxi-9-aril-2,3,4,9-tetrahidro-1H-xanten-1-
(0] 0T W (T 1 1) PP RTRRRRP 41

3.1.4. Sintese dos derivados 6,7,8-trimetoxi-9-aril-2,3,4,9-tetrahidro-1H-xanten-
1-0Na (17C), (A7) € (L7M)eriiiiieiie ittt be e re e 41

3.1.5. Sintese dos derivados 7-aril-10,11-dihidrocromeno[4,3-b]cromeno-
6,8(7H,9H)-dIoN@ (198-M).....oiuiiiiiiiiiiie s 43

3.2. Ressonancia Magnetica NUCIEAr ...........ccceevveiieiieii e 43

3.3. Espectrometria de MaSSa ........cccueviieiiiiiic e 44



SUMARIO

3.4. Espectroscopia na regido do infravermelho com Transformada de

U BT oo 44
3.5. Medidas de ponto de fUSA0 (DSC)......cccvieerieeieiieie e 44
iy o LYYW | =0 [0 R T BT od U Y- Lo 45

4.1. Sintese e Caracterizacdo dos derivados de 9-aril-3,4,5,6,7,9-hexahidro-1H-
xanteno-1,8(2H)-diona (128-1M)........oiiiiiiiiiieie e 46

4.1.1. Dados espectroscopicos dos derivados de 9-aril-3,4,5,6,7,9-hexahidro-1H-
Xanten-1,8(2H)-diona (128-1M).......coiiiiiiieieii e 57

4.2. Sintese e Caracterizacdo dos derivados 1,8-dicloro-9-(tiofen-2-il)-9H-
xanteno-2,4,5,7-tetracarbaldeido (131) e 9-([1,1'-bifenil]-4-il)-1,8-dicloro-9H-xanteno-
2,4,5,7-tetracarbaldeido (13K)......cccueiueiieiiiiieieere e 62

4.2.1. Dados espectroscopicos dos derivados 1,8-dicloro-9-(tiofen-2-il)-9H-
xanteno-2,4,5,7-tetracarbaldeido (13l) e 9-([1,1'-bifenil]-4-il)-1,8-dicloro-9H-xanteno-

2,4,5,7-tetracarbaldeido (13K)......cccueouiiiieiiiiiieieece s 80
4.3. Sintese e Caracterizacdo dos derivados 6,8-dimetoxi-9-aril-2,3,4,9-
tetrahidro-1H-xanten-1-0na (158-M).......cccoiiiiiiiniiiieeee s 81
4.3.1. Dados espectroscopicos dos derivados 6,8-dimetoxi-9-aril-2,3,4,9-
tetrahidro-1H-xanten-1-0na (158-M)......ccuiiiiiiiiriieie e 98
4.4. Sintese e caracterizacdo dos derivados 6,7,8-trimetoxi-9-aril-2,3,4,9-
tetrahidro-1H-xanten-1-ona (17c¢), (17F) € (17M)...cciiiieiiieceeecece e 103
4.4.1. Dados espectroscopicos dos derivados 6,7,8-trimetoxi-9-aril-2,3,4,9-
tetrahidro-1H-xanten-1-ona (17c¢), (17F) € (17M)...ccieiieiiieceee e 110
4.5. Sintese e caracterizacdo dos derivados 7-aril-10,11-dihidrocromenol4,3-
b]cromeno-6,8(7H,9H)-diona (198-M)........ccoeiiiiiiiiieiieee e 111
4.5.1. Dados espectroscopicos dos derivados 7-aril-10,11-dihidrocromenol[4,3-
blcromeno-6,8(7H,9H)-diona (19a-M).......ccccieiieiieie e 118
5 - Conclusé@o e Consideragies FINAIS. .......ccoieeiiiiieiieeeee e 122
5.1. Conclusao e consideragdes FINAIS .......cccvevvveereerieniee e 123
6 - Referéncias bibliografiCas............ccccovveiiiii i 125
6.1. Referéncias bibliograficas..........ccocoveiieiiiiiie e 126

F N LT o [ToT AU S R TPS 139



1. Introducao



Estudos sobre a sintese e caracterizagéo de derivados cumarinicos e xanténicos promovida pelo pentacloretro de niébio

1.1. Sobre o Nidhio

O Brasil possui as maiores reservas de niébio no mundo, seguido por Canada
(provincias de Quebéc e Ontario), Australia (provincia da Austréalia Ocidental), Egito,
Republica Democratica do Congo, Groenlandia (territorio pertencente a Dinamarca),
Russia (Sibéria, Republica da Yakutia), Finlandia, Gab&o, Tanzania, dentre outros. E
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 producdo mundial

Discriminacéo Reservas® (t) Producéo® (t)
Paises 2014® 2012 | 2013 | 2014® (%)
Brasil 10.827.843 82.214 76.899 88.771 93,67
Canada 200.000 4,710 5.260 5.000 5,28
Outros paises 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 Lavravel em pirocloro contido no minério, (2) Dados referentes a Nb,Os contido no

concentrado, (p) preliminar, (r) revisado, (nd): ndo disponivel.

As reservas lavraveis de nidbio encontram-se nos estados de Minas Gerais,
Amazonas, Goiéas, Rondonia e Paraiba. No estado de Minas Gerais, as principais
reservas estdo localizadas em Araxa, com uma reserva lavravel de 411,5 Mt de minério
de pirocloro [(Na,Ca),Nb,Og(OH,F)]. No estado de Goias suas principais reservas
encontram-se em Cataldo, com reserva lavravel de 106,8 Mt de minério pirocloro. No
Amazonas, pode-se destacar o deposito de Pitinga, no municipio de Presidente
Figueiredo com uma reserva lavravel de 159,7 Mt de minério columbita-tantalita. Com
menor representatividade, o estado de Ronddnia apresenta reservas lavraveis de 42,1
Mt. Os teores de Nb,Os variam em média de 0,23% a 2,30%. Minas Gerais e Goias sdao
0s principais estados com empresas produtoras de nidbio, com capacidade de producao,
respectivamente de 6 Mt/ano e 3,9 Mt/ano de minério de pirocloro (ROM). Os teores de

Nb,Os no minério de pirocloro variam de 0,41% a 2,71%. A produgdo nestes dois
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principais estados produtores foi da ordem de 88.771 t de nidbio contido no concentrado
Nb,Os, 51.737 t de liga Fe-Nb e 4.857 t de 6xido de nidbio e derivados, tendo como as
principais cidades produtoras Araxd-MG e Cataldo-GO (Tabela 2). O Brasil €
autossuficiente para atender as demandas do mercado interno, o que torna desnecessaria
a importacdo de produtos derivados do nidbio. O Brasil exportou aproximadamente
71.263 t de liga Fe-Nb, com 47.034 t de nidbio contido, aproximadamente 90% de sua
producdo e 880 t de 6xido de nidbio no ano de 2014. A liga Fe-Nb gerou uma receita de
US$ 1,7 bilhdo em exportacdes no ano de 2014 (Tabela 2). Os Paises Baixos (Holanda)
com 29% do total, seguidos por China (22%), Cingapura (16%), Estados Unidos (14%)
e Japdo (11%) foram os principais paises importadores da liga ferro-nidbio. (DNPM,

2016). A Tabela 2 mostra as principais estatisticas.

Tabela 2 — Principais estatisticas, Brasil

Discriminacéo Unidade 2012 2013" 2014%
Concentrado™ (t) 82.214 76.899 88.771
f (2)
Producio (NL('JQI\‘”;‘I ;%-2'\513200) ® 50,562 46,555 51.737
Oxido de Ni6bio () 6.157 6.200 4.857
Liga Fe-Nb® (t) 3 24 15
« NCM 72029300) | (10° US$-FOB) 148 1140 628
Importacao
Oxido de niobio | . 5, Y 0 0 0
(10° US$-FOB) 0 0 0
Liga Fe-Nb® (t) 46.982 42.075 47.034
« (NCM 2029300) | (10° US$-FOB) | 1.811.073,00 | 1.606.353,00 | 1.735.529,00
Exportacao
Oxido de niobio | . 5, Y 1.576 1700 880
_ > (10° US$-FOB) | 52.408,30 56.770,34 33.899,45
Liga Fe-Nb
icr))r;grr]r:g (NCM 2029300) ® 3.580 4.480 4.718
Oxido de Nidbio (t 4581 4.500 3.977
Liga Fe-Nb®
Preco Médio* | (NCM 2029300) (US$/t-FOB) 38.548,23 38.178,32 36.899,45
Oxido de niébio | (US$/t-FOB) 33.254,00 33.394,32 38.342,05

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

(1) Dados em Nbh,Os contido no concentrado; (2) Dados em Nb contido na liga; (r) revisado, (p)
preliminar.* Pre¢o médio base exportacéo.
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Em virtude dos dados satisfatérios apresentados sobre o nidbio no Brasil; nada
mais natural do que sua quimica tenha uma contribuicdo 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 seculo depois, em 1949, a IUPAC adotou oficialmente 0 nome Niobium
(GREENWOOD, 2003).

Com numero atébmico 41, massa atbmica relativa 92,906, o nidbio faz parte do
mesmo grupo na tabela periodica do tantalo e do vanadio, este ultimo com diversas

aplicacBes bem conhecidas em Sintese Orgénica (HIRAO, 1997, p. 2707).

A facilidade de acomodar um grande namero de ligantes faz com que o nidbio
possua diferentes nimeros de coordenacdo (BROLL et al.,, 1971). Isso reforca sua
quimica de organometalicos que é muito rica e tende a fornecer um grande nimero de
novos complexos, dos quais alguns sdo relatados em vérias publicacbes (FULTON;
FULTON; SLOAN, 2009, 2013, 1992). O nidbio pode apresentar diferentes nimeros de
oxidacgdo que variam de +5 até -3, sendo que sua quimica é dominada pelos estados de
oxidagdo maiores, especialmente +5 (HUBERT-PFALZGRAF, 1996, p. 2444).

Uma caracteristica do nidbio como de diversos outros metais tais como: ferro
(Fe2O3: hematita; Fe3O4: magnetita), aluminio (Al,O3: bauxita), titanio (TiO,: rutilo),
estanho (SnO;: cassiterita), etc., € que 0 mesmo nunca ocorre na natureza na sua forma
livre de metal, mas sim como uma mistura de 6xidos metéalicos como as columbitas
(Fe/Mn)(Nb/Ta),0¢ (Figura 1) e o pirocloro NaCaNb,OgF (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 niobio € um dos que apresenta elevada resisténcia a
corrosdo, principalmente em meios acidos e metais alcalinos fundidos. Tem aplicagdo
em componentes de lampadas de alta intensidade para iluminagdo publica, associado ao
tungsténio (W), pois requer alta resisténcia mecanica, associadas a resisténcia a
corrosdo pelo sodio (Na). Um fenbmeno também observado para com o niobio é a
supercondutividade, tal que se caracteriza pelo desaparecimento total da resistividade
elétrica em temperaturas criticas proximas ao zero absoluto. Na sua forma pura, 0

niobio encontra aplicacdo em aceleradores de particulas subatdbmicas como no Grande
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Colisor de Hadrons (LHC sigla em inglés), o maior acelerador de particulas do mundo
gue tem em sua constituicdo magnetos compostos pela liga nidbio-titanio. Neste projeto
estdo envolvidos cientistas de diversos paises, inclusive do Brasil, tendo como intuito

detectar a existéncia de particulas elementares da matéria (DNPM, 2016).

O niodbio tem grande participacdo em diversos ramos econémicos: da siderurgia
a setores intensivos em tecnologia. Encontra uso principalmente na siderurgia e
ocasionalmente no segmento ndao metallrgico. Os produtos de aco recebem a
classificacdo de planos e ndo planos, onde, os primeiros sdo constituidos por chapas
grossas e finas laminadas a quente e a frio e dentre os agos ndo planos estéo os trilhos,
barra de reforco para concreto, dentre outras aplicacdes, das quais podemos citar: 0 aco
denominado (ARBL), aco de alta resisténcia e de baixa liga, que permite, por exemplo,
a construcdo de estruturas de menor peso e custo reduzido. O aumento no teor de
carbono no ago fornece maior resisténcia mecénica. Contudo, algumas propriedades do
aco tais como: soldabilidade, tenacidade e conformabilidade sdo prejudicadas. Pesquisas
estdo sendo desenvolvidas pela indastria siderirgica com o intuito de encontrar
alternativas que aumentem a resisténcia mecénica do ago sem alterar as outras

propriedades de interesse.

Pelo fato do Nb, Ti e 0 V possuirem alta afinidade pelo carbono, estes sdo alguns
dos elementos utilizados na fabricacdo dos acos microligados. No caso do ni6bio as
adicOes tipicas sdo na faixa de 0,04%, ou seja, para cada tonelada de aco, sdo
acrescentadas 400 gramas de nidbio. A vantagem do niobio em relagdo ao vanadio e ao
titdnio é que ele possui maior resisténcia, entretanto, ao utiliza-lo em conjunto com os
outros elementos, pode possibilitar ganhos de sinergia a liga, como a adi¢do de niébio e
titanio, por exemplo, na liga de alta resisténcia, confere uma qualidade melhor do
produto. Este aco especial pode ser utilizado na construcdo de oleodutos, gasodutos e

plataformas para exploracio de petréleo em aguas profundas (JUNIOR, 2012).

O nidbio é utilizado também na fabricacdo de agos inoxidaveis tanto a base de
carbono como a base de ferro, 0 aco ferritico, é responsavel por 10% do consumo de
nidbio no mundo. A principal utilidade deste aco esta na producdo de escapamentos
automotivos. O aco inoxidavel com niobio garante melhor desempenho nas condicOes

de trabalho em temperatura elevada, garantindo maior durabilidade a peca. O aco
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ferramenta € constituido, basicamente, por carbonetos de alta dureza, como cromo,
tungsténio, molibidénio, vanadio e cobalto. No desenvolvimento do ago ferramenta de
alto desempenho, o nidbio aparece como elemento formador de carbonetos (NbC),
muito utilizado para cilindros de laminadores e eletrodos para endurecimento
superficial. O uso do nidbio em ferros fundidos é mais recente, por exemplo, em anéis
de segmentos e camisas de cilindros nos motores automotivos, na industria de
mineracdo do cimento. Os corpos moedores e as maquinas de jateamento sdo compostos
por ferro fundido misturado ao ni6bio e também € adicionado em discos de freios de
caminhBes. Em todos estes casos, 0 nidbio é adicionado, dando origem a carbonetos

adequados para uso em situacdes severas de desgaste e abrasio (JUNIOR, 2012).

Na industria aeroespacial, a liga C-103 é composta de nidbio, hafnio e titanio.
Resistente a temperaturas acima de 1300 °C, esta liga é utilizada como material
refratario e tem capacidade de aceitar revestimentos contra oxidacdo, utilizados em
propulsores e bocais de foguetes. Em geradores de alta poténcia usados nos cagas F15 e
F16 esta sempre presente na saia do motor Pratt& Whitney F100. As ligas niobio-titanio
tem seu uso em: implantes cirdrgicos; componentes de nidbio-titanio resistentes a
ignicdo sdo utilizados por mineradoras na extragdo de ouro e plataformas maritimas com
cabos anodicos de nidbio platinizados para protecdo catodica (contra corrosdo), laminas
de barbear, laminas de nidbio puro usadas na producdo de diamantes sintéticos e para

alvos de evaporagdo usados na indstria eletrénica (JUNIOR, 2012).

As superligas, materiais projetados para funcionar por longos periodos em
atmosferas oxidantes e corrosivas, submetidas a temperaturas acima de 650° C,
demandam o segundo maior consumo de nidbio depois da industria do aco. Dentre os
diversos tipos de superligas que utilizam nidbio, tem papel de destaque a liga
INCONEL 718, com teor de 53% de niquel (Ni); 18,6% de Cromo (Cr); 18,5% de Ferro
(Fe) e 5,3% de Nidbio (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 nidbio de
alta pureza. O nidbio pode ser utilizado também em outras pe¢as de motores como
parafusos e eixos de rotor; na industria nuclear; na industria criogénica (referente ao uso
de tecnologias para producdo de temperaturas muito baixas, abaixo de -150° C, estado

em que o elemento nitrogénio se encontra na forma liquida) e na indudstria petroquimica.
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Outras superligas que utilizam niébio sdo: INCONEL 706 (3% de Nb), INCONEL 625
(3,5% de Nb), a René 62 e Udimet 630 (JUNIOR, 2012).

O departamento de engenharia mecatrdnica da Pontificia Universidade Catolica
(PUC) de Minas Gerais realizou pesquisas para avaliar os efeitos da adicdo de nidbio
como elemento de liga em substituicio ao molibidénio no ferro fundido nodular
austemperado (Austempered Ductile Iron-ADI), com intuito de aprimorar propriedades
como: resisténcia ao desgaste, impacto e tracdo, além de reduzir custos na aquisicao
deste elemento. Com relevante importancia devido ao seu custo estar entre 20 e 40%
menor que o ago convencional, o ADI surge como promissor material de engenharia.
Suas propriedades mecanicas como ductibilidade (capacidade de deformar sem se
romper) e elevada resisténcia a fadiga e tenacidade a 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, ferroviarios, na
construcdo civil e na minera¢do. Comparado com o molibdénio, o nidbio apresentou
uma menor resisténcia a tracdo que o molibdénio, entretanto, a liga com nidbio
demonstrou ser mais resistente quando esticada até se romper. O nidbio também
apresentou uma vantagem em relagdo a sua tenacidade, demonstrando ser um substituto
adequado para a fabricacdo desta liga e ter um menor custo de producdo que o
molibdénio (DNPM, 2014).

A Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragdo (CBMM), mais importante
fornecedor mundial de nidbio, da tecnologia do nidbio € inteiramente integrada, desde a
mina até produtos finais atendendo as necessidades do consumidor final, esta utilizando
em sua mina cacambas mais leves em caminhdes que transportam minério. Isto se deve
ao fato de que estas cacambas utilizam o aco microligado ao nidbio. Sete caminhdes
demonstraram ganhos em vérias frentes depois da redugdo de mais de 25% no peso das
cacambas, que anteriormente era de 7,4 toneladas e depois da adi¢do do aco microligado
ao niobio passaram a ter 5,5 toneladas por unidade; o que permitiu uma quantidade
maior de minério transportado por trecho e reduziu o consumo de combustivel nas
viagens quando o0s caminhfes voltam descarregados. Redugdes nos custos com
manuten¢des também foram evidenciados, ja que os acos microligados ao nidbio sao
mais resistentes. Outra vantagem € que o investimento inicial foi recuperado em dois
meses (DNPM, 2014)
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O nidbio na sua forma de 6xido € utilizado na produgéo de cerdmicas finas como
capacitores ceramicos, lentes éticas, ferramentas, pecas de motor e alguns elementos
estruturais resistentes ao calor e a abrasdo. Um alto grau de pureza é requerido para a
fabricagdo destes materiais. O Oxido de nidbio com 99,9% de pureza é utilizado para a
fabricacdo de pecas ceramicas, lentes dpticas, condensadores e atuadores ceramicos. A
producdo de monocristais de niobato de litio, utilizados em filtros especiais de
receptores de TV exige o teor de 99,99% de Oxido de nidbio, ou seja, 6xido de nidbio de
altissima pureza. Compostos de niobio tém sido utilizados em diversos ramos, um deles

é a catalise de reaces quimicas de interesse industrial (JUNIOR, 2012).

Dentre os diversos compostos que o nidbio pode formar, o pentacloreto de
niobio (NbCls) € um solido amarelo-limédo que se hidroliza rapidamente dando origem
ao HCI e NbOCI; ou Nb,0s.nH,O (&cido nidbico). Ele se dissolve em solventes ndo
aquosos como alcoois e acetonitrila e forma complexos estaveis, na propor¢do 1:1, com
uma variedade de ligantes doadores, incluindo éteres, tioéteres, aminas terciarias,
nitrilas, etc (ANDRADE; ARPINI; LACERDA et al., 2006, 2015, 2012). Pode ser
preparado de varias maneiras diferentes, mas a mais facil é a cloragdo direta do nidbio
metalico a 300-350°C (SCLEWTIZ, 1981). Este composto é disponivel comercialmente.

No estado sélido o pentacloreto de niobio existe como unidades diméricas, das
quais o0 metal esta circundado por um octaedro distorcido de atomos de cloro (Figura 3)
(HUBERT-PFALZGRAF, 1996, p. 2444). Este dimero pode ser visto como dois

octaedros que partilham uma aresta.

Figura 3 — Estrutura dimérica do Nb,Cly

(|:1 Cl

Cl,, | .Cl, | .Cl

CIVN|b\c1'N|b\C1
Cl Cl

Com relevancia sigificativa, ndo so para a economia do pais, mas também, por

suas propriedades em reacdes de sintese organica e devido ao fato que o pentacloreto se
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apresenta como um eletrofilo forte ele pode atuar como um &cido de Lewis. Com isso, 0
interesse no desenvolvimento de novas pesquisas com intuito de aplicar os compostos
de nidbio em sintese organica tem aumentado, ndo sé no Brasil, mas, em diversos paises
do mundo (LACERDA; ARPINI, 2012, 2015).
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1.2. Acidos de Lewis

A palavra acido deriva do latim acidu, que significa azedo e era aplicada como
qualitativo ao vinagre, ao leite azedo, ao suco de limdo, etc. Em 1923, G. N. Lewis
prop6s uma definicdo considerada de certa forma mais abrangente para acidos e bases,
segundo Lewis, acidos sdo espécies quimicas aceptoras de pares de elétrons (um par de
elétrons ndo compartilhado, pertencentes a uma base) para formar uma ligacédo
covalente. Bronsted define um &cido como sendo uma espécie que doa prétons para o
meio (CONSTANTINO, 2004). Por outro lado, a defini¢do de Lewis adquire uma forma
mais geral, pois, um préton € um exemplo particular de um aceptor de pares de elétrons.
Lewis descreveu também que, qualquer substancia que tenha um orbital vazio em nivel
de energia apropriado para receber um par de elétrons e formar uma ligacdo covalente,
também pode ser considerada um &cido. Sendo assim, a definicdo de Lewis de acidez
inclui muitas outras espécies além do fon H* (que possui um orbital vazio 1)
(CONSTANTINO, 2004), como por exemplo, varios cations metéalicos podem ser
considerados como &cidos de Lewis. Similarmente, muitos compostos de metais de
transi¢do, como TiCly, FeCls, ZnCl,, SnCl, e NbCls dentre outros séo acidos de Lewis,

alguns exemplos de rea¢des acido-base de Lewis sdo mostrados (Esquema 1).

Esquema 1: Reacdes acido- base segundo de Lewis

BF, N Fe I BF 4@
© S}

AlClL + Cl _— A1C14

A1H3 + LiH —_— L1A1H4

Segundo Lewis, &cidos sdo representados geralmente na forma MX;, no qual X €
o ligante (halogénio, amina, etc.), M é o metal e n € a valéncia 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 acidos e bases que nao
dependem de sua eletronegatividade ou de outras propriedades macroscopicas. Pearson
elaborou uma regra termodindmica na qual, acidos duros tém preferéncia para bases
duras e, &cidos moles tém preferéncias para bases moles, ou seja, acidos duros reagem
preferencialmente com bases duras e, acidos moles reagem preferencialmente com
bases moles. Esta definicdo de dureza e moleza dos acidos é baseada nas caracteristicas
do 4tomo que vai receber o par de elétrons, onde, &cidos duros geralmente sdo atomos
pequenos, com alto carater positivo e ndo sdo facilmente polarizaveis, entretanto, acidos
moles sdo grandes, apresentam baixo carater positivo e possuem elétrons de valéncia

que podem ser facilmente removidos (CAREY, 2007).

Assim como para a eletronegatividade, escalas numéricas para dureza e moleza
podem ser descritas. Uma definicdo, como a de Mulliken, para a eletronegatividade
absoluta, é utilizada para descrever o conceito de dureza e moleza, baseada no potencial
de ionizacdo (PI) e afinidade eletrénica (AE) (CAREY, 2007, p. 15).

Dureza=1n = 1/2 (PI — AE) Moleza = o = 1/77 ~ 2(PI — AE)

A dureza das bases aumenta com de acordo a eletronegatividade. Desta forma,
para halogénios a ordem é F > CI"> Br > I', e para uma segunda série de anions, F>
HO™ > H,N™ > HsC'. Para cations, a dureza esta relacionada com o tamanho e aumenta
com o0 aumento da carga, entdo, H" > Li* > K*. Para o proton, a auséncia de elétrons,
torna-o infinitamente duro (CAREY, 2007, p. 15).

O AICI;3 é um acido 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 &cido de Lewis fraco e pode ser usado em reacBes de acilagdo de
compostos aromaticos reativos (CORMA, 2003, p. 4307).
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1.3. Aplicacdes do Pentacloreto de Niobio em Sintese Organica

Em virtude da capacidade de atuar como um eletréfilo forte, o pentacloreto de
niobio pode ser aplicado em diversas reacdes de sintese organica (CONSTANTINO,
2004). O NbCls foi utilizado pela primeira vez em uma reacgéo de Friedel-Crafts entre o
benzeno e etileno, para a obtencdo de produtos poli-alquilados (GROSSE, 1937). Na
literatura sdo descritos alguns tipos de reacfes organicas das quais o pentacloreto de
nidbio é o agente promotor, dentre as quais podemos citar: a reacdo de Diels-Alder entre
diendfilos reativos e furano, reacfes de cicloadicdo e ciclizagdo, reagGes one-pot,
reacOes multicomponentes, entre outras, (ARPINI et al., 2015) como mostrado nos

esquemas de 2 a 6.

Esquema 2: Reacdes de Diels-Alder (ARPINI et al., 2015)

R,~_R, | o) NbCls (10 mol %) e} 0 R
C D 3
\[R 7 sem solvente, T (°C) A%Rl + Ai\'P/RZ
’ T=ta., 0°C, 20 °C R, R,
endo exo
Yeld ratio endo:exo
1R, =R;=H,R,=CO,Me 6R, =R;=H,R,=CO,Me  58-99% (57:43 - 58:42)
2R;=R;=H,R,=CN 7R, =R;=H,R,=CN 18-6% (57:43 - 59:41)
3R, =H,R,=R;=CO,Me 8R,;=H,R,=R;=CO,Me 0%
4R, =CLR,=CN,R;=H 9R,=CLR,=CN,R;=H 10-20% (23:77 - 34:66)
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Esquema 3: Reac0es de cicloadicdo (ARPINI et al., 2015)

NbCls (1,2 equiv.)

RI-=—=-R? + Ar-CN

sem solvente, 60 °C, 22h, sob Ar
R!, R?=alquil, aril, H

Ar= C6H5, 4-MeC6H4, 4-FC6H4

NbCls (20% mol)
Zn (120% mol)
Ph,Si(OMe), (60% mol)

Tolueno, 80 °C, 16h, sob Ar

Bu +

RI-CN

R, =aril, benzil, BnCH,CH,

co, NbCls/co-catalisador

0
R TR2 '

R!=Me, R?=H;
R!=Et,R*?=H;
R'=CH,CI, R>=H;
R!=Bn, R?=H;
R!,R?=-(CH,),.

Esquema 4: Reacdo de ciclizagdo (ARPINI et al., 2015)

0]
O
OH NbCl; O‘
UL o
0]
(0]
lapachol B-lapachona

Rl
2
N R
|
Ar)\

N”Ar

rendimento 39-82%

t
N Bu
| +

‘Bu” "N” R!

0]

Rl

Bu

X
/@tBu
Bu &

rendimento 48-89%

PN

(¢}

RZ

rendimento 20-99%

O
-
O

a-lapachona
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Esquema 5: Reacdes One-pot (ARPINI et al., 2015)

O._H
5 O OH NbCls 25% mol
YR DCM,ta,240ud8h
=
R-H, F, Cl, Br, OMe, rendimento 70-98%

NO,, Me, ‘Bu, C¢Hs SMe
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Esquema 6: Reagdes multicomponentes (ARPINI et al., 2015)

MORZ

NbCl5 50% mol Ny TOR?
NH, H_O CH;CN, t.a., 24 ou 48 h O N O
0O :
Rl Rl
1_
R*=H,F, Cl, Br, I, Me, OMe, NO, rendimento 49-89%
R? = Me, Et
H__O
NH Il NbCls 50% mol
2
+ CH;CN, t.a.,96 h
ou refluxo, 24 h
R
R =H, Cl I, Me, Et, rendimento 34-90% (t. a.)
OMe, ‘Bu, NO, rendimento 67-96% (refluxo)
O O
RSOMORS
R® = Me, Et
H_O
OH * R R3 NbCls 1 equiv.
) Qo/ . CHChuaash
| R! R!

R!=H, F, Cl, Br, Me, ‘Bu
R?=R3=H, Me, OMe
R*=H, Me

rendimento 38-98%

O crescente aumento no numero de publicagcdes que envolvem o pentacloreto de
niobio traduz por si s6 seu real significado na sintese organica e prova que 0 mesmo
permanecera objeto de pesquisa da comunidade cientifica por um longo periodo
(ARPINI et al., 2015).
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1.4. Reagbes Multicomponentes (RMCs)

Reac6es multicomponentes RMC’s séo definidas como um processo em que trés
ou mais reagentes combinam-se em um mesmo pot (frasco ou bal&o) reacional (ZHU,
2005), para formar um produto que tenha caracteristicas estruturais de cada reagente
utilizado, para fornecer produtos com boa complexidade estrutural em uma Unica etapa,

como mostrado no modelo esquematico (Figura 4).

Figura 4 - Modelo esquemaético das Rea¢des Multicomponentes

oD O
n-o@+L— L

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

maioria das reacdes descritas, economia de atomos (BIENAYME, 2000, p. 3321), o que
faz das mesmas um diferencial de extrema relevancia 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 reacdo de sintese de a-aminonitrilas pelo
quimico alemdo Adolph Strecker em 1850 (STRECKER, 1850). Dentre as
contribuicfes de extrema importancia para este tipo de reacdo destaca-se a posterior
hidrolise destes intermediarios sintéticos a-aminonitrilas dando origem a uma mistura

racémica de a-aminoacidos (1854) (Esquema 7) (STRECKER, 1854).

Esquema 7: Sintese da alanina de Strecker (STRECKER, 1854)

0 NH, 1) HCl o, NH,
+ NHy,,, + HCN — o — 0
H (aq.) A
N 2)Pb(OH), OH
a-amino nitrila Alanina
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Planejar e executar reagcbes multicomponentes torna-se uma tarefa
intelectualmente desafiante, pois, ndo basta considerar somente a reatividade dos
materiais de partida, mas também, a reatividade das moléculas intermediarias formadas

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

A utilizacdo de catalisadores (metalicos, acidos ou enzimdticos) no
desenvolvimento das RMCs também tem sido alvo de estudos em diversos grupos de
pesquisas (JAIN; WANG; WANG, 2008, 2008, 2007). As RMCs sdo importantes
ferramentas para a sintese de uma variedade de compostos com excelente complexidade
molecular, incluindo farmacos. Dentre as reagdes multicomponentes mais conhecidas
podemos citar as reacGes de Biginelli (KAPPE, 2004), Hantzsch (REDDY, 2008),
Mannich (VERKADE, 2007), Passerini (DEMISONI, 2008), Strecker (CONNON,
2008) e Ugi (DOMLING, 2000), entre outras (Figura 5) (SINGH, 2012), sendo estes
procedimentos sintéticos largamente utilizados na industria farmacéutica (CORDIER,
2008) para o desenvolvimento de novos farmacos através da utilizacdo da quimica
combinatéria (ZHU, 2005).

Figura 5 - Diferentes reagcdes multicomponentes

Reacdo
Reacido | |Gewald Reacio
Strecker Groebke-Blackburn

Reagdo Reagdo
Mannich % % Ugi
Reagdo Reacgoes ::> Reacdo

Multicomponentes Kabachnik-Fields

Pauson-Khand | <——

Reacdo
Hantzsch

Reagdo
Asinger

Reacio
Bucherer-Bergs

Reacao
Biginelli

Reagdo
Passerini

Fonte: Adaptada da literatura (SINGH, 2012)
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Dentre as diferentes reacGes organicas multicomponentes descritas na literatura
(SINGH, 2012) podemos destacar a sintese de derivados cumarinicos, derivados de

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

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

+
CN COCH; Rl// OH  moagem, t.a.

R! = H, 8-Br, 10-OMe, 8-OMe, 8-NO,, 10-NO,

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

m Cl
N. 0

N Catalisador
L

OEt Microondas, 110°C
CHO

Ses
i

Cl

Esquema 10: Sintese de xantenodionas (SINGH, 2012)
O

CH,SO,H
2 + ArCHO
0
o 120°C 7[ I I jﬁ

Ar = CgHg, 4-CH;CgH,, 4-CH;OCH,, 4-CICH,, 4-BrC H,,
3-N02C6H4, 4-MCNC6H4, 3,4-C12C6H3
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1.5. Compostos cumarinicos

As cumarinas foram isoladas de flores de trevo (Melilotus Officinalis) e de
sementes de Cumaru pela primeira vez por Vogel, em 1820, a primeira sintese foi
realizada no ano de 1868 pelo quimico inglés Sir William Henry Perkyn. S&o
classificadas como benzo-a-pironas, tendo origem natural ou sintética. As benzo-y-

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

Figura 6 - Cumarina e cromona

O

©\/\l
0" "0 |

O
benzo-a-pirona  benzo-y-pirona

As cumarinas constituem uma classe de metabdlitos secundarios derivados do
acido cindmico, amplamente difundido no reino vegetal (em gramineas de citros e em
folhas de alguns vegetais). Podem ser encontradas em fungos e bactérias, sozinhas ou
combinadas com agucares e também com &cidos (ROBERTS; HOULT, 1965, 1996).
Atualmente, mais de 1400 tipos de cumarinas ja foram descobertas e caracterizadas. Sdo
encontradas em diversas familias do reino vegetal, como na Papilonaceae (Fabaceae),
Lamiaceae, Asteraceae, Solanaceae, Poaceae, Umbelliferae e principalmente na
Apiaceaee Rutaceae, nas quais sdo mais abundantes (RIBEIRO; AUDISIO; TROST,
2002, 2010, 2003). Sua concentracdo é maior em frutos, sementes e raizes (RIBEIRO,
2002).

As cumarinas possuem propriedades anti-inflamatoérias, antioxidantes,
anticoagulantes, antibidticas, imunomodulatérias, antimicrobianas, antiviral e
broncodilatadoras, sendo assim amplamente aplicadas na medicina no tratamento de
linfoedemas, cancer, queimaduras, varizes e doengas reumaticas (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).

Ha& evidéncias de que algumas cumarinas possam ser carcinogénicas
(ROBERTS, 1965). Entretanto, as mais diversas aplica¢des desta classe de compostos
superam eventuais aspectos negativos, as quais podem estar relacionadas com a inibi¢ao
de enzimas e com a sua capacidade de suprimir espécies reativas de oxigénio (ERO)
(HOULT, 1996).

As cumarinas também apresentam diversas aplicacdes no campo da tecnologia
sendo objetos de estudos para muitos pesquisadores, como no caso da 4-metil-7-
dimetilaminocumarina, utilizada na industria téxtil para aumentar a aparéncia branca de
tecidos, especialmente algoddo, apds varias lavagens (ROBERTS, 1965). O uso como
corante em sistemas de laser recebe um destaque consideravel, uma vez que 0S
rendimentos quanticos de fluorescéncia de varias cumarinas sdo bastante elevados
(FLETCHER, 1977).

Recentemente 0s compostos cumarinicos e seus derivados tém despertado o
interesse de um grande numero de grupos de pesquisa na area de novos materiais, pelo
fato da possibilidade do seu uso como corantes sensibilizadores em células solares
(DSSC) e lasers. O desenvolvimento e utilizagdo da energia solar tem sido uma das
mais importantes mudancas cientificas e tecnoldgicas nos ultimos anos. A célula solar
demonstra ser um promissor dispositivo de conversdo de energia solar em elétrica
através de processos fotovoltaicos (Miles et al., 2005). As cumarinas absorvem
fortemente na regido do visivel, por isso elas tém grande possibilidade de serem bons
sensibilizadores para semicondutores com grande band gap (LIU et al.; HU et al,;
TAKIZAWA et al.; BAROOAH et al.; SANCHEZ-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 cumarinicos 1, 2, 3 e
4 utilizados como sensibilizadores em células solares (HAN et. al, 2015).
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Figura 7 - Estruturas de corantes & base de cumarinas

~_N 00 ¢
s. ) COOH
|
1 2
N NC. _COOH N
~_N 0__0 | ~_N 0__0
S._S
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\\ \\ \\ \\ N
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1.6. Compostos Xanténicos

Xanteno ¢ um composto ciclico 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 atencédo especial por pesquisadores ao redor do mundo, devido ao fato de
que muitos destes compostos apresentam atividades biologicas e terapéuticas (EL-
BRASHY et al., 2004). Derivados de xantenos tem sua importancia reconhecida pelas
suas aplicacdes como corantes sensibilizadores em células solares (BHOWMIK, 2005),
terapia fotodindmica para destruir células de tumores (ORMOND, 2013), tecnologias a
laser (AHMAD et al., 2002) e materiais fluorescentes sensiveis ao pH para visualizacdo
de biomoléculas (KNIGHT, 1989).

Estudos envolvendo investigagdes sobre a identificacio de metabolitos
secundarios presentes em plantas do género Allanblackia, tais como: xantonas,
benzofenonas e triterpenos pentaciclicos tem sido desenvolvidas por diversos grupos de
pesquisa (LOCKSLEY; NKENGFACK et al., 1971, 2002), isto € devido ao fato de que
muitos destes metabolitos exibirem atividades bioldgicas, farmacoldgicas, anti-
inflamatdrias, anti-microbial, anti-fungal, inibidoras de HIV e citotoxicas (FULLER et
al.; PERES et al.; PERES, 1999, 2000, 1997). As plantas do género Allanblackia, que
pertencem a subfamilia de plantas Clusiaceae sdo encontradas em grandes florestas no
oeste e sul da provincia de Camardes, onde sdo usadas para tratar doencgas respiratoérias,
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), sdo exemplos de xantonas naturais (Figura 9).

Figura 9 — Exemplos de xantonas naturais

Derivados de xantenos podem ser preparados por Vvarios métodos,
ciclodehidratacdo (BEKAERT, 1992), aprisionamento de benzinas por fenois
(KNIGHT, 2001), ciclizag&o de ésteres ariltriftalicos policiclicos catalisadas por paladio
(WANG, 2002), através de condensacdo one-pot (realizadas em um Unico frasco
reacional) de 2-naftol com derivados de aldeidos na presenca de pentacloreto de nidbio
(BARTOLOMEU et al.,, 2015), condensacdo de ciclo-hexano-1,3-dionas e aldeidos
aromaticos na presenca de acidos sélidos Y(NO3); 6H,0 e SnCl,.2H,0 (KARAMI et
al., 2014), e também por outros métodos (HORNING; JOHN et al.; SAINI et al.;
ZHANG; ZHANG; WANG et al.; URINDA et al.; LU 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, 20134,
2013, 2013, 2013, 2013b, 2015, 2014a, 2014b, 2014, 2014, 2015, 2015).

Sdo descritos na literatura trabalhos que utilizam complexos funcionais de Ru
(GRATZEL, 2005) e Zn (MATHEW et al., 2014) como corantes sensibilizadores de
células solares. Entretanto, no processo de sintese destes compostos diversos problemas

estdo associados, como por exemplo, o alto custo, o que torna evidente a busca por
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novas alternativas de corantes ndo metélicos. A classe dos xantenos tem recebido uma
atencdo especial por parte dos pesquisadores ao redor do mundo, pelo fato destes
compostos absorverem na regido do visivel, se tornaram moléculas alvo para atuarem
como corantes sensibilizadores de células solares. Sdo 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

O 2Na" O
COOH COO
Br N Br Br ‘ \‘ Br
HO g 0 ‘ o) 0 O O
Br Br

Br HO’ Hg
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1.7. Célula Solar Sensibilizada por Corante

A demanda por fontes alternativas de energia ja € uma realidade gritante no
cenario mundial, com o aumento do crescimento populacional no mundo, em particular
em paises em pleno crescimento industrial, como China e india. Com isso, surge a
necessidade de um fornecimento continuo de energia. Entretanto, esta necessidade
energética traz consigo desequilibrios ambientais, econdmicos e sociais, tendo em vista
que, atualmente grande parte da producdo industrial nestes paises tem como base a
utilizacdo de combustiveis fosseis ndo renovaveis, tais como: petrdleo, gas natural e
carvao. Como por exemplo, na China, que tem 90% de sua matriz energética baseada na
gueima de carvao mineral; o que pode levar a um esgotamento destes recursos e causar
0 aumento do efeito estufa pela constante emissdo de gas carbdnico (CO,), este um dos

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

No Brasil, a geracdo de energia elétrica em centrais de servi¢co publico e
autoprodutores (APE) atingiu 590,5 TWh (TeraWatts hora) em 2014, resultado 3,4%
superior ao de 2013. Da geracdo total, 84,1% correspondem as centrais elétricas de
servico publico que permanecem como principais contribuintes. A Hidraulica é a
principal fonte de geracdo de energia elétrica, mesmo que tenha apresentado uma
reducdo de 4,5% em comparacdo com o0 ano anterior. A partir de fontes ndo renovaveis
a geracdo de energia elétrica representou 26,9% do total nacional, contra 23,3% em
2013. Em 2014, a geracdo 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 séo produzidos e consumidos no proprio local, ou
seja, essa energia produzida ndo € injetada na rede elétrica. Das diversas instalacGes
industriais que tem sua autoprodugdo ndo injetada podemos citar o setor de papel e
celulose, Siderurgia, Actcar e Alcool, Quimica, entre outros, além do Setor Energético,
dos quais, neste ultimo, destacam-se 0s segmentos de exploracéo, refino e producdo de
petréleo. Somadas a geracdo nacional, as importacdes liquidas 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 comparacdo 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 renovavel, o Brasil tem como

destaque a geracdo hidraulica que responde por 65,2% da oferta interna. No Brasil,
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74,6% da oferta interna de eletricidade sé@o de fontes essencialmente de origem
renovavel, que é o resultado da soma dos montantes referentes a producao nacional mais
as importacdes (Figura 11) (BEN, 2015).

Figura 11 - Oferta Interna de Energia Elétrica por Fonte

W Edlica/Wind
= Biomassa®/Biomass’ 2,0%
7,3%

Gas natural/Natural gas
13,0%

)

m Derivados de petréleo/
Oil products

6,9%

m Nuclear/Nuclear
2,5%

m Carvao e Derivados'/
Coal and coal products'

3,2%

m Hidraulica?/Hydro’
65,2%

Fonte: Balango Energético Nacional 2015: Ano base 2014 / Empresa de Pesquisa Energética. — Rio de
Janeiro: EPE, 2015.

(1) Inclui gas de coqueria, (2) Inclui importacdo de eletricidade, (3) Inclui lenha, bagaco de cana, lixivia e
outras recuperagoes.

O consumo do setor residencial apresentou crescimento de 5,7%, ja o setor
industrial registrou uma queda de 2,0% no consumo de eletricidade em relacdo ao ano
anterior, provavelmente esta queda tenha sido consequéncia da crise econdmica do setor
industrial decorrente da crise generalizada no pais durante este periodo. Os demais
setores: publico, agropecuario, comercial e transportes, quando analisados em bloco
apresentaram variacdo positiva de 7,0% em relacdo ao ano anterior. O setor energético
cresceu 4,8%. A capacidade total instalada de geracdo de energia elétrica do Brasil
(centrais de servi¢o publico e autoprodutoras) alcangou em 2014 a marca de 133.914
MW, acréscimo de 7.171 MW. As centrais hidraulicas contribuiram com 44,3% na
expansdo da capacidade instalada, enquanto as centrais térmicas corresponderam com
18,1% da capacidade adicionada. Por Gltimo, os outros 37,6% restantes do aumento da

grade nacional s&o decorrentes de usinas eolicas e solares (BEN, 2015).
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Um desafio consideravel para a ciéncia é suprir esse crescimento de energia e ao
mesmo tempo preservar 0 meio ambiente, ou seja, surge a necessidade de um
desenvolvimento de forma sustentavel. Com isso, da-se destaque a uma fonte continua
de energia que nos cerca diariamente, o Sol, uma fonte muito atrativa, pois, além de ser
gratuita, fornecer cerca de 3 x 10* J.ano™ ou cerca de 10000 vezes maior do que

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

O potencial anual do total diario de irradiacdo solar global incidente no territério
brasileiro pode ser visto abaixo (Figura 12) (SONDA, 2006).

Figura 12 - Potencial anual médio de energia solar em cada uma das cinco
regibes brasileiras para o periodo de 10 anos em que este estudo se baseia.
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Fonte: http://sonda.ccst.inpe.br/publicacoes/atlas solar.html
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Recebe um destaque maior em termos de disponibilidade energética a regido
Nordeste, seguida pelas regides Centro-Oeste e Sudeste. As caracteristicas climaticas da
regido Norte reduzem seu potencial solar médio a valores préximos da regido Sul
(Figura 13) (SONDA, 2006). Independentemente das diferentes caracteristicas
climaticas observadas no Brasil, verifica-se que a média anual de irradiacdo global
apresenta certa uniformidade, com médias anuais relativamente altas em todo pais. O
norte do estado da Bahia, proximo a fronteira do Piaui apresenta o valor maximo de
irradiacdo global 6,5 kWh/m?. Essa area apresenta a menor média anual de cobertura de
nuvens e um clima semi-arido0 com baixa precipitacio ao longo do ano
(aproximadamente 300mm/ano). O norte do estado de Santa Catarina possui a menor
irradiacdo solar global 4,25kWh/m? devido ao fato de ocorrerem precipitacdes bem
distribuidas ao longo do ano. Em qualquer regido do territério brasileiro os valores de
irradiacdo solar global incidente (1500-2500 KWh/m?) s&o superiores aos da maioria
dos paises da Unido Européia, tais como: como Alemanha (900-1250 kWh/m?), Franca
(900-1650 kWh/m?) e Espanha (1200-1850 kWh/m?), 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 diario de irradiacdo solar global incidente no
territorio brasileiro
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Fonte: http://sonda.ccst.inpe.br/publicacoes/atlas_solar.html
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Diante das vantagens climaticas do Brasil, seria de muito bom proveito para o
seu crescimento investir em projetos de pesquisas para 0 aproveitamento desta energia
emanada constantemente pelo Sol, uma vez que a mesma é fornecida de graca. O

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

Dentre as alternativas economicamente vidveis e promissoras destacam-se as
células fotoeletroquimicas, compostas por corantes adsorvidos a superficie de
semicondutores nanocristalinos, também designadas células solares sensibilizadas por
corantes (DSSC - do inglés: dye sensitized solar cells). A histéria deste tipo de
dispositivo comeca em 1972, onde uma célula composta por um eletrodo de 6xido de
zinco (ZnO) sensibilizado por clorofila descreve pela primeira vez, que fétons sdo
convertidos em corrente elétrica pela injecdo de carga das moléculas excitadas do
corante em uma ampla banda proibida do semicondutor, com eficiéncia de 6%
(BONNET, 1972). Em 1991, Michael Gritzel 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 eletrélito e um catodo
foto-eletroquimico, esse foi o primeiro dispositivo com essas caracteristicas e por isso
este tipo de célula é também chamada de célula solar de Gratzel (O’REGAN, 1991).
Nos anos seguintes, Gratzel desenvolve um corante constituido por um complexo de
Ru-bipiridilo que apresentou uma eficiéncia de 10,4% em laboratério, o corante é
comercialmente chamado de N3 (Figura 14) (GRATZEL, 2003, 2004).

Figura 14 — Estrutura do corante N3
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O N3 foi o precursor para o desenvolvimento de uma familia de corantes para
DSSCs. Estudos de optimizacdo da estrutura molecular e outros componentes da célula
proporcionaram ganhos de eficiéncia maxima registrada de 11.7%, dois exemplos de
corantes da familia do N3 podem ser vistos na Figura 15 (CAO et al.; YU et al., 2009,
2010).

Figura 15 — Estruturas dos corantes da familia do N3

C101,X=C
C 106, X =S

Nas células solares sensibilizadas atuais, um corante encontra-se ligado a
superficie do TiO, e absorve luz solar. A luz excita os elétrons para um estado
eletrnico superior e estes elétrons sdo transferidos para banda de conducdo (BC) do
semicondutor, numa escala temporal de picosegundos. Na sequéncia ocorre a reducao
do corante pelo I, presente na solucdo eletrolitica, numa escala temporal de
nanosegundos. Finalmente, da-se a regeneracdo do ion I3 a I no catodo e fecha o

circuito elétrico (Figura 16).
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Figura 16 - Esquema de uma DSSC
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Fonte: Adaptada da literatura (HAGFELDT et al., 2010)

As estruturas dos corantes que sdo utilizados nas células, como a sensibilizada
pelo N3 sdo constituidas de trés partes fundamentais: doador-ponte-aceptor (Figura 17)
(HAGFELDT, 2010).

Figura 17 — Desenho esquematico dos corantes organicos com melhor eficiéncia
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Fonte: Adaptada da literatura (HAGFELDT et al., 2010)

Santos, W. H. dos



33

Estudos sobre a sintese e caracterizagéo de derivados cumarinicos e xanténicos promovida pelo pentacloretro de niébio

A ponte m conjugada tem a funcdo de separar fisicamente o grupo doador do
grupo aceptor, o que facilita a injecdo de elétrons na banda de conducdo do
semicondutor, devido ao fato de uma maior densidade eletrénica encontrar-se no nivel
orbital molecular ocupado de maior energia (HOMO — do inglés: Highest occupied
molecular orbital) do doador. Se houver irradia¢éo de luz, a maior densidade eletronica
é transferida para o orbital desocupado de menor energia (LUMO — do inglés: Lowest
unoccupied molecular orbital) do aceptor (MARTSINOVICH; TROISI, 2011).

Para uma melhor compreensdo da dindmica de funcionamento de uma DSSC, ha
a necessidade de se compreender como ocorrem as principais etapas apds a iluminacao
da célula. A figura 18 apresenta 0 mecanismo das principais etapas de uma ceélula
sensibilizada pelo corante N3, as setas verdes mostram 0S pProcessos necessarios para
conversdo de energia, enquanto que as setas vermelhas indicam 0s processos
dispersivos e ndo produtivos que podem ocorrer simultaneamente (HAGFELDT;
GRATZEL, 1995).

Figura 18 — Niveis de energia e velocidades de transferéncia de elétrons em uma DSSC
de N3. Figura adaptada da literatura (HAGFELDT et al., 2010)

10s
10123" 1(}11‘_"—:7 10"%2g
3 SE
‘ iA\ 3 108s
10°s cB
6 e 102s
e Y i -
« LT $10%s
FTO TiO, Corante Mediador

Santos, W. H. dos



34

Estudos sobre a sintese e caracterizagéo de derivados cumarinicos e xanténicos promovida pelo pentacloretro de niébio

Apos a excitacdo do corante (etapa 1), o elétron pode ser transferido para a
banda de conducdo do semicondutor TiO, (etapa 2) com velocidade de 10™ s ou voltar
para o estado fundamental através de decaimentos radiativos ou ndo radiativos (etapa 5)
com velocidade de 108 s, este um processo ndo desejavel. Para esta célula a velocidade
de injegdo do elétron na banda de conducéo do TiO, é favorecida, devido ao fato que
este processo &€ de 5 ordens de grandeza mais rapido que a desativacdo do estado
excitado. No momento em que o elétron se encontra na banda de conducdo do
semicondutor, trés outras etapas sdo essenciais para 0 bom funcionamento da célula
(FRANK et al., 2004), ele pode ir para o contra-eletrodo (etapa 3) com velocidade de
10° s através do circuito externo e, desta forma realizando trabalho, ou pode se
recombinar com o mediador oxidado 15~ (etapa 7) com velocidade de 102 s, ou pode
também se recombinar com o corante oxidado (etapa 6) com velocidade de 10 s.
Entretanto, ao se analisar a velocidade das trés etapas, era de se esperar que um
rendimento baixo para esta célula solar, devido ao fato de que a velocidade de
recombinacdo do elétron com o corante oxidado é 10 vezes mais rapida do que a
transferéncia do elétron para o contra-eletrodo. Contudo, ao se analisar a etapa de
regeneracdo do corante oxidado pelo mediador, I', (etapa 4), com velocidade de 10° s,
observa-se que a mesma é 100 vezes mais rapida do que a velocidade de recombinagéo

do elétron com o corante oxidado 10, o que torna este caminho inviavel.

Alguns pardmetros sdo utilizados para se avaliar o desempenho das DSSCs, da-
se destaque a duas medidas principais: o IPCE (incident photon to current efficiency) ou
espectro de fotoacdo e a curva I-V. O valor do IPCE pode ser obtido pela medida de
fotocorrente gerada a partir da irradiacdo da célula solar com um comprimento de onda
fixo. A curva de I-V pode ser obtida pela medida da corrente gerada apés iluminacao da
célula solar com luz policromética com a aplicacdo de um potencial externo contrario ao
fotopotencial (SOEDERGREN et al., 1994).

O IPCE pode ser definido como o nuimero de elétrons gerados pela luz no
circuito externo dividido pelo nimero de fotons incidentes em funcdo do comprimento
de onda de excitacao, onde, 0 espectro de acdo depende da eficiéncia de absor¢do da luz
pelo corante (light harvesting efficiency, LHE), do rendimento quéantico de injecéo (din;),
da regeneracdo do corante (¢rg) € também da eficiéncia de coleta de elétrons pelo

eletrodo (1), COMO descrito na equagéo 1:
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Equacéo 1 IPCE(A) = LHE(A) &inj(d) dreg() ncc(D)

O fator representado por LHE corresponde a 1-10™, onde A é a absorbancia do
filme. O LHE depende das propriedades espectrais do corante adsorvido, por isso ha a
necessidade de que os compostos tenham uma grande absortividade molar e que

absorvam numa ampla regido do espectro visivel e infravermelho préximo.

Outro fator a ser discutido é a eficiéncia de fotoinjecdo (¢in;), Sendo a mesma
dependente do tempo de vida do estado excitado do corante e da velocidade de
fotoinjecéo do corante na banda de conducdo do TiO,, como pode ser visto na equagédo
2:

Equagdo 2 $inj(D) = Kinj/(Kinj + ky + kny)

onde, kinj corresponde a constante de velocidade de transferéncia de elétrons do corante
para o semicondutor, k, & a constante de velocidade do decaimento radiativo e ky a
constante de velocidade do decaimento ndo radiativo. A eficiéncia quantica de
regeneracdo do corante (Preg) ¢ dependente da velocidade da qual o corante é
regenerado pelo mediador. Entretanto, a eficiéncia de coleta de elétrons (n) esta
relacionada com a estrutura e morfologia do semicondutor. A eficiéncia global de

conversao de energia em eletricidade, 1, pode ser obtida através da equagao 3:

Equacdo 3 N = Pout/Pin = Usc VocfN/10

onde, Pj, corresponde a intensidade da luz incidente, Poy,: € 0 maximo de poténcia da
DSSC, J. é a densidade de corrente de curto circuito, Vo € 0 potencial de circuito
aberto, ff é o fator de forma ou preenchimento e, pode assumir valores entre 0 e
menores do que 1, onde 0 mesmo é definido pela poténcia maxima (Pmax) da célula solar

por unidade de area dividida por V. € Js;, COmo mostrado na equagao 4:
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Equagdo 4 ff = Pmax/ (UscVoc))

Como se pode notar, a avaliacdo de processos cinéticos interligados a
parametros fotoelétroquimicos, assim como 0s componentes e organizacdo das células
solares sensibilizadas por corante possuem fundamental importancia para resultados
favoraveis de desempenho (HAGFELDT et al., 2010).

Fundamentada a importancia de formas alternativas de fontes de energia, que
diminuam significativamente os impactos ambientais e sociais, esta tese aborda estudos
de sintese e caracterizacdo de derivados cumarinicos e xanténicos, compostos com
potencial aplicagdo como corantes sensibilizadores de dispositivos eletrénicos

organicos.
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2. Objetivos
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2.1. Objetivos

O objetivo do presente trabalho é o estudo da utilizagdo do pentacloreto de
nidbio, como acido de Lewis, com a finalidade de avaliar seu comportamento em
reacOes multicomponentes para a obtencdo de compostos derivados de cumarinas e

xantenos.

A caracterizacdo estrutural de todos os compostos preparados em nossos
estudos, através de técnicas espectroscopicas e espectrométricas (RMN *H, RMN “*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. Sinteses dos derivados xanténicos e cumarinicos

As reacdes foram realizadas com aparelhagem normal de laboratorio (vidraria
comum como baldes, funis de separacdo, etc.). As purificacbes dos compostos
sintetizados e utilizados em nosso trabalho, conforme o caso, realizadas por destilagcdo
(a vacuo, se necessario), recristalizacdo, cromatografia em coluna, etc. O NbCls
utilizado durante estes estudos é fornecido gratuitamente pela Companhia Brasileira de

Mineralogia e Minera¢do (CBMM). Todos os solventes foram destilados em CaH,.

As analises espectroscépicas e espectrométricas dos compostos sintetizados séo

discutidas no topico de Resultados e Discussao ou Apéndice A.

Os compostos foram nomeados conforme recomendagdes oficiais da
International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) para nomenclatura de

compostos organicos.

3.1.1. Sintese dos derivados de 9-aril-3,4,5,6,7,9-hexahidro-1H-xanteno-1,8(2H)-
diona (12a-m)

0 O R O
NbCls (0.0, 10, 25 ou 50 mol %)
2 + R-CHO
5 CH4CN, 70 °C |
N, 0
10 11a-m 12a-m

Para uma solugéo de 67,5 mg (0,250 mmol) de NbCls dissolvida em (3,0 ml) de
acetonitrila anidra foram adicionadas uma solugéo de 224,0 mg (2,00 mmol) de 1,3-
ciclo-hexanodiona (10) e (1,00 mmol) do respectivo aldeido (11a-m) em (4,0 ml) de
acetonitrila anidra. A mistura reacional foi agitada em refluxo por 2 horas sob atmosfera
de Ny. Depois deste tempo, a reacao foi vertida em agua e o produto foi extraido com
diclorometano. A fase organica foi concentrada em rotaevaporador. Os produtos (12a-
m) foram obtidos por recristalizacdo em 10,0 ml de etanol, filtrados e secos em estufa a
80°C. Os espectros de *H, *C, HRMS, IV-TF estdo no apéndice A.
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3.1.2. Sintese do derivado 1,8-dicloro-9-(tiofen-2-il)-9H-xanteno-2,4,5,7-
tetracarbaldeido (13l) e 9-([1,1'-bifenil]-4-il)-1,8-dicloro-9H-xanteno-2,4,5,7-
tetracarbaldeido (13K)

H_O Oy H

0
W DMF/POCl,4 O O

O R O
O CI R (I

12](, R= 4-C6H5C6H4

13k, R = 4-C(H,C(H
121, R = C,H;S ’ 6o

131, R= C4H3S

O procedimento adotado foi semelhante ao descrito na literatura (YU, J. et al.,
2012). Uma solucdo de 370,0 mg (1,00 mmol) do composto (121) em 10,0 ml de
dicloroetano (DCE) foi mantida em banho de gelo por 10 minutos. Apoés este tempo, foi
adicionado o reagente de Vilsmeier-Haack, uma mistura de 613,0 mg (4,00 mmol) de
POCI3; com 292,0 mg (4,00 mmol) de dimetilformamida (DMF). A mistura reacional foi
mantida por 1 hora sob agitacdo em banho de gelo, apds este tempo a mesma foi posta
em refluxo por 12 h, na sequéncia, a mistura reacional foi hidrolisada com acetato de
sodio (solugdo saturada) por 6 horas. Em seguida, o produto foi extraido com 50,0 ml de
diclorometano (3 vezes). A fase organica foi concentrada em rotaevaporador. O produto
solido amarelo (13l) foi obtido por recristalizacdo em 10,0 ml de etanol/agua (8:2),
filtrado e seco em dessecador. O procedimento foi repetido para o composto (12Kk) e o
produto (13k) foi obtido. Os espectros de *H, **C e HRMS estio descritos na se¢do de

resultados e discussao.

3.1.3. Sintese dos derivados 6,8-dimetoxi-9-aril-2,3,4,9-tetrahidro-1H-xanten-1-ona
(15a-m)

OH 0
0] o)
NbCl (0,0, 10, 25 ou 50% mol) ~ |
+ + -
~O o~ 0 R-COH DCE/CH;CN, refluxo, N,

O R O
14 10 11a-m 15a-m
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Para uma solucdo de 67,5 mg (0,250 mmol) de NbCls em uma mistura de
solventes anidra DCE/CH3CN (0,70 : 0,30 ml) foram adicionadas uma solucédo de 154,0
mg (1,00 mmol) de 3,5-dimetédxifenol (14), 112,0 mg (1,00 mmol) de 1,3-ciclo-
hexanodiona (10) e (1,00 mmol) do respectivo aldeido (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 N,. Depois deste tempo, a reagao foi
vertida em agua e o produto foi extraido com diclorometano. A fase organica foi
concentrada em rotaevaporador. Os produtos (15a-m) foram obtidos por recristalizagdo
em 10,0 ml de etanol e em seguida filtrado, na sequéncia o mesmo foi lavado com 10,0
ml acetato de etila e secos na estufa a 80° C. Os espectros de *H, °C, HRMS, IV-TF

estdo no apéndice A.

3.1.4. Sintese dos derivados 6,7,8-trimetoxi-9-aril-2,3,4,9-tetrahidro-1H-xanten-1-
ona (17c), (17f) e (17m)

OH 0
NbCls 25% mol -9 © |
+ + -
“o o 5 R=COH  "BCEICH,ON, refluxo, N, o
O\
16 10 1

0 R O
11c 17¢
11f 17f
11m 17m

Para uma solucdo de 67,5 mg (0,250 mmol) de NbCls em uma mistura de
solventes anidra DCE/CH3CN (0,70 : 0,30 ml) foram adicionadas uma solucao de 184,0
mg (1,00 mmol) de 3,4,5-trimetoxifenol (16), 112,0 mg (1,00 mmol) de 1,3-ciclo-
hexanodiona (10) e (1,00 mmol) dos respectivos aldeidos: (11c), (11f) e (11m)
dissolvidas em uma mistura de solventes anidra (2,1 : 0,90 ml) de DCE/CH3;CN. A
mistura reacional foi agitada em refluxo por 2 horas sob atmosfera de N,. Depois deste
tempo, a reagdo foi vertida em agua e o produto foi extraido com diclorometano. A fase
organica foi concentrada em rotaevaporador. Os produtos (17¢), (17f) e (17m) foram
obtidos por recristalizacdo em 10,0 ml de etanol e em seguida filtrado, na sequéncia o
mesmo foi lavado com 10,0 ml acetato de etila e secos na estufa a 80° C. Os espectros
de 'H, **C e HRMS estdo no apéndice A.
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3.15. Sintese dos derivados 7-aril-10,11-dihidrocromeno[4,3-b]Jcromeno-
6,8(7H,9H)-diona (19a-m)

OH 0
©\)1 NbCl5 25% mol)
+ + _
N 4 R=COH ™DCE/CHLCN, refluxo, N,
0O R O
18 10 11a, 11b, 11c, 19a, 19b, 19c,
11d, 11e, 111, 19d, 19€, 191,
11h, 11i, 11j, 19h, 19i, 19,
11k, 111, 1m 19K, 191, 19m

Para uma solucdo de 67,5 mg (0,250 mmol) de NbCls em uma mistura de
solventes anidra DCE/CH3CN (0,70 : 0,30 ml) foram adicionadas uma solu¢éo de 162,0
mg (1,00 mmol) de 4-hidréxicumarina (18), 112,0 mg (1,00 mmol) de 1,3-ciclo-
hexanodiona (10) e (1,00 mmol) do respectivo aldeido (com excecdo do 3-
nitrobenzaldeido (11g), o restante dos aldeidos 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 N,. Depois deste tempo, a reacéo
foi vertida em agua e o produto foi extraido com diclorometano. A fase organica foi
concentrada em rotaevaporador. Os produtos (19a-m), com excecdo do (19g), foram
obtidos por recristalizacdo em 10,0 ml de etanol e em seguida filtrado, na sequéncia o
mesmo foi lavado com 10,0 ml acetato de etila e secos na estufa a 80° C. Os espectros

de 'H e *3C estdo no apéndice A.

3.2. Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros de ressonancia magnética nuclear *H, **C, correlacdo homonuclear
(*H x 'H-COSY) e heteronuclear (*H x C: Ycn, “Jcn € 2Jcn), respectivamente, foram
obtidos em um espectrometro Bruker DRX 300, 400 ou 500 MHz. As amostras foram
solubilizadas em solventes adequados e 0s respectivos picos dos solventes e de TMS

foram utilizados como referéncia interna.
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3.3. Espectrometria de Massa

Os espectros de massa (HRMS) foram obtidos em um espectrébmetro de massa
LCMS-IT-TOF Shimadzu, do Laboratério de Biologia Estrutural e Zooquimica da
UNESP de Rio Claro e no laboratério do Nucleo de Pesquisa em Produtos Naturais e
Sintéticos (NPPNS) da USP de Ribeirdo Preto.

3.4. Espectroscopia na regido do infravermelho com Transformada de Fourier
(ATR)

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram obtidos por um

espectrdmetro Bruker modelo Verter 70 resolucdo 4 cm™.

3.5. Medidas de ponto de fusdo (DSC)

As medidas dos pontos de fusdo dos compostos sintetizados foram determinadas
por calorimetria diferencial de varredura, do inglés Differential Scanning Calorimetry
(DSC). As medidas foram realizadas usando um Mettler-Toledo model DSC 1 Stare

System.
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4. Resultados e

Discussao
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4.1. Sintese e Caracterizacdo dos derivados de 9-aril-3,4,5,6,7,9-hexahidro-1H-
xanteno-1,8(2H)-diona (12a-m)

Primeiramente, foram realizadas reacdes entre 1,3-ciclo-hexanodiona (10) (2,00
mmol) e benzaldeido (11a) (1,00 mmol), na presenca de diferentes proporgdes (0,0, 10,
25 ou 50% em moles) de pentacloreto de nidbio e diferentes solventes anidros
(acetonitrila, diclorometano e 1,2-dicloroetano) como modelo para a optimizagdo das
reacdes, a fim de se estabelecer um protocolo das condigdes reacionais (Esquema 11).
As reacOes foram realizadas a refluxo, sob atmosfera de N,. Os resultados estdo

resumidos na Tabela 3.

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

obtenc¢éo do derivado de xantenodiona (12a)

Q 0O R O
NbCls (0.0, 10, 25 ou 50 mol %)
2 + R-CHO -
o CH;CN, refluxo |
N, o
10 11a 12a

Santos, W. H. dos



47

Estudos sobre a sintese e caracterizagéo de derivados cumarinicos e xanténicos promovida pelo pentacloretro de niébio

Tabela 3 - Optimizacdo da reacdo entre 1,3-ciclo-hexanodiona (10) e benzaldeido
(11a) promovidas pelo NbCls.?

Entrada NbCls (mole %) Solvente Tempo (h) Rendimento®
(%)
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 CHsCN 24 -
10 10 CHsCN 2 25
11 25 CH3CN 2 87
12 50 CH3CN 2 75

a) Condigdes reacionais: 1,3-ciclo-hexanodiona (10) (2,00 mmol), benzaldeido (11a)
(2,00 mmol) e NbCls (0-50 mole %) em DCM (4,0 ml), DCE (4,0 ml) ou CH3CN (4,0
ml) a 70 °C e atmosfera de N; b) rendimentos isolados.

A Tabela 3 mostra que os resultados obtidos nas reagcdes com 0,0 e 10% molar
de NDbCls ndo ocorrem ou mostram rendimentos insignificantes, independente do
solvente utilizado. A utilizacdo de 25% em mol de NbCls produziu os melhores
rendimentos nos trés solventes testados, e a acetonitrila apresentou o melhor rendimento
(87% em 2 horas) (Entrada 11, Tabela 3). Uma das vantagens da utilizacdo de
acetonitrila anidra como solvente nestas reagdes decorre do fato de que o NbCls
apresenta uma maior solubilidade quando comparado com os outros solventes
utilizados: DCM e DCE anidros. Com 50% molar de NbCls, o produto comeca a
degradar e outros produtos sdo formados resultando numa reducdo de rendimento. Com
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base nestes resultados, foi estabelecido o tempo de 2 horas, acetonitrila como solvente e

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

Apobs a optimizacdo das condig¢Bes reacionais, outros aldeidos (11b-m) (Figura
19) foram examinados na presenca de 25 mol % de NbCls e CH3;CN anidra (4,0 ml). Os
produtos obtidos foram extraidos com diclorometano (3x 10,0 ml), concentrados a
pressdo reduzida com auxilio de um rotaevaporador, purificados por recristalizacdo em
etanol e caracterizados por métodos espectroscopicos e espectrométricos. Os resultados

estdo resumidos na Tabela 4.

Figura 19: Aldeidos utilizados neste trabalho.

(@] H 0 H
H
Oé H 01 j
HO YN0 O
11a 11b 11c 11d
(@) H (@) H ) H (0] H
o~ O,N
OH NO,
11e 11f 11g 11h
(@) H
(@) H o H
(@) H
Br
2
Br O —
11i 11j 11k 11
(@) H
/N\
11m
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Tabela 4 - Resultados obtidos para a sintese dos derivados de xantenodionas (12a-m).

_ PF/°C
Aldeido R Re”‘l'/mf“to
(%0) Encontrado Reportado
261-264 (SHIRINI et
11a CeHs 87 (12a) 264 AL 2013)
249-251 (SHIRINI et
11b 4-CHaCqHa 77 (12b) 253 2L, 2013)
11c 4-COOHCeH, 68 (12¢) 281 -
203-204 (SHIRINI et
11d 4-OCH4CsHs 73 (12d) 193 Al 2013)
216-218 (MALEKI et
11e 2-OCH3CsHa 65 (12¢) 212 AL, 2012
11f  4-OH-3-OCHsC¢Hs 80 (12f) 239 225-227 (JOHN etal.,
2006)
281-283 (SHIRINI et
11g 3-NO,CgHg4 57 (129) 281 al. 2013)
248-250 (SHIRINI et al,
11h 4-NO,CeH, 61 (12h) 255 2013)
. . 283-285 (SHIRINI et
11i 4-BrCeH, 64 (12i) 251 0. 2013)
11 2-BrCeH, 55 (12j) 250  255-256 (LI et al., 2013)
196-198 (INIYAVAN et
11k 4-CeHsCeHs 70 (12K) 211 1, 2015)
111 CaHaS 69 (121) 210 165-166 (LI et al., 2013)
218-220 (Napoleon et
11m  4<(CHi,NCeHs 55 (12m) 235 (Napoleon e

al., 2014)

* Rendimentos isolados.
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Os resultados na Tabela 4 mostram que ao se utilizar 25% equivalente molar de
NbCls e um tempo de reacdo de 2 horas foi possivel obter os derivados de

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

Um mecanismo plausivel para a sintese one-pot dos derivados de xantenodionas
na presenca de NbCls como agente promotor é mostrado na Figura 20. Inicialmente, no
mecanismo proposto, o grupo carbonila do aldeido aromatico é ativado pelo NbCls para
produzir intermediario Il. A forma endlica | da 1,3-ciclohexanodiona (10) ataca o
aldeido ativado e produz intermediario 111, seguida pela eliminac¢do de H,O produzindo
IV, através da reacdo de condensagdo de Knoevenagel. O intermediario IV (aceptor de
Michael) ¢ ativado pelo NbCls, Subsequentemente, ocorre a adi¢do de outra molécula do
nucledfilo I no intermediario 1V, que gera V. O intermediario V é convertido nos
intermediarios VI com a reacdo de fechamento de anel. Finalmente, depois da
eliminacdo de uma molécula de &gua a partir do composto VI, os derivados de
xantenodionas (12a-m) sdo produzidos. O mecanismo proposto ilustra claramente a

capacidade do NbCls para agir como um acido de Lewis e promover este tipo de reacéo.
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Figura 20 - Proposta mecanistica para a sintese dos derivados de xantenodionas (12a-

m) promovidas pelo NbCls

@) (@) ..
:l |‘ . OH
S © >
NbCI
2 NbCI5 : 5 < /—\

(1 (1 (IV)

| NbCls + H,0

HCI + NbCl,0H

Como pode ser visto no mecanismo reacional proposto, duas reagdes diferentes
sdo realizadas em um unico recipiente (baldo 10,0 ml). Primeiramente, ocorre a reacdo
de condensacdo de Knoevenagel entre o reagente 1,3-ciclohexanodiona (10) com o0s
derivados de arilaldeidos (11a-m), seguida por uma reacdo de adicdo de Michael, da
qual gerou os produtos (12a-m). Neste caso, algumas vantagens podem ser obtidas
quando se realiza uma reacdo one pot, uma delas € o fato de que os intermediarios
formados ndo tem que ser extraidos ou purificados para dar continuidade no processo

reacional das etapas seguintes. Este novo método de sintese dos derivados de
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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 arilaldeidos, portanto, os espectros das estruturas dos mesmos apresentam
grande similaridade. Com isso, serdo descritas as analises 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* do composto (12a).

Figura 21 - Espectro de *H do composto (12a)
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O espectro de RMN de Hidrogénio (Figura 21), mostra o sinal multipleto em
7,33-7,29 ppm, com integral correspondente aos dois hidrogénios (H17 e H19). O sinal
multipleto em 7,26-7,20 ppm para os hidrogénios (H16 e H20) com integral de dois
hidrogénios e um outro sinal multipleto é observado em 7,16-7,10 ppm para o
hidrogénio H18 com integral de um hidrogénio. O sinal singleto em 4,83 ppm,
corresponde ao hidrogénio (H7) com integral de um hidrogénio. O sinais multipletos em
2,70-2,56, 2,41-2,30 e 2,08-1,98 ppm correspondem aos hidrogénios (H2 e H1), (H6 e
H14) e (H1 e H13), respectivamente, com integrais de quatro hidrogénios para cada um
deles, pois, a molécula é muito simétrica e por isso 0s sinais das integrais indicam
quatro hidrogénios, ou seja, sS40 magneticamente equivalentes. Os dados
espectroscopicos de RMN de Hidrogénio do composto (12a) estdo mostrados na Tabela
5.
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Tabela 5 — Dados espectrais de RMN *H do composto (12a) (CDCls).

6 (ppm)
7,33-7,29

7,26-7,20

7,16-7,10
4,86
2,70-2,56
2,41-2,30
2,08-1,98

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

196.53

Normalized Intensity

220 210 200

190

180

Atribuicao
H17 e H19
H16 e H20

H2 e H12
H6 e H14
H1le H13

H18
H7

Sinal

S33»w3 3 3
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No espectro de RMN de Carbono 13 (Figura 22), podemos verificar a presenga
dos carbonos carbonilicos C3 e C11 em 196,5 ppm, decorrentes da dicetona ciclica (10)
utilizada como reagente de partida. Devido a simetria da molécula e independentemente
de estarem em ambientes quimicos diferentes, estes carbonos possuem equivaléncia
magnética, portanto, terdo o mesmo deslocamento quimico. 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 (C1l e C13), respectivamente. Os dados

espectroscopicos de RMN™C s&o mostrados na Tabela 6.

Tabela 6 — Dados espectrais de RMN “*C do composto (12a) (CDCls).

6 (ppm) Atribuicao
196,5 C3eCl11
163,9 C5eC9
1444 C15
128,3 Cl7eC19
128,1 Cl6e C20
126,4 C18
116,9 CdeC8
36,9 C7
31,6 C2eC12
27,2 C6eCl4
20,3 CleC13

A Figura 23 apresenta o espectro de infravermelho do composto (12a), neste
espectro é possivel verificar algumas absor¢fes caracteristicas, tais como: a absor¢éo

em 3060 cm™ que corresponde aos estiramentos das ligagGes (Cspz-H) do anel
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aromatico. As absorgdes abaixo de 3000 cm™, entre 2948-2889 cm™ sdo decorrentes de
hidrogénios ligados a sistemas alcanicos —CH, (Csp3-H) presentes na molécula. Uma
absorcdo média -C=C- decorrente de alcenos conjugados pode ser observada em 1618
cm™. Uma absorcéo intensa e tipica de carbonila de cetona o,B-insaturada pode ser
observada em 1650 cm™. As absorcdes entre 1130 cm™ e 1172 cm™ correspondem ao

estiramento C-O-C.

Figura 23 - Espectro de IV-TF do composto (12a)
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A Figura 24 mostra o espectro de HRMS do composto (12a), a presenca do ion
molecular do composto (12a) de m/z = 317,1229, corresponde ao sinal [M+Na]*. O
valor tedrico para a relagdo massa/carga [M+Na]® para o composto (12a) foi de
317,1148. A ampliacdo do sinal de [M+H]" com valor de m/z = 295,1436, para um

valor teorico calculado de m/z = 295,1328 é mostrada na Figura 25.
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Figura 24 - Espectro de HRMS do composto (12a)
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Figura 25: Ampliacdo do espectro de HRMS do composto (12a) para massa/carga
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4.1.1. Dados espectroscopicos 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%, solido branco. P.F. = 264 °C; IV (puro): vmax = 3060, 2948,
2889, 1650, 1618, 1494, 1450, 1421, 1359, 1200, 1172, 1130, 1012, 958 cm™. RMN 'H
(CDCl3, 400 MHz, 25°C, TMS): ¢ = 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 *C (CDCls, 100 MHz, 25°C, TMS): 6 = 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 CigH1503 [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%, sélido branco. P.F. = 253 °C; IV (puro): vmax = 3030, 2952, 2892, 1650, 1614,
1510, 1452, 1417, 1355, 1338, 1232, 1197, 1172, 1012, 954 cm™. RMN 'H (CDCls,
400 MHz, 25°C, TMS): 6 = 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 **C (CDCls,
100 MHz, 25°C, TMS): 6 = 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 CyH»0O3 [M + Na]*: 331,1305,
encontrada 331,1308.

Acido 4-(1,8-dioxo-2,3,4,5,6,7,8,9-octahidro-1H-xanten-9-il)benzdico (12c¢):
rendimento 68%, solido branco. P.F. = 283 °C; IV (puro): vmax = 3531, 2948, 2887,
1720, 1670, 1650, 1604, 1427, 1361, 1272, 1203, 1174, 1130, 1110, 1014, 958 cm™.
RMN *H (CDCls, 400 MHz, 25°C, TMS): ¢ = 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 *C (CDCls, 100 MHz, 25°C, TMS): 6 = 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 CyoH1505
[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%, sélido branco. P.F. = 193 °C; IV (puro): vmax = 2956, 2889, 2838,
1650, 1616, 1510, 1459, 1440, 1427, 1378, 1357, 1334, 1257, 1234, 1201, 1168, 1132,
1029, 956 cm™. RMN 'H (CDCl3, 400 MHz, 25°C, TMS): 6 = 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 **C (CDCl;, 100 MHz, 25°C, TMS): J = 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 CoH»004 [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%, sélido branco. P.F. = 212 °C; IV (puro): vmax = 2943, 2873, 2831, 1650, 1620,
1488, 1467, 1454, 1429, 1382, 1357, 1334, 1290, 1245, 1207, 1176, 1134, 1116, 1045,
1027, 958 cm™. RMN 'H (CDCls, 400 MHz, 25°C, TMS): 6 = 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 *C (CDCls, 100 MHz, 25°C, TMS): 6 = 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
Ca0H2004 [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%, solido branco. P.F. = 240 °C; IV (puro): vmax = 3313, 2950, 2925,
1662, 1641, 1618, 1510, 1467, 1454, 1434, 1380, 1359, 1272, 1230, 1203, 1170, 1151,
1118, 1039, 1012, 956 cm™. RMN *H (CDCls, 400 MHz, 25°C, TMS): 6 = 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 *C (CDCls, 100 MHz, 25°C, TMS): § = 196,8; 163,8; 1459; 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 CoH200s [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%, solido branco. P.F. = 280 °C; IV (puro): vmax = 2954, 2890, 2823, 1650, 1620,
1521, 1415, 1384, 1348, 1253, 1234, 1201, 1170, 1130, 1080, 1014, 958 cm™. RMN *H
(CDCls, 400 MHz, 25°C, TMS): ¢ = 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 *C (CDCls, 100 MHz, 25°C, TMS): 6 = 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 C1oH17NOs [M + Na]*: 362,0999, encontrada 362,0988.
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9-(4-nitrofenil)-3,4,5,6,7,9-hexahidro-1H-xanteno-1,8(2H)-diona (12h): rendimento
61%, sélido branco. P.F. = 255 °C; IV (puro): vmax = 2946, 2925, 2871, 1656, 1606,
1593, 1517, 1458, 1425, 1384, 1346, 1247, 1232, 1199, 1170, 1126, 1058, 1012, 956
cm™. RMN *H (CDCls, 400 MHz, 25°C, TMS): é = 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 *C (CDCls, 100 MHz, 25°C, TMS): = 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 C;gH17NOs [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%, sélido branco. P.F. = 275 °C; IV (puro): vmax = 2987, 2900, 1656, 1616, 1486,
1458, 1417, 1405, 1382, 1357, 1230, 1201, 1168, 1126, 1070, 1088, 958 cm™. RMN 'H
(CDCls, 400 MHz, 25°C, TMS): 6 = 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 *C
(CDCl3, 100 MHz, 25°C, TMS): ¢ = 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 CigH;7,BrOz [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%, solido branco. P.F. = 248 °C; IV (puro): vmax = 2985, 2950, 2877, 1660, 1620,
1467, 1429, 1378, 1357, 1336, 1234, 1199, 1176, 1130, 1010, 958 cm™. RMN *H
(CDCls3, 400 MHz, 25°C, TMS): 6 = 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 *C (CDCls, 100 MHz, 25°C, TMS): 6 = 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 CigH;7BrOz [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 (12Kk):
rendimento 70%, solido branco. P.F. = 203 °C; IV (puro): vmax = 2983, 2906, 1660,
1618, 1483, 1450, 1432, 1380, 1357, 1228, 1201, 1174, 1126, 1088, 956 cm™. RMN 'H
(CDCls, 400 MHz, 25°C, TMS): ¢ = 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 *C (CDCls, 100 MHz, 25°C, TMS): 6 = 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 CosH2,03 [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%, sélido amarelo palha. P.F. = 209 °C; IV (puro): vmax = 3301, 2948, 2885, 1650,
1616, 1450, 1421, 1382, 1350, 1315, 1284, 1205, 1172, 1132, 1012, 958 cm™. RMN 'H
(CDClj, 400 MHz, 25°C, TMS): 6 = 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 **C (CDCl;, 100 MHz, 25°C, TMS): J = 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 C17H1603S [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%, solido amarelo. P.F. = 222 °C; IV (puro): vmax = 2941, 2889, 2804,
1718, 1689, 1656, 1612, 1521, 1456, 1452, 1386, 1357, 1226, 1174, 1124, 1066, 1010,
954 cm™. RMN *H (CDCl3, 400 MHz, 25°C, TMS): 6 = 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 **C (CDCl3, 100 MHz, 25°C, TMS): ¢ = 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 Cx;H,sNO; [M + H]": 338,1751, encontrada
338,17417.
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4.2. Sintese e Caracterizacdo dos derivados 1,8-dicloro-9-(tiofen-2-il)-9H-xanteno-
2,4,57-tetracarbaldeido  (13I) e 9-([1,1'-bifenil]-4-il)-1,8-dicloro-9H-xanteno-
2,4,5,7-tetracarbaldeido (13k)

Com intuito de melhorar as propriedades Opticas dos compostos sintetizados
para uma possivel utilizagdo dos mesmos em células solares sensibilizadas por corante,
mais especificamente, a célula solar de Gratzel, desenvolveu-se um novo método de
sintese de compostos derivados de xantenos tetraformilados. Como foi descrito na
introducdo, as celulas solares deste tipo que apresentam conversdes de energia solar em
elétrica, ttm como elemento responsavel pela absor¢do 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 regenera-lo) e
possuir um sistema conjugado de ligagdes (as pontes pi). Tendo em vista estas
observacdes e com intuito de atribuir estas caracteriscas aos compostos sintetizados
(12K) e (12I) desenvolveu-se a sintese 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 solucdo de 370,4 mg (1,00 mmol) do composto (12I)
dissolvidos em 10,0 ml de dicloroetano (DCE) foi mantida em banho de gelo por 10
minutos. Apos este tempo, foi adicionado o reagente de Vilsmeier-Haack, uma mistura
de 613,3 mg (4,00 mmol) de POCI; com 292,4 mg (4,00 mmol) de dimetilformamida
(DMF). A mistura reacional foi mantida por 1 hora sob agitagdo em banho de gelo.
Apos este tempo a mesma foi posta em refluxo por 12 h, na sequéncia, a mistura
reacional foi hidrolisada com acetato de sdédio (solucdo saturada) por 6 horas. Em
seguida, o produto foi extraido com 50,0 ml de diclorometano (3 vezes). A fase
organica foi concentrada em rotaevaporador. O produto sélido amarelo (13l) foi obtido
por recristalizacdo em 10,0 ml de uma mistura etanol/agua (8:2), filtrado e seco em
dessecador. O procedimento foi repetido para 0 composto (12k) e o produto (13k) foi

obtido. Os resultados estdo resumidos na Tabela 7.
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Esquema 12 - Sintese dos derivados (13k-I)

H_O O_H
O

Q;/\l@ DMEF/POCl, O O

O R O
O Cl R (I

\J

13k, R = 4-C;H,C(H
121, R = C,H,S 6T

131, R = C,H,S

Tabela 7 - Resultados da sintese dos derivados xantenos tetraformilados (13k-1)

Aldeido R Rendimento (%)
11K 4-CoHsCoHa 65 (13K)
111 CeHaS 69 (131)

*Rendimentos isolados

A reacdo de Vilsmeier-Haack (VH) (VILSMEIER, 1927), reportada
originalmente em 1927, tem sido utilizada ao longo do tempo como uma importante
reacdo para formilagdo e sintese de compostos heterociclicos biologicamente ativos. Em
geral, a reacdo se processa via formacdo de um complexo entre N,N-dimetilformamida
(DMF) e oxicloreto de fosforo (POCI3) (Figura 26). Este aduto eletrofilico é um
importante instrumento na introducdo de grupo aldeido em compostos aromaticos

ativados e se decompde prontamente em contato com agua (OZPINAR et al. 2011).
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Figura 26 — Estrutura dos reagentes de Vilsmeier-Haack DMF e POCl;

)OJ\ Q\P/Cl

~ v

ITI H Cl Cl
DMF POCI,

Trés tipos diferentes de estrutura do complexo de Vilsmeier sdo propostas, como
pode ser visto na Figura 27 (OZPINAR et al. 2011). A estrutura covalente V11 pode ser
descartada com base em espectros de infravermelho (BOSSHARD; BREDERECK,
1959, 1959). Evidéncias espectroscopicas (MARTIN, 1963) e quimicas (ARNOLD;
FRITZ, 1962, 1971) sugerem uma das estruturas iénicas VIII ou IX. As estabilidades
dos complexos VIII e IX foram avaliadas comparando as energias calculadas em fase
gasosa e em solucdo. O complexo VIII é 4,310 Kcal/mol mais estavel do que 1X na fase
gasosa, no entanto, 0 mesmo é 8,220 e 8,340 Kcal/mol menos estavel em dicloroetano e
diclorometano, respectivamente. Isto indica que o complexo IX é favorecido em
solugdo (OZPINAR et al. 2011) de acordo com as observagBes experimentais
(ALUNNI; MARTIN, ARNOLD; FRITZ, 1972, 1963, 1962, 1971).

Santos, W. H. dos



65

Estudos sobre a sintese e caracterizagéo de derivados cumarinicos e xanténicos promovida pelo pentacloretro de niébio

Figura 27 — Mecanismo proposto para a formacgdo do complexo de Vilsmeier-Haack
(VH). (CR = complexo reativo e ET = estado de transicio) (OZPINAR et al. 2011).
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IX ET2 VIII VII
Estrutura iénica Estrutura iénica Estrutura covalente

Na Figura 28, descrevemos uma proposta de mecanismo para as etapas da
sintese dos compostos (13k) e (13I). Nesse mecanismo, inicialmente ocorre o0 ataque do
par de elétrons das duas carbonilas do composto (12I) aos carbonos das estruturas
ibnicas do regente de Vilsmeier-Haack (X), dando origem ao intermediario (XI)
insaturado. As duplas ligacdes formadas em cada lado no intermediario (XI) atacam
mais duas estruturas ionicas (X) dando origem ao intermediario (XI1). A adicdo de dois
nucleofilos CI" aos carbonos com carga parciais positivas fornece o intermediario
(XH). A abstracdo de dois hidrogénios, um de cada lado do intermediario (XI11) pelos
dois nucledfilos CI” gera o intermediario (X1V). A transferéncia interna de carga do
grupo amino gera o intermediario (XV), com duas novas insaturacdes. As duplas
ligacbes do intermediario (XV) atacam duas estruturas ibnicas (X) para fornecer o
intermediario (XVI). Uma nova transferéncia interna de carga dos grupos aminos
fornece o intermediario (XVI1I). O aduto tetraformilado (131) é obtido pela hidrélise do

intermediario (XVI1I) com uma solucéo saturada de acetato de sodio.
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Figura 28 - Proposta de mecanismo para as etapas da sintese dos compostos (13k) e
(131)

DMF/POCI,
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Os compostos sintetizados (13k) e (13l) diferem apenas nos substituintes dos
derivados de arilaldeidos, portanto, os espectros das estruturas dos mesmos apresentam
grande similaridade. Com isso, serdo descritas as analises espectrais sejam elas RMN,
IV-TF ou HRMS para o composto (13l), que possui a estrutura mais simples. Na Figura
29 sdo mostradas as estruturas dos compostos (121) e (131) numeradas, para comparagéo
dos dados espectrais das mesmas. Essa numeracdo dos atomos ndo segue nenhuma
norma ou recomendacdo oficial, apenas foi adotada com o intuito de facilitar a
identificacdo dos carbonos e hidrogénios nos espectros de RMN que apresentaremos

nesta secéao.

Figura 29: Estrutura dos compostos (121) e (131) numeradas

Nas Figuras 30, 31 e 32 sdo apresentados os espectros de RMN em 2D (*H,'H-
COSY, 'H-"*C-HSQC e 'H, *C-HMBC) do composto (13l) e as correlacdes ‘H/*H e

'H/*3C sdo mostradas na Tabela 8.
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Figura 30 - Espectro de RMN *H, *H-COSY do composto (13I) (CDCls)
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Figura 31 - Espectro RMN *H, *C-HSQC do composto (13I) (CDCls)
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Figura 32 - Espectro de RMN *H, *C-HMBC do composto (131) (CDCl3)
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Tabela 8 - Correlagées *H/*H e *H/**C do composto (131) (CDCls)

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 **C (DEPT-135) dos

compostos (121) e (13I), respectivamente.

Figura 33 - Espectro de RMN-'*C (DEPT-135) do composto (121) (CDCls)
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Figura 34 - Espectro de RMN-*C (DEPT-135) do composto (13) (CDCl5)
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Comparando os espectros de RMN *C (DEPT-135) do composto (12I) com o
(131) observa-se que os sinais referentes aos carbonos metilénicos —CH, em fase
invertida que aparecem na Figura 33, (C1l e C12), (C6 e C13) e (C2 e C11) com
deslocamentos quimicos de 20,3, 27,2 e 36,9 ppm, respectivamente, ja ndo sdo
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 hibridizacdo sp® correspondentes aos carbonos (C1 e
C12) da estrutura do composto (121), foram convertidos em carbonos com hibridizacéo
sp®, 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 ndmero de
hidrogénios impar C19, C20, C21 e C22, respectivamente. Os experimentos de DEPT -
135 condizem com a estrutura proposta para o composto (13l). As correlacGes

observadas nos espectros de HSQC e HMBC auxiliaram na atribuicdo dos atomos de
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carbono da molécula. Os dados espectroscopicos de DEPT-135 sdo resumidos na
Tabela 9.

Tabela 9: Dados espectroscopicos de RMN-13C (DEPT-135) dos compostos (12l) e
(13I)

121 13l
6 (ppm) Atribuicao 6 (ppm) Atribuicao

126,8 C16 (C=CH) 191,9 C22 (H-C=0)
125,0 C17 (C=CH) 191,5 C21 (H-C=0)
123,6 C15 (C=CH) 187,8 C20 (H-C=0)
36,9 C2e Cl11(CHy) 186,6 C19 (H-C=0)
27,2 C6 e C13 (CHy) 131,2 CleCl12 (C=CH)
26,2 C7 (C-CH-C) 126,9 C16 (C=CH)
20,3 Cle C12(CHy) 126,8 C15 (C=CH)

- - 125,9 C17 (C=CH)

- - 34,5 C7 (C-CH-C)

A Figura 35 mostra a analise de RMN-'H do composto (13I). Os sinais singletes
com integrais de dois hidrogénios em ambos podem ser observados em 10,64 e 10,48
ppm, correspondentes aos hidrogénios (H19 e H20) e (H21 e H22), respectivamente.
Vale ressaltar mais uma vez que, independetemente de ocuparem ambientes quimicos
diferentes, o alto grau de simetria da molécula torna estes nlacleos magneticamente
equivalentes. Um sinal singlete em 8,50 ppm corresponde aos hidrogénios C1 e C12,
ligados a carbonos com hibridizacdo sp?, o que evidencia com grande propriedade que a
molécula ndo perdeu sua simetria em detrimento das rea¢6es. Em 7,21 ppm observa-se
o sinal duplo dublete do hidrogénio H17. O sinal multipleto em 7,08-6,97 ppm
corresponde ao hidrogénio H16. O sinal duplo dublete em 6,90 ppm corresoonde ao
hidrogénio H15. O sinal singlete com integral de um hidrogénio em 6,37 ppm
corresponde ao hidrogénio H7. As correlagdes observadas nos espectros de COSY e
HSQC auxiliaram na atribuicdo dos 4&tomos de hidrogénios do composto (13l). A Tabela

10 mostra os dados espectroscépicos de RMN *H do composto (131).
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Figura 35 - Espectro de RMN *H do composto (131) (CDCls)
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Tabela 10 - Dados espectroscépicos de RMN *H do composto (13l)

0 (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz2)
10,64 H21 e H22 S
10,48 H19 e H20 S J=23
8,50 H1le H12 S J=23
7,20 H17 dd J=51;13
6,98-6,95 H16 m
6,90 H15 dd J=51;3,0
6,37 H7 S

Comparando os espectros de RMN *H dos compostos (121) (apéndice A) e (13I)
(Figura 35), nota-se claramente que os sinais multipletos dos hidrogénios (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 (12I) ja ndo estdo mais presentes. Outra informacdo importante que
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podemos retirar destes experimentos é o sinal que aparece em 8,50 ppm com integral
para dois hidrogénios, da (Figura 35) (13l), caracteristico de sistemas com hibridizacdo
sp’, este dado fornece um forte indicio de que o sistema até entdo saturado ndo é mais o
mesmo. A presenca de sinais em 10,64 e 10,48 ppm caracteristicos de aldeidos ligados a
anéis aromaticos, com integrais de dois hidrogénios em ambos, reforcam a estrutura

tetraformilada proposta (13I).

Na Figura 36 é mostrado o espectro de RMN **C do composto (131), nela podem
ser observados 0s sinais das carbonilas de aldeido em 187,2 ppm correspondentes aos
carbonos C21 e C22, o fato de haver um Unico sinal no espectro de carbono para os dois
carbonos esté relacionado com a simetria da molécula, que os tornam magneticamente
equivalentes. Em 186,6 ppm observa-se 0 mesmo fendmeno de equivaléncia magnética
para 0s carbonos carbonilicos C19 e C20 correspondentes a fungdo aldeido. 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 quaternarios
C3 e C10. O sinal em 131,2 ppm corresponde aos carbonos quaternarios C4 e C8. O
sinal em 130,1 ppm advém dos carbonos C2 e C11 quaternarios. Um sinal em 126,9
ppm corresponde a outros dois carbonos quaternarios C6 e C13. Em 126,7 ppm
observa-se o sinal dos carbonos metinicos C1 e C12. Em 12,9, 124,8 e 123,7 ppm
observa-se 0s sinais dos carbonos C16, C15 e C17, respectivamente, ambos
pertencentes ao anel do tiofeno. E por fim, o Gltimo sinal observado em 34,4 ppm que
corresponde ao carbono C7 ndo aromatico. Na Tabela 11 s&o mostrados os dados

espectroscopicos de RMN *3C do composto (13I).
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Figura 36 - Espectro de RMN B3¢ do composto (13I) (CDCl3)
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Tabela 11 - Dados espectrais de RMN *3C do composto (131) (CDCls)

6 (ppm) Atribuicéo
187,2 C2leC22
186,6 Cl19e C20
154,4 C5eC9
1428 Cl14
141,9 C3eC10
131,2 C4eC8
130,1 C2eC11
126,9 C6eC13
126,7 CleC12
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
(22l). Ao comparar o espectro de infravermelho do composto (13l) com o espectro do
(22I) é possivel verificar que algumas absor¢des caracteristicas, tais como: as absorcdes
em 3022 cm™ correspondente ao estiramento (CSpZ-H) em aromaticos foram
obscurecidas, ou seja, j& ndo tém a mesma intensidade de sinal. As absor¢6es abaixo de
3000 cm™, entre 2949-2838 cm™ decorrentes de hidrogénios ligados a sistemas
alcanicos —CH; e —CHjs (Csp3-H), ja ndo sdo observadas no espectro do composto (13l).
No composto (13I) a absorgdo em 1690 cm™ corresponde a carbonila de aldeido ligado a
nacleos aromaticos, isto fornece um forte indicio de que ocorreu a adicdo de grupo
aldeido, ao comparar com a abosorgdo de carbonilas o,B-insaturadas em 1650 cm™ do
composto (12I). A absorcdo em 1580 cm™ corresponde a vibragdes -C=C- de n(cleos
aromaticos. As absorcdes entre 1222 cm™ e 1025 cm™ correspondem ao estiramento C-

O-C em aromaticos.

Figura 37 - Espectros de IV-TF dos compostos (13l) e (121)
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Na Figura 38 é apresentado o espectro de massas de alta resolugdo (HRMS) do

composto (13l1).
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Figura 38 - Espectro de HRMS do composto (13I)
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Figura 39 - Ampliacéo do espectro de HRMS do composto (13l) para massa/carga
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A Figura 38 mostra o espectro de HRMS do composto (13l), a presencga do ion

molecular do composto (131) de m/z = 444,9783, corresponde ao sinal [M+H]". O valor

tedrico para a relagio massa/carga [M+H]" para o composto(13I) foi de 444,9699.
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4.2.1. Dados espectroscopicos dos derivados 1,8-dicloro-9-(tiofen-2-il)-9H-xanteno-
2,4,57-tetracarbaldeido  (13I) e 9-([1,1'-bifenil]-4-il)-1,8-dicloro-9H-xanteno-
2,4,5,7-tetracarbaldeido (13k)

1,8-dicloro-9-(tiofen-2-il)-9H-xanteno-2,4,5,7-tetracarbaldeido  (13I): rendimento
69%, solido amarelo; IV (puro): vmax = 1690, 1580, 1437, 1388, 1222, 1025 cm™.
RMN *H (CDCls, 400 MHz, 25°C, TMS): 6 = 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 *C (CDCls;, 100 MHz, 25°C, TMS): ¢ = 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
C21H1:Cl,05S" [M + H]': 444,9699, encontrada 444,9783.

9-([1,1'-bifenil]-4-il)-1,8-dicloro-9H-xanteno-2,4,5,7-tetracarbaldeido (13K):
rendimento 65%, solido amarelo; 1V (puro): vmax = 1690, 1580, 1437, 1388, 1222, 1025
cm™. RMN 'H (CDCl;, 400 MHz, 25°C, TMS): 6 = 10,68 (s, 2H), 10,44 (s, 2H), 8,48
(s, 2H), 7,52-7,47 (m, 9H), 6,03 (s, 1H). RMN *C (CDCls, 100 MHz, 25°C, TMS): d =
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 CaoH1sCl,0s%* [M +
2H]": 516,0520, encontrada 516,1276.
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4.3. Sintese e Caracterizacdo dos derivados 6,8-dimetoxi-9-aril-2,3,4,9-tetrahidro-

1H-xanten-1-ona (15a-m)

Primeiramente, foram realizadas reacfes entre 3,5-dimetoxifenol (14) (1,00
mmol), 1,3-ciclo-hexanodiona (10) (1,00 mmol) e benzaldeido (11a) (1,00 mmol), na
presenca de diferentes proporcdes (0,0, 10, 25 ou 50% em moles) de pentacloreto de
nidbio e diferentes solventes anidros (acetonitrila, diclorometano e 1,2-dicloroetano)
como modelo para a optimizacédo das reacoes, a fim de se estabelecer um protocolo das
condigcdes reacionais (Esquema 13). As reacOes foram realizadas a refluxo, sob

atmosfera de N,. Os resultados estdo resumidos na Tabela 12.

Esquema 13: ReacOes realizadas para estabelecer um protocolo reacional para a

obtencgéo do derivado de Xantenona (15a)

OH 0
0] O
NbCl; (0,0, 10, 25 ou 50% mol) ~ |
+ + - >
~0 o~ o R-COH DCE/CH;CN, refluxo, N,
0O R O
14 10 11a 15a
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Tabela 12 - Optimizacdo das reacbes entre 3,5-dimetoxifenol (14), 1,3-ciclo-
hexanodiona (10) e benzaldeido (11a) promovidas pelo NbCls.?

Entrada NbCls (% mol) Solvente Tempo (h) rendimento® (%)
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 CH5CN 24 _

10 10 CH5CN 2 14

11 25 CH5CN 2 17

12 50 CH3CN 2 15
DCE/CH5;CN

13 25 5050 2 58
DCE/CH5;CN

14 25 60-40 2 62
DCE/CH;CN

15 25 70:30 2 67
DCE/CH;CN

16 25 80:20 2 31
DCM/CH3CN

17 25 50:50 2 21
DCM/CH5CN

18 25 60:40 2 32
DCM/CH3CN

19 25 70:30 2 41
DCM/CH3;CN

20 25 8020 2 35

a).Condicdes Reacionais: 3,5-dimetoxifenol (14) (1,00 mmol), 1,3-ciclo-hexanodiona
(10) (1,00 mmol), benzaldeido (11a) (1,00 mmol) e NbCls (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 NbCls. Também foram testadas as misturas: DCM/CH3CN (4,0 ml) (50:50,
60:40, 70:30, 80:20) em 25 % mol NbCls a refluxo por 2 horas e sob atmosfera de Ny;
b) Rendimentos isolados.

A Tabela 12 mostra que os resultados obtidos nas reages com 0,0 e 10% molar
de NbCls ndo ocorrem ou mostram rendimentos insignificantes, independente do

solvente ou mistura de solvente utilizados. A quantidade de 25% em mol de NbCls

Santos, W. H. dos



83

Estudos sobre a sintese e caracterizagéo de derivados cumarinicos e xanténicos promovida pelo pentacloretro de niébio

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 NbCls o produto comeca a degradar e outros
produtos sdo formados, resultando numa reducéo de rendimento. Com base nestes
resultados, foi estabelecido um tempo de 2 horas e 25% em mol de NbCls e a mistura
anidra de DCE/CH3CN (7:3) como solvente (Entrada 15, Tabela 12) para as outras
reacoes realizadas. As misturas de solventes apresentadas na Tabela 12 (Entradas 13-20,
Tabela 12) foram necessarias porque, para alguns derivados de aldeidos, tais como:
(11c) ou (11m); ao se utilizar apenas o solvente diclorometano, dicloroetano ou
acetonitrila, os produtos esperados para estas reagOes ndo foram observados. No
entanto, ao se utilizar as misturas de solventes DCE/CH;CN ou DCM/CH;CN o0s
mesmos foram observados. Devido ao fato de ambas as misturas de solventes
fornecerem os produtos esperados, uma andalise de ambas tornou-se necessaria para se
determinar a melhor proporcdo das misturas e qual a melhor concentragdo de

pentacloreto de nidbio a ser utilizado.

Apos a optimizacdo das condi¢des reacionais, outros aldeidos (11b-m) (Figura
19) foram examinados na presenca de 25 mol% de NbCls e, como solvente a mistura
anidra de DCE/CH3CN (7:3). Os produtos obtidos foram purificados por recristalizacdo
em duas etapas, uma primeira rescristalizacdo em 10,0 ml de etanol e uma segunda em
10,0 ml acetato de etila. Os resultados obtidos para a sintese dos derivados (15a-m)
estdo resumidos na Tabela 13.
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Tabela 13 - Resultados da sintese dos derivados de xantenonas (15a-m)

Aldeido R Rendimento (%) P.F./°C
11a CoHs 67 (15a) 154
11b 4-CHsCeHa 57 (15b) 204
1llc 4-COOHC¢H,4 53 (15c¢) 281
11d 4-OCHsCgHs 61 (15d) 144
1lle 2-OCH3CgH, 58 (15e) 164
11f 4-OH-3-OCHsCsHs 69 (15f) 210
11g 3-NO,CsHa 55 (150) 200
11h 4-NO,CeH, 58 (15h) i
11i 4-BrCe¢Hg, 52 (15i) 194
11 2-BrCsHa 47 (15)) 155
11k 4-CgHsCeHy 51 (15k) 189
111 CaHsS 45 (15) 155
11m 4-(CHa),NCsHq 48 (15m) 138

* Rendimentos isolados.

A sintese dos derivados (12a-m) promovida pelo pentacloreto de nidbio, descrita
na sessdo 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 0 mecanismo com cautela pode-se
observar que, numa primeira etapa ocorre a ativagdo do aldeido aromético (11a) pelo
NbCls para dar origem ao intermediario Il. A forma enolizada | da 1,3-
ciclohexanodiona (10) ataca a carbonila do intermediario Il produzindo o intermediario
111, seguida pela eliminacdo de agua para dar origem ao intermediario 1V, através da

reacdo de condensagdo de Knoevenagel. Este aduto (1V), quando ativado pelo NbCls
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pode atuar como aceptor de Michael, suscetivel a ataques nucleofilicos 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 fendlicos, dentre eles o derivado
fendlico utilizado (14), pois, ambas as espécies citadas podem atuar como nucledfilos
em relacdo ao intermediario 1V ativado pelo NbCls. Com isso, surgiu a ideia de se
realizar uma reagcdo multicomponente com a adi¢cdo de um terceiro reagente, o 3,5-
dimetoxifenol (14). A Figura 40 mostra 0 mecanismo proposto para a sintese dos

derivados (15a-m) promovida pelo pentacloreto de nidbio.
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Figura 40 - Proposta de mecanismo para as RMCs dos derivados de xantenonas (15a-

m) promovidas pelo NbCls
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Em um esforgo para melhor compreender as etapas do mecanismo reacional,
simulacdes computacionais usando a teoria do funcional de densidade, do inglés:
Density Functional Theory (DFT) foram utilizadas para determinar as geometrias
optimizadas (Figura 41) e suas respectivas energias do estado fundamental para os
intermediarios reacionais e seus produtos. Os calculos de DFT foram realizados pelo
aluno de Doutorado Eliezer Fernando de Oliveira, orientando do Prof. Dr. Francisco
Carlos Lavarda, ambos do Laboratério de Fisica Computacional e Tedrica do
Departamento de Fisica da Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho”
(UNESP), Campus Bauru. Cooperaram também para os trabalhos de célculo molecular
o0 Professor Dr. Marco Antonio Barbosa Ferreira e Ives Antonio Leonarczyk, ambos do
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCAR).
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Figure 41 - Geometrias optimizadas com o0 B3LYP/6-31G(d)
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Os calculos do perfil de reacdo foram iniciados a partir do intermediario 1V,
uma vez que sua formacdo é equivalente para ambos os caminhos de reacdo e, neste
caso, representa a etapa rapida de reagdo. Outra simplificacio foi adotada utilizando H*
em vez de NbCls como catalisador cido e acetonitrila como uma base (B:). A fim de
investigar o papel dos solventes para o mecanismo de reagdo, investigamos
individualmente os efeitos da acetonitrila e do diclorometano. Os perfis de energia de
reacdo envolvendo a formacdo dos produtos (12a) e (15a) podem ser vistos nas Figuras

42 e 43, respectivamente.

Figura 42 - Perfil reacional envolvendo a formagéo do composto (12a) usando
H* como catalisador com o0 B3LYP-D3/6-311+G(d) [IEF-PCM]. Linha vermelha:
CH3CN. Linha preta: DCM.
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E (kcal/mol)

Figura 43 - Perfil reacional envolvendo a formagé&o do composto (15a) usando

H" como catalisador com o B3LYP-D3/6-311+G(d) [IEF-PCM]. Linha vermelha:
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Analisando as Figuras 42 e 43 é possivel observar que os diferentes solventes

produzem perfis de reagdo muito semelhantes em termos de energia dos reagentes,

intermediarios e estados de transicdo. Podemos concluir que o efeito mais importante

dos solventes refere-se a solubilidade dos componentes na reacéo.

Quanto ao passo envolvendo o acoplamento C-C entre 1V-H" e o respectivo

nucledfilo I ou (14), calculamos os estados de transicdo ET-1 (ponto D na Figura 42) e

ET-2 (ponto D na Figura 43), respectivamente. O célculo tedrico das curvas IRCs

(Coordenadas Reacionais Intrinsecas) confirma a natureza de ambos os estados de

transicdo (Figura 44) e forneceu os complexos pré-ativados I-IV-H* e 14-1V-H*

anteriores aos ET-1 e ET-2, respectivamente.
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Figura 44 - IRC para os estados de transicdo ET-1e ET-2
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A partir desses intermediarios, conseguimos obter as barreiras de energia para
ET-1 e ET-2, variando de 6,5-6,3 kcal.mol™ e 1,4-1,2 kcal.mol™, respectivamente.
Estes valores estdo de acordo com os resultados experimentais, uma vez que a menor

energia em ET-2 conduz ao produto observado (15a).

Em relagdo & preferéncia termodindmica pela formagdo dos produtos,
observamos que, para ambos os caminhos de reacdo, os produtos sdo menos estaveis do
que seus intermediarios hemicetais VI (para 12a) e XX (para 15a), e também para
alguns intermediarios reativos. Supondo que todas as reacBes sdo reversiveis, nas
condigdes de reacdo, até mesmo os derivados hemicetais VI e XX e as diferengas
energéticas muito proximas entre eles, como pode ser visto pelos célculos tedricos, a
desidratacdo se torna um passo irreversivel, uma vez que a agua é decomposta pelo

reagente de niébio, como representado na Figura 40.

Neste cenario envolvendo um controle termodinamico, € possivel supor que 0s
intermediarios com energias mais baixas V e XVIII (ponto E nos perfis de reacdo das
Figuras 42 e 43) desempenham um papel principal na determinacdo do caminho de

reacdo preferivel. Considerando que o intermediario XVII1 (responsavel pelo produto
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observado 15a) é 15 kcal.mol™ mais estavel do que V (que produz o produto 12a), estas
diferencas energéticas refletem o equilibrio da reacdo que leva a formacdo 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 arilaldeidos, portanto, os espectros das estruturas dos mesmos apresentam
grande similaridade. Com isso, serdo descritas as analises 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* do composto (15a).
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Figura 45 - Espectro de *H do composto (15a)
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O espectro de RMN de Hidrogénio (Figura 45), mostra o sinal multipleto em

7,22-7,15 ppm, com integral correspondente aos cinco hidrogénios (H16, H17, H18,

Santos, W. H. dos



Estudos sobre a sintese e caracterizagéo de derivados cumarinicos e xanténicos promovida pelo pentacloretro de niébio

H19 e H20) pertencentes ao anel aromético. 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 hidrogénio cada
pertencem aos hidrogénios (H2 e H6), respectivamente. O sinal singleto em 5,15 ppm
pertence ao hidrogénio (H7) com integral de um hidrogénio. Os hidrogénios (H22 e
H24) dos hidrogénios das metoxilas duas O—CHj; fornecem os sinais em 3,79 e 3,66
ppm com integrais de trés hidrogénios cada. O sinais multipletos em 2,72-2,58, 2,41-
2,32 e 2,04-1,95 ppm correspondem aos hidrogénios (H12), (H14) e (H13),
respectivamente, com integrais de dois hidrogénios para cada um. Os dados

espectroscopicos de RMN *H do composto (15a) s&o mostrados na Tabela 14.

Tabela 14 — Dados espectrais de RMN *H do composto (15a) (CDCls).

6 (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)
H16, H17, H18, H19 e

7,22-7,15 H20 m
6,28 H2 d J=23
6,17 H6 d J=23
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 **C do composto (15a).
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Figura 46 - Espectro de *C do composto (15a)
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No espectro de RMN *3C (Figura 46), pode-se verificar a presenca do carbono
carbonilico (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 aromatico. 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), (Cl14) e (C13),
respectivamente, estes carbonos -CH,. O sinal em 32,4 ppm pertence ao carbono (C7).
Os dados espectroscépicos de RMN*C sdo mostrados na Tabela 15.
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Tabela 15 — Dados espectrais de RMN **C do composto (15a) (CDCls).

d (ppm) Atribuicéo
196,9 C11
166,0 C9
159,7 Cl
158,0 C3
150,9 C5
1457 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 Cc2
56,0 C22
55,6 C24
37,0 C12
32,4 C7
27,8 Cl4
20,3 C13

A Figura 47 apresenta o espectro de infravermelho do composto (15a), nela é
possivel verificar algumas absor¢Bes caracteristicas, tais como: as absorgdes em 3022
cm™ correspondente ao estiramento da ligac&o (CSpZ-H) em aromaticos. As absor¢des
abaixo de 3000 cm™, entre 2949-2838 cm™ sdo decorrentes da deformagéo axial de
hidrogénios ligados a sistemas alcanicos -CH, e —CHj3 (Csp3-H), onde, as absorc¢des
entre 1494-1445 cm™ correspondem a deformacdes angulares das ligacées —CH,. A
banda observada em 1375 cm™ corresponde ao estiramento axial das ligagdes —CHs. A
absorgdo em 1645 cm™ corresponde a carbonila de cetona a,B-insaturada. As absorcdes

entre 1300 cm™ e 1000 cm™ correspondem ao estiramento C-O-C.
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Figura 47 - Espectro de IV-TF do composto (15a)
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A Figura 48 mostra o espectro de HRMS do composto (15a), a presenca do ion
molecular do composto (14a) de m/z = 337,1538, corresponde ao sinal [M+H]". O valor

tedrico para a relagdo 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 espectroscopicos 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%,
s6lido branco P.F. = 152 °C; IV (puro): vmax = 3022, 2949, 2838, 1645, 1581, 1494,
1425, 1369, 1334, 1290, 1245, 1218, 1201, 1172, 1137, 1110, 1085, 997, 914, 827 cm™.
RMN 'H (CDCls, 400 MHz, 25°C, TMS): § = 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 **C (CDCls;, 100 MHz, 25°C, TMS):
0 =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
C21H2104 [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%,
solido branco P.F. = 204 °C; IV (puro): vmax = 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™. RMN *H (CDCl3, 400 MHz, 25°C,
TMS): 6 = 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 *C (CDCls;, 100 MHz,
25°C, TMS): 6 = 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 Co,H2,NaO4 [M + Na]*: 373,1410, encontrada 373,1485.
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Acido  4-(6,8-dimetoxi-1-0x0-2,3,4,9-tetrahidro-1H-xanten-9-yl)benzdico  (15c):
rendimento 53%, sélido branco P.F. = 281 °C; IV (puro): vmax = 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™. RMN 'H (CDCl;, 400
MHz, 25°C, TMS): 6 = 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 **C (CDCl;, 100 MHz, 25°C,
TMS): 6 = 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 CoH2oNaO,4 [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%, sélido branco P.F. = 144 °C; IV (puro): vmax = 3008, 2937, 2836,
1647, 1606, 1585, 1508, 1458, 1373, 1330, 1301, 1243, 1209, 1176, 1143, 1103, 1033,
999, 819 cm™. RMN *H (CDCl;, 400 MHz, 25°C, TMS): 6 = 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 Bc (CDCl3, 100 MHz, 25°C, TMS): 6 = 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 CxH,,NaO, [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%, solido branco P.F. = 164 °C; IV (puro): vmax = 3058, 2981, 2894,
2836, 1647, 1620, 1585, 1499, 1454, 1436, 1371, 1332, 1292, 1245, 1215, 1189, 1143,
1091, 1049, 1027, 999, 823 cm™. RMN 'H (CDCls, 400 MHz, 25°C, TMS): § = 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 **C (CDCl;, 100 MHz, 25°C, TMS): 6 = 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 C,;H,;NaO,4 [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%, sélido branco P.F. = 210 °C; IV (puro): vmax = 3355, 2931, 2838,
1647, 1610, 1595, 1512, 1456, 1429, 1373, 1332, 1270, 1245, 1205, 1145, 1128, 1087,
1033, 999, 931, 894, 823 cm™. RMN 'H (CDCls, 400 MHz, 25°C, TMS): 6 = 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 **C (CDCls;, 100 MHz,
25°C, TMS): ¢ = 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 CH2,NaO4 [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%, solido branco P.F. = 200 °C; IV (puro): vmax = 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™. RMN 'H
(CDClj, 400 MHz, 25°C, TMS): 6 = 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 **C (CDCl;, 100 MHz, 25°C,
TMS): 6 = 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 Cx,H»,NaO,4 [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%, solido branco P.F. = - °C; IV (puro): vmax = 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™. RMN *H
(CDCls, 400 MHz, 25°C, TMS): ¢ = 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 *C (CDCl;, 100 MHz,
25°C, TMS): ¢ = 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 Co,H2,NaO,4 [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%, s6lido branco P.F. = 194 °C; IV (puro): vmax = 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™. RMN *H (CDCls, 400 MHz, 25°C, TMS): ¢ =
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 **C (CDCls, 100 MHz, 25°C, TMS): 6 = 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 CyHyBrO, [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%, sélido branco P.F. = 155 °C; IV (puro): vmax = 3052, 2935, 2835, 1648, 1606,
1583, 1494, 1461, 1423, 1369, 1330, 1290, 1243, 1215, 1199, 1137, 1089, 1045, 1022,
999, 825 cm™. RMN *H (CDCls, 400 MHz, 25°C, TMS): 6 = 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 Bc (CDCl3, 100 MHz, 25°C, TMS): ¢ = 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 Cy1H,0BrO,4
[M + H]": 415,0539, encontrada 415,0645.

9-([1,1'-bifenil]-4-yI)-6,8-dimetoxi-2,3,4,9-tetrahidro-1H-xanten-1-ona (15Kk):
rendimento 51%, solido branco P.F. = 189 °C; IV (puro): vmax = 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™. RMN *H (CDCl3, 400 MHz,
25°C, TMS): ¢ = 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 **C (CDCls, 100 MHz, 25°C, TMS): 6 = 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 C,7H24NaO4 [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%, solido marron P.F. = 189 °C; IV (puro): vmax = 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™. RMN *H (CDCls;, 400 MHz, 25°C, TMS): 6 =
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 *C (CDCls, 100 MHz, 25°C, TMS): 6 = 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 C19H:gNaO,S [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%, solido amarelo P.F. = 189 °C; IV (puro): vmax = 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™. RMN 'H (CDCl;, 400 MHz,
25°C, TMS): 0 = 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 **C
(CDCls3, 100 MHz, 25°C, TMS): ¢ = 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 C,3HxsNO, [M + H]": 380,1856, encontrada
380,1967.
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4.4. Sintese e caracterizacdo dos derivados 6,7,8-trimetoxi-9-aril-2,3,4,9-tetrahidro-
1H-xanten-1-ona (17c), (17f) e (17m)

Para a sintese dos derivados (17c), (17f) e (17m) utilizou-se o procedimento
descrito para a sintese dos derivados (15a-m), porém, o derivado fendlico utilizado foi o
3,4,5-trimetoxifenol (16) (Esquema 14). Os resultados obtidos sdo mostrados na Tabela
16.

Esquema 14: Sintese dos derivados (17c), (17f) e (17m)

OH o
b NbCl; 25% mol 0 o |
~o o o * R-COH DCE/CH;CN, refluxo, N, om
o 0 R O
16 10 11c 17¢
11f 17f
11m 17m

Table 16 - Resultados obtidos para a sintese dos derivados de xantenonas (17c¢), (17f) e
17m).

Aldeido R Rendimento (%)
11c 4-COOHC4H, 68 (17¢)
11f 4-OH-3-OCH3CsHs 72 (17f)
11m 4'(CH3)2NC6H4 64 (l?m)

* Rendimentos isolados.

Os resultados obtidos (Tabela 16) mostram a versatilidade do pentacloreto de
niobio ao se utilizar a mistura de solventes DCE/CH3CN (7 : 3), pois, como ja foi
descrito na sintese dos derivados (15a-m), os solventes isolados ou favorecem a

ocorréncia da reacdo entre a 1,3-ciclohexanodiona (10) com os aldeidos 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 insolGveis provenientes da interacdo
de arilaldeidos com o pentacloreto de nidbio ao se utilizar o dicloroetano anidro como
solvente. Conclui-se que a mistura foi providencial para eliminar estas limitagfes ou
caracteristicas decorrentes do NbCls em solventes isolados, pois, com uma proporgao
maior de dicloroetano a formagéo dos produtos decorrentes das reacdes bimoleculares
(12a-m) nédo é favorecida e, com a proporcao inferior de acetonitrila, em quantidades
suficientes para evitar complexagdes com o NbCls, obteve-se os produtos das RMCs. O
mecanismo proposto anteriormente para descrever as etapas reacionais da sintese 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 bioldgicos de
viabilidade celular, atividade citotoxica, ICs, atividade anti-inflamatéria e proé-
inflamatoria em colaboracdo com o Dr. James Venturini e Prof. Maria Sueli P. de
Arruda do Laboratério de Imunopatologia Experimental (LIPE), UNESP, Campus de
Bauru. Os resultados obtidos ainda estdo em fase inicial, em vista disto, optamos por

ndo mostra-los neste manuscrito.

Os compostos sintetizados (17c¢), (17f) e (17m) diferem apenas nos substituintes
dos derivados de arilaldeidos, portanto, os espectros das estruturas dos mesmos
apresentam grande similaridade. Com isso, serdo descritas as analises espectrais de
RMN para o composto (17f). A Figura 49 mostra os sinais espectrais de RMN H* do
composto (17f).
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O espectro de RMN de Hidrogénio (Figura 49), mostra o sinal dubleto em 7,00
ppm, correspondente ao hidrogénio (H20) com integral de um hidrogénio, um outro
sinal dubleto em 6,72 ppm para o hidrogénio (H17) com integral para um hidrogénio e o
sinal duplo dubleto em 6,56 ppm para o hidrogénio (H16) com integral de um
hidrogénio, ambos pertencentes ao anel aromatico fora do plano. O sinal singleto em
6,46 ppm e com integral de um hidrogénio pertence ao hidrogénio (H6). O sinal singleto
em 5,50 ppm pertence ao hidrogénio (H29) com integral de um hidrogénio. O sinal
singleto em 5,11 ppm corresponde ao hidrogénio (H7). Os sinais em 3,87, 3,86, 3,77 €
3,50 ppm correspondem aos hidrogénios (H24), (H27), (H22) e (H31), respectivamente,
com integrais de trés hidrogénios cada. Os sinais multipletos em 2,68-2,53, 2,45-2,28 e
2,05-1,91 ppm correspondem aos hidrogénios (H12), (H14) e (H13), respectivamente,
com integrais de dois hidrogénios para cada um. Os dados espectroscopicos de RMN *H

do composto (17f) estdo mostrados na Tabela 17.
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Tabela 17 - Dados espectrais de RMN "H do composto (17f) (CDCls).

0 (ppm) Atribuicéo Sinal J (H2)
7,00 H20 d J=18
6,72 H17 d J=8.1
6,56 H16 dd J=8,1;23
6,46 H6 S
5,50 H29 S
511 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 **C do composto (17f) é mostrado na Figura 50.
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Figura 50 - Espectro de *C do composto (17f)
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No espectro de RMN de Carbono 13 (Figura 50) é possivel verificar a presenca
do carbono carbonilico (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 0S
carbonos (C16), (C17) e (C20), respectivamente, ambos provenientes do anel aromatico
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 trés carbonos (—OCHs), (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 metoxilico (C31) fora do plano. Os sinais em 37,0, 27,7 ¢ 20,3 ppm
correspondem aos carbonos (C12), (C14) e (C13), respectivamente, estes carbonos -
CH,. O sinal em 32,7 ppm pertence ao carbono (C7). Os dados espectroscopicos de
RMN™C do composto (17f) sdo mostrados na Tabela 18.
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Tabela 18 - Dados espectrais de RMN **C do composto (17f) (CDCl5).

d (ppm) Atribuicéo
196,9 C11
165,6 C9
152,8 Cl
151,0 C19
1459 C5
145,8 C18
143,8 C3
139,4 Cc2
138,4 C15
120,7 C16
115,4 C17
112,2 C20
1139 C4
111,8 C8

95,7 C6
60,8 C22
60,5 Cc27
56,0 C24
55,9 C31
37,0 C12
32,7 Cc7
27,7 Cl4
20,3 C13
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4.4.1. Dados espectroscépicos dos derivados 6,7,8-trimetoxi-9-fenil-2,3,4,9-
tetrahidro-1H-xanten-1-ona (17c), (17m) e (17f)

Acido 4-(6,7,8-trimetoxi-1-o0x0-2,3,4,9-tetrahidro-1H-xanten-9-yl)benzoéico (17c):
rendimento 68%, sélido branco. RMN *H (CDCls, 400 MHz, 25°C, TMS): 6 = 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 3C (CDCl;, 100 MHz, 25°C, TMS): 6 = 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%, sélido branco. RMN *H (CDCls, 400 MHz, 25°C, TMS): 6 =
7,00 (d, J=1,8Hz, 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 ®*C (CDCls, 100 MHz, 25°C, TMS): 6 = 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%, s6lido amarelo. RMN *H (CDCls, 400 MHz, 25°C, TMS): d =
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 **C (CDCl;, 100 MHz, 25°C, TMS): 6 = 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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45. Sintese e caracterizacdo dos derivados 7-aril-10,11-dihidrocromeno[4,3-
b]cromeno-6,8(7H,9H)-diona (19a-m)

Para a sintese dos derivados 7-aril-10,11-dihidrocromeno[4,3-b]Jcromeno-
6,8(7H,9H)-diona (19a-m), utilizou-se o procedimento descrito para a sintese dos
derivados (15a-m) citados anteriormente, pois, ambas as reagdes apresentam o0 mesmo
padrdo nas etapas do mecanismo reacional. Entretanto, utilizou-se como um dos
reagentes de partida a 4-hidroxicumarina (18) (Esquema 15). Os resultados obtidos sao

mostrados na Tabela 19.

Esquema 15: Sintese dos derivados 7-aril-10,11-dihidrocromeno([4,3-b]Jcromeno-
6,8(7H,9H)-diona (19a-m) promovida pelo NbCls

OH 0
di NbCls5 25% mol)
+ + R-

00 o COH DCE/CH;CN, refluxo, N,
O R O
18 10 11a, 11b, 11c, 19a, 19b, 19¢,
11d, 11e, 11f, 19d, 19e, 191,
11h, 11i, 11j, 19h, 19i, 19j,
11k, 111, 11m 19Kk, 191, 19m
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Tabela 19 - Resultados da sintese dos derivados de 7-aril-10,11-dihidrocromeno[4,3-
b]cromeno-6,8(7H,9H)-diona (19a-m)promovidas pelo NbCls

Aldeido R Rendimento (%);
1la CsHs 74 (19a)
11b 4-CH3CsH4 67 (19b)
11c 4-COOHCgH, 70 (19¢)
11d 4-OCH5CgHs 68 (19d)
11e 2-OCH3CgH4 60 (19€)
11f 4-OH-3-OCH3CgH3 75 (19f)
11h 4-NO,CgH,4 58 (19h)
11i 4-BrCgHq 56 (19i)
11 2-BrCeH, 53 (19j)
11k 4-CsHsCgH4 55(19K)
111 C4HsS 71 (191)
11m 4-(CHs),NCgHs 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 aldeidos
utilizados foram obtidos. O mecanismo proposto anteriormente para descrever as etapas
reacionais da sintese dos derivados (15a-m) pode ser utlizado para ilustrar passo a passo
as etapas recionais para a RMC com a 4-hidréxicumarina (18), substituindo o derivado

fenolico (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 NbCls

(0) (0]
7
NbCls !

Os resultados obtidos neste estudo foram publicados na revista Tetrahedron
Letters (SANTOS; SILVA-FILHO, 2017).

Os compostos sintetizados derivados de 7-aril-10,11-dihidrocromenol[4,3-
b]cromeno-6,8(7H,9H)-diona (19a-m) diferem apenas nos substituintes dos derivados
de arilaldeidos, portanto, os espectros das estruturas dos mesmos apresentam grande

similaridade. Com isso, serdo descritas as analises 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*

do composto (19a).

Figura 52 - Espectro de *H do composto (19a)
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O espectro de RMN de Hidrogénio (Figura 51), mostra o sinal duplo dubleto em
7,89 ppm, correspondente ao hidrogénio (H21) com integral de um hidrogénio, outro
sinal multipleto entre 7,60-7,54 ppm para o hidrogénio (H23) com integral de um
hidrogénio, um outro sinal multipleto entre 7,40-7,37 ppm para os hidrogénio (H22) e
(H24) com integral de dois hidrogénios. O sinal multipleto entre 7,35-7,29 ppm e com
integral de dois hidrogénios pertence aos hidrogénios (H17) e (H19). O sinal multipleto
entre 7,26-7,25 ppm pertence ao hidrogénio (H18), com integral de um hidrogénio. O
sinal multipleto entre 7,23-7,13 ppm com integral de dois hidrogénios pertence aos
hidrogénios (H16) e (H20). O sinal singleto em 5,00 ppm corresponde ao hidrogénio
(H7). O sinais multipletos em 2,93-2,75, 2,70-2,52 e 2,48-2,39 ppm correspondem aos
hidrogénios (H12), (H14) e (H13), respectivamente, com integrais de dois hidrogénios
para cada um. Os dados espectroscopicos de RMN-"Hdo composto (19a) sdo mostrados
na Tabela 20.

Tabela 20 - Dados espectrais de RMN *H do composto (19a) (CDCls).

6 (ppm) Atribuicao Sinal J (Hz)
7,89 H21 dd J=91;15

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 **C do composto (19a) é mostrado na Figura 53.
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Figura 53 - Espectro de *C do composto (19a)
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No espectro de RMN *3C (Figura 52) é possivel verificar a presenca do carbono
carbonilico (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 caracteristico do anel aromatico 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 ao-
carbonilico (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 -
CH,. Os dados espectroscépicos de RMN*3C do composto (19a) sdo mostrados na
Tabela 21.
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Tabela 21 - Dados espectrais de RMN “*C do composto (19a) (CDCls).

0 (BEm) Atribuicéo
196,9 Cl1
163,5 C3
160,3 C5
153,6 C9
152,3 C1
144,0 C15
131,9 Cl7eC19
128,3 C23
127,8 Cl6e 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 Cl4
19,9 C13
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4.5.1. Dados espectroscopicos dos derivados 7-aril-10,11-dihidrocromenol[4,3-
b]cromeno-6,8(7H,9H)-diona (19a-m)

7-fenil-10,11-dihidrocromeno(4,3-b]Jcromeno-6,8(7H,9H)-diona 19a (PRADHAN,
2013): rendimento 74%, sélido branco. RMN *H (CDCls, 400 MHz, 25°C, TMS): 6 =
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 **C (CDCl;, 100 MHz,
25°C, TMS): 0 = 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]Jcromeno-6,8(7H,9H)-diona 19b: rendimento
67%, sélido branco. RMN *H (CDCls, 400 MHz, 25°C, TMS): = 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 *C (CDCls, 100 MHz, 25°C, TMS): = 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.

Acido 4-(6,8-diox0-6,7,8,9,10,11-hexahidrocromeno[4,3-b]Jcromen-7-il)benzoico
19c: rendimento 70%, sélido branco. RMN *H (CDCls, 400 MHz, 25°C, TMS): 6 =
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 **C
(CDCls3, 100 MHz, 25°C, TMS): ¢ = 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 CyH;;0¢ [M + H]™: 389.1020,
encontrado 389.0421.
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7-(4-metoxifenil)-10,11-dihidrocromeno[4,3-bJcromeno-6,8(7H,9H)-diona 19d:
rendimento 68%, s6lido branco. RMN 'H (CDCls, 400 MHz, 25°C, TMS): J = 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 *3C (CDCl;, 100 MHz, 25°C,
TMS): 6 = 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%, sélido branco. RMN 'H (CDCls, 400 MHz, 25°C, TMS): § = 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 **C (CDCl;,
100 MHz, 25°C, TMS): 6 = 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-dihidrocromenol[4,3-b]Jcromeno-6,8(7H,9H)-
diona 19f: rendimento 75%, sélido branco. RMN *H (CDCls, 400 MHz, 25°C, TMS): 6
= 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 **C (CDCl3, 100 MHz, 25°C, TMS): § = 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]Jcromeno-6,8(7H,9H)-diona 19h:
rendimento 58%, sélido branco. RMN *H (CDCls, 400 MHz, 25°C, TMS): 6 = 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 *C (CDCls, 100 MHz, 25°C, TMS): 6 = 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-dihidrocromenol[4,3-b]cromeno-6,8(7H,9H)-diona 19i:
rendimento 56%, s6lido branco. RMN *H (CDCls, 400 MHz, 25°C, TMS): ¢ = 8.10 (d,
J =7.5Hz, 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 (5,
1H), 2.95-2.84 (m, 2H), 2.51-2.40 (m, 2H), 2.21-2.07 (m, 2H) ppm. RMN *C (CDCls,
100 MHz, 25°C, TMS): ¢ = 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%, sélido branco. RMN 'H (CDCls, 400 MHz, 25°C, TMS): § = 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 **C (CDCls, 100 MHz, 25°C, TMS): 6 = 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%, s6lido branco. RMN *H (CDCls, 400 MHz, 25°C, TMS): d = 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 **C (CDCls, 100 MHz, 25°C, TMS): d = 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 191:
rendimento 71%, sélido amarelo palha. RMN *H (CDCls, 400 MHz, 25°C, TMS): 6 =
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 *¥C (CDCls, 100 MHz, 25°C, TMS): d = 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%, sélido amarelo. RMN *H (CDCls, 400 MHz, 25°C, TMS): & =
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 Bc (CDCl3, 100 MHz, 25°C, TMS): 6 = 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; 354; 32,2; 27,2; 20,3 ppm. HRMS (ESI), m/z:
Calculado para C»4H2:NO4 [M + H]": 388,1543, encontrado 388.0944.
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consideracoes finais
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5.1. Concluséo e consideracoes finais

O pentacloreto de niobio demonstrou ser capaz de promover as reacdes
estudadas neste trabalho. Esta nova possibilidade de obtencdo destes compostos é de
fundamental importancia, pois, estes compostos possuem um leque muito amplo de

aplicacdes, nas quais algumas foram citadas neste trabalho.

Os dados espectroscopicos e espectrométricos: Espectroscopia na Regido do
Infravermelho com Transformada de Fourier, Ressonancia Magnética Nuclear de
Hidrogénio, Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono 13 e Espectrometria de
Massas, sobre a elucidacdo estrutural, confirmaram as estruturas dos produtos

esperados.

As reacOGes conduzidas com a mistura de solventes anidros DCE/CH3;CN
apresentaram o0s produtos esperados ao se utilizar os aldeidos (11c) e (11m) como
reagentes de partida com rendimentos satisfatérios, fato este que nédo foi observado para
os solventes isolados, pois, ao se utilizar os solventes isolados, ou 0 produto da reacdo
bimolecular era favorecido, no caso de se utilizar a acetonitrila, ou um complexo
insoltvel se forma quando o NbCls se coordena ao aldeido, ao se utilizar dicloroetano
como solvente. Com isso desenvolveu-se um método pratico e eficiente de sintese de

derivados de xantenos e cumarinas promovidas pelo pentacloreto de nidbio.

De uma maneira geral, conclui-se que o NbCls tem um potencial enorme e
diversificado de aplicagbes em reagGes multicomponentes, com excelentes tempos
reacionais e rendimentos, o0 que torna 0s processos de sinteses economicamente muito

mais viaveis.

Como os compostos sintetizados nestes estudos apresentam potencial aplicacéo
como corantes sensibilizadores de dispositivos eletronicos organicos, e como nao
tivemos tempo habil durante o desenvolvimento deste trabalho de doutoramento,
deixamos como proposta de atividades futuras a realizagéo de estudos de caracterizagdo
fotoquimica e fotofisica destes. Para a aplicacdo destes compostos em células solares
sensibilizadas pelos corantes sintetizados serd necessario a realizacdo dos seguintes

estudos:
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e Estudo fotofisico dos produtos obtidos por absor¢éo na regido UV-vis;

e Emisséo de fluorescéncia;

¢ Montagem das DSSCs;

e Determinar os parametros fotoeletroquimicos obtidos nas medidas de
corrente-potencial;

e Determinacdo da eficiéncia de conversdo de luz monocromética em
corrente nas DSSCs-IPCE.
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Espectro de IV-TF do composto 12¢g
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Espectro de IV-TF do composto 12h
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Espectro de IV-TF do composto 12i
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Espectro de IV-TF do composto 12j
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Espectro de IV-TF do composto 12k

12k

trasmitancia (%)

0.4 T T T T T T T T T T T T T T T T
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

numero de onda (cm™)

Espectro de *H do composto 12l

~ © L0
12 NO O

™ O WY o n
O © 0 — ©
[t}

Normalized Intensity

0.05
0 = e A

— =
1.011.111.05 1.00
HooH o H d

T T T e
85 8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4, 35 3.0 25 20 15 1.0 0.5 0 -05 -1.0

.0
Chemical Shift (ppm)

Santos, W. H. dos



163

Estudos sobre a sintese e caracterizagéo de derivados cumarinicos e xanténicos promovida pelo pentacloretro de niébio

N~ O O STMOLWLW
12 NO O DD 6 XX
NN NN O OO oo
R e a
0.5 -
= E
2 0.4
I !
= =
3 E
N 03—
© 3
£ E |
2 02 - T |
E |
0.1 -
0 2 [Maaay
1.011.11 1.05
L .
— R — ‘ —r ‘ —
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5

Chemical Shift (ppm)

Espectro de **C do composto 121

121

196.41
—164.24
—148.40
12681
Jr125.02
123,54
—116.43
77.33
{77,01
76.69
—36.92
_27.15
\26.14
~20.26
0.00

0.065

0.060

0.055

0.050

0.045

0.040

0.035

Normalized Intensity

0.030

0.025

0.020

0.015

0010

0.005

ANV TR I T L IO N I ‘ i

|
220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
Chemical Shift (ppm)

20

Santos, W. H. dos



164

Estudos sobre a sintese e caracterizagéo de derivados cumarinicos e xanténicos promovida pelo pentacloretro de niébio

Espectro de IV-TF do composto 121
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Espectro de IV-TF do composto 12m
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Espectro de **C do composto 15a
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Espectro de 'H do composto 15b
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Espectro de *C do composto 15b
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Espectro de *H do composto 15¢
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Espectro de **C do composto 15¢
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Espectro de *H do composto 15d
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Espectro de *C do composto 15d
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Espectro de *H do composto 15e
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Espectro de **C do composto 15¢
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Espectro de *H do composto 15f
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Espectro de *C do composto 15f
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Espectro de ‘H do composto 15g
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Espectro de *C do composto 15g
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Espectro de ‘H do composto 15h
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Espectro de **C do composto 15h
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Espectro de *H do composto 15i
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Espectro de **C do composto 15i
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Espectro de *H do composto 15j
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Espectro de **C do composto 15j
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Espectro de *H do composto 15k

TNONHD N —HHOoO OO (=] oo TFOMAO DN OOTNHND -
nmnsssTonm MM AN A — 0 © MNhNSSSSTOOMOMOOOOoOWw o
15k RNNRNNNNNS ©©©6 1) o IR NN RN N N NE N EN NN N S
e e < (s e LN
0.0
E 24
] \
] 20
035
0.305
025 i
2 ]
U, ]
g 3 |
= ] |
Fl ]
2 020 [
] f I
£ 1 |
R
] I
0.15 |
0.0 |
] I
] | |
E |
1 h
0.05
= w L, jL J hu L
1 5 A AN
2.147.01 1.021.02 1.00 3.093.11 2.042.07 2.16
[y -] (S [ S L
A e
Chemical Shift (ppm)
<t ST AN M AN A S <E AN~ O OO, D
OO EIETONOOHON MmO A -
L Uty SeS 16
0.25 i
= | |
£ 0.20 7 |
2 = |
2 B
i<t] - |
= B |
T 0.15 | ‘
N 4
© =
IS | ‘
S B
= 0.10
0.05 4
[ - l\‘LM\..N L
2.147.01 1.02 1.02 1.00
(S = —
e o A e e A s e e e L e e s s s s e
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5

Chemical Shift (ppm)

Santos, W. H. dos



192

Estudos sobre a sintese e caracterizagéo de derivados cumarinicos e xanténicos promovida pelo pentacloretro de niébio

Espectro de *C do composto 15k
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Espectro de *H do composto 15|
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Espectro de **C do composto 15l
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Espectro de 'H do composto 15m
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Espectro de *C do composto 15m
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Espectros dos derivados 6,7,8-trimetoxi-9-fenil-2,3,4,9-tetrahidro-1H-xanten-1-ona

(17c¢), (17f) e (17m)
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Espectro de **C do composto 17¢
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Espectro de *H do composto 17f

7.27
7.00
7.00
6.74
6.72
6.58
6.57
6.56
6.55
6.47

17f

0.11

o
e
S

o
=
@

0.08

Normalized Intensity

0.0

N

0.06

U

f
|
t

ey

)
1.171.161.181.18
[u]

)

5.50
5.12

3.87
3.86

3,77
—3.50

L

L

=

)L

112 1.00
[ |

— N5
3.183.183.233.20
T

2162.17 2.23
e [

0.01

R R o I o L o o o i B I B B o e e SR R R SRR s
75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 3, 3.0 25 0 15 1.0 05 0 -0.5

17f

7.27

0.12

0.11

0.10

0.09

0.08

Normalized Intensity

7.00
7.00

L

1.17
=l

/6.74
672

1.16
=l

6.58
6.57
6.56
6.55
6.47

i

Chemical Shift (ppm)

\ N

y

5.50

1.18 1.18
e

5.12

1.00
H

T
6.5

Chemical Shift (ppm)

6.0 5.5

5.0

Santos, W. H. dos



200

Estudos sobre a sintese e caracterizagéo de derivados cumarinicos e xanténicos promovida pelo pentacloretro de niébio

~O o~ (=] MDTONODNVADONOT M N—HO O ®
e N~ n LOOVOVOUWOTMMMMMNHM coocoo
17f [ R ] N ENENENENENENENENENENENENEN] INENENEC R
I~ =l S\ S
055
0.50]
0.45]
0.40]
20359
3 3
I
£
§030{
-
E 7
5 3
Z 0259
020
0159
010
E ! ! I
0.05 | |
| ML i i | i
=
3.183.18 3.23 3.20 2.16 2.17 2.23
ool H 5] ] ] ]
T T

LR L Rl S RN SRR LY SRR RSN RN AN MU RERAE A LS R LA AR RSN ARAE RSN AR RARA SAALL AR
4.2 4.1 4.0 39 38 3.7 36 35 3.4 33 3.2 31 3.0 29

' Chemical Shift (ppm)

LA SRS LA AL B A LA AL LA AR AR AN AN RRAAL BN LA SR R SRR AR SR
28 27 26 25 24 23 22 21 20 19 18

Espectro de *C do composto 17f

17f

196.92
165.55
/152,79
=151.13
_145.87
—143.78
_-139.36
\138.38
/12070
115.42
113.92
112.19
111.78
95.69
77.32
77.00
76.69
60.81
60.45
56.01
55.94
—37.03
—32.72
—27.73
—20.31

s
X
t
L
<

0.12

o
e
B

o
[
S

0.09

0.08

Normalized Intensity

007 ! il

0.06

o

ek il
70 60 50 40 30 20

220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 10 0 -10 -20

Chemical Shift (ppm)

Santos, W. H. dos



Estudos sobre a sintese e caracterizagéo de derivados cumarinicos e xanténicos promovida pelo pentacloretro de niébio

201

Espectro de 'H do composto 17m
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Espectro de **C do composto 17m
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Espectros dos derivados 7-aril-10,11-dihidrocromenol[4,3-b]cromeno-6,8(7H,9H)-
diona

Espectro de *H do composto 19a
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Espectro de **C do composto 19a
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Espectro de 'H do composto 19b
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Espectro de *C do composto 19b
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Espectro de *H do composto 19c¢
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