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RESUMO

A busca por novos compostos com atividades biolégicas passa, muitas
vezes, por processos em que o meio ambiente e a saude sao comprometidos.
Solventes sdo uma das principais causas desse fator desfavoravel. Assim, uma
alternativa de solvente menos nocivo foi utilizada na preparagdo de duas
familias de compostos de grande interesse farmacologico, as di-
hidropirimidinonas e di-hidropirimidintionas. O carbonato de propileno é
considerado solvente verde devido a sua nao-volatilidade, facil obtencéo e
extracdo. Com sua utilizacdo, foi possivel obter uma variedade de di-
hidropirimidinonas e di-hidropirimidintionas com bons rendimentos em uma

metodologia one pot.
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1 INTRODUGAO

A reacdo de Pietro Biginelli consiste em um método multicomponente
para a sintese de racematos de di-hidropirimidinonas e di-hidropirimidintionas.
Reportada em 1893", a reacdo consistiu na condensagdo entre um aldeido,

ureia e um beta-ceto-éster.

j\j\ o O Ar
RO + Ar)LH — > RO | NH
N0
hit "
HoN~ “NH,

Figura 1 — Reagao de Biginelli

Muitas metodologias ja foram desenvolvidas para otimizacdo dessa
reagdo, como, por exemplo, utilizagdo de liquidos idnicos?, CeCls e InCls>,
catalisadores de alto custo (como Fe(OTs)s, [Al(H20)6](BF4)s, H3POs/Pd-Cat.
entre outros)*, solventes como MeOH e DMF® e 4cidos®.

O grande interesse em desenvolver metodologias para essa reacéo é
devido ao fato dos seus produtos e derivados possuirem atividade biolégica’.
Entre elas estdo a atividade anti-viral, antibacteriana, anti-inflamatéria e como
inibidora dos canais de calcio®. Além disso, ha exemplos de di-
hidropirimidinonas e di-hidropirimidintionas que mostraram ser muito eficientes
na atividade anticancer, como o monastrol, o piperastrol, o enastron, o
dimetilenastron e seus analogos®. Esses compostos atuam nas células
neoplasicas inibindo a Cinesina-5, proteina motora que participa do processo
de mitose da célula™®.

Atualmente, o interesse em processos sustentaveis cresce com a
preocupagao em preservar o meio ambiente. A quimica verde pode ser definida
como o desenvolvimento de produtos quimicos e procedimentos para reduzir
ou eliminar o uso e geracdo de substancias perigosas'’. Assim, a necessidade
em utilizar componentes menos toxicos e reutilizaveis nunca esteve tao clara’.
Porém, ainda é desejavel que os elementos de uma reagao sejam acessiveis e

de custo baixo para que esta seja viavel.



2 OBJETIVO

Sintetizar, purificar e caracterizar compostos das familias de di-
hidropirimidinonas e di-hidropirimidintionas, utilizando uma metodologia que
esteja de encontro com os principios da Quimica Verde, com o uso de

solventes menos téxicos e etapas menos nocivas ao ambiente.
3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O seguinte trabalho propde uma metodologia completamente nova que
se encontra dentro dos padrdes da quimica verde, ja que consiste em utilizag&o

13, Além

de solvente ndo-volatil, de facil obtenc&o e extragcdo e custo acessive
disso, o método também utiliza catalisador de facil extracao, reutilizavel e custo
baixo'.

O solvente escolhido para essa reagéo € o carbonato de propileno (CP),
sendo este dipolar aprotico, que possui aplicagdes ja reportadas em extragoes,
eletroquimica, cosméticos e medicina'®. Este solvente possui as caracteristicas
mencionadas acima e, em adicdo a elas, possui baixa viscosidade, boa
solvatagao, falta de odor, é anidro, ndo corrosivo, ndo téxico e biodegradavel®.
Sua extracdo do meio reacional é feita de maneira simples, ja que o CP é
soluvel em agua quente, bastando algumas lavagens para que a extragcéo
esteja completa.

Além destas qualidades apreciaveis, o solvente escolhido também é&
produzido de maneira verde. Sua sintese € realizada com 6xido de propileno e
dioxido de carbono, capturando, dessa forma, CO, da atmosfera e o
reutilizando, trazendo vantagens ambientai, mesmo sendo o 6xido de etileno
um derivado de petréleo "’.

O
Catalisador )k

&+ COz—» O\_ﬁ

Figura 2 — Sintese de Carbonato de Propileno



Baseando-se nessas propriedades, é possivel afirmar que o CP oferece
uma alternativa segura para os solventes padrdes utilizados em muitas reagdes
organicas. Diclorometano, que é muito volatil e danoso para a atmosfera, ja
que reage com a camada de 0zdnio'®, e hexano, que é um derivado do
petréleo muito inflamavel’®, sdo exemplos de solventes que sdo toxicos e
podem causar riscos a saude e ao ambiente quando utilizados ou descartados
de forma inapropriada.

Outra escolha que deve ser realizada com cuidado € a do catalisador, de
forma a n&o prejudicar a purificagdo dos produtos e ndo encarecer a reagao.
Muitas metodologias encontradas na literatura utilizam acidos fortes, metais e
catalisadores caros em seus processos?’. Foi desejando evitar isso que o iodo
molecular foi escolhido como catalisador.

O iodo molecular ja possui fungdo conhecida como acido de Lewis,
utilizado na desidratacdo de alcoois terciarios a alquenos, na formagao de
éteres, na esterificacéo, transesterificagdo e acetilacdo?".

Com o objetivo de investigar a quantidade mais eficiente de catalisador a
ser utilizada, foram realizadas cinco sinteses com diferentes percentagens de

iodo, como mostrado na Tabela 1.

Tabela 1 — Avaliagado da Percentagem de lodo
(Reacao Padrao com Benzaldeido)

i O O o
H+ /\OM o NH
)OL cP | H/J%O
HoN™ “NH,
lodo (%) Rend. isolado (%)
0 -
5 23
10 46
20 14

30 24



Apos essa anadlise cuidadosa, foi verificado que a quantidade mais
eficiente é a de 10%mmol, em relagéo as outras percentagens utilizadas.
Na metodologia apresentada, propbe-se que o iodo atua nas etapas de

desidratac&o, enolizagdo e complexagdo com o beta-ceto-éster (Figura 3).

H‘\|/|
Figura 3 — Atuacgéo do iodo na catalise da Reac&o de Bignelli

A extracdo do iodo do meio reacional é facilmente realizada com
tiossulfato de sodio. O anion tiossulfato reage com o iodo, reduzindo-o a iodeto

e se oxidando a tetrationato®.
2 82057 (aq) * 12 (ag) —= $406” (aq) *+ 2 I'aq)

A purificacdo € uma simples lavagem da mistura com tiossulfato de
soédio e agua quente, no qual a agua quente extrai o CP e o tiossulfato reduz o
iodo a iodeto, passando-os para a fase aquosa.

Entretanto, alguns derivados sintetizados a partir da tiouréia (compostos
14, 15, 16 e 18) permaneciam com uma cor escura apo0s a purificagcao
mencionada acima. Foram, entéo, feitas analises em cromatografia em camada
fina e em fase gasosa para avaliar a presenga de outros compostos no solido
que n&o o desejado. Nessas analises observou-se que haviam subprodutos e
entdo, para retira-los do solido, escolheu-se a lavagem com hexano quente, a
temperatura de aproximadamente 60°C. Apds essa lavagem e nova analise por
cromatografia em camada fina, observou-se que ndo houve mudanca.

Na literatura encontramos trés condi¢cdes para recristalizacdo desse tipo

1?®, etanol/agua®* e hexano/acetato de etila®®. As trés

de composto: etano
condi¢cbes foram tentadas, porém nao foi possivel recristalizar os produtos.
Obtivemos sucesso utilizando a mistura de acetona/agua.

Os rendimentos obtidos foram em sua maioria altos, como pode ser

observado na Tabela 2.



Tabela 2 — Resultados para cada Composto Sintetizado

+ ATH T |

BN D "
a hy

NP
H
H,N" NH,
X=0,8
PF(°C) Rend(%)
Entrada Aldeido X Produto (Lit) (Lit)
1 1
CHO
o 202 — 205 66
1 © ) e | /’K‘ (202 — 203 26a) (95 263)
N (6]
H
Cl
CHO
. 209 — 210 58
2 0
ot (210-2122%°) (88 %)
! o
H
Br
CHO
. 216 - 217 73
3 0
ot (195198 2°) (97 269
Br N/go
H
N02
CHO
. 211 - 212 71
4 O 26 26
o s (209 — 210 ©°%) (92 °°%)
NO
2 NAO
H
CHO
5 NO, o o) NO, 219 — 220 34
7O N (208 —210%%®) (80 %)
(6]




PF(°C)

Entrada Aldeido X Produto (Lit) Rend(%) (Lit)
i
NO,
CHO
0 223 - 224 61
6 0]
o NH (225 - 227 %°) (95 %69
NO, | /&
N" o
H
OMe
CHO
o 207 - 207,5 76
7 0]
TN (200 — 202 %°®) (86 %P
OMe N )%o
H
OMe
CHO OMe
o 168,5 — 169,5 41
8 0 26b 26b
MeO -0 N (174 - 176 °7) (8977
OMe . )%
H
OMe
CHO MeO OMe
o 180 - 181 27
9 o 26b 26b
MeO OMe o N (180 — 182 °°%) (83°7°)
OMe N0
H
OH
CHO OMe
o 233 -234 33
10 0 26b 26b
MeO 0PN (204 — 205 2%%) (g7 %)
OH . )%O
H
OH
CHO OEt
o 179 - 183 74
1 0]
EtO o (185186 %) (85 2%%)
OH N )%o
H
CHO
o 195 - 196 53
12 S
ey (207-208°7%)  (95°%%)

Iz
)]



PF(°C) )
Entrada Aldeido X Produto (Lit) Rend(%) (Lit)
|
Br
CHO
. 199 — 200 28
13 S
ot (182-1832%™®)  (5127%
Br NAS
H
NO,
CHO
o 200 — 202 22
14 s
-0 | NH (210 270) (91 263)
NO, NNe
H
OMe
CHO
o 157 - 158 36
15 s
ot (150 — 152 273) (04 269
OMe NAS
H
OH
CHO
o) 175 - 176 40
16 s
7T (184-186%"%) (79279
OH g
H
OH
CHO OMe
. 215 - 217 49
17 S
MeO ot (241-242%%) (88 %7
OH N )%S

O Composto 1 foi utilizado como padréo de analise dos espectros para
todos os outros compostos. Todos os compostos foram analisados e
caracterizados por Cromatografia em Camada Fina, Espectroscopia no
Infravermelho, Espectrometria de Massa acoplada a Cromatografia Gasosa
(GCMS) e Ressonancia Magnética Nuclear (‘H e *C).



3.1 ESPECTROS DE RMN DO COMPOSTO 1

Figura 4 - '"H RMN do Composto 1
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A partir do espectro de '"H RMN pode-se determinar a quantidade de

hidrogénios na molécula analisada e quais s&o eles. O sinal em 61,09 € um

tripleto de integragdo 3, indicando que este sinal € equivalente a um CHjs

vizinho a um CHa, ou seja, sdo os trés hidrogénios ligados ao carbono 3", Além

disso, a constante de acoplamento (J = 7,00 Hz) € aquela esperada para

ésteres etilicos como pode ser visto na Figura 5.

113

<

1.145

1.100 1.085

f1 (ppm)

1.070 1.055 1.040

Figura 5 — Ampliagéo entre 6 1,04-1,14 em 'H RMN referente ao sinal de

H3” do composto 1



O sinal em 8 3,98, é um quarteto integrando 2 hidrogénios, assim, esse
sinal é equivalente a um CH; vizinho a CHs, ou seja, os hidrogénios da posi¢céo
2”. Além disso, a constante de acoplamento (J = 7,00 Hz) € a mesma

encontrada para o hidrogénio 3” (Figura 7).

—404
4.00
396
393

406 405 404 403 402 401 400 3% 398 397 3% 395 394 393 392 391 390
1 (ppm

Figura 6 - Ampliacdo entre § 3,90-4,06 em 'H RMN referente ao sinal de

H2” do composto 1

O sinal em 6 2,25, é um simpleto de integracdo 3, o que indica que € um
CHs; vizinho a carbonos quaternarios ou a heteroatomos sem hidrogénio.
Atribuimos a metila 7.

O sinal em 6 5,15 é um dupleto com integragdo 1 e J= 3,20. Isso indica
que esse hidrogénio esta acoplando com outro hidrogénio vizinho, entdo pode-
se inferir que este é o hidrogénio da posicdo 4. O multipleto centrado em
o 7,29 com integragéo 5, indica que este sinal é referente a fenila presente na
molécula. Os sinais em 6 7,74 e § 9,20 foram atribuidos aos hidrogénios que
estdo ligados aos nitrogénios, sendo o primeiro referente ao nitrogénio da

posicédo 3 e o segundo referente a posigao 1.

Tabela 3 — '"H RMN do Composto 1

S Multiplicidade Hidrogénio Acoplamento
1,10 tripleto 3” (CH3) J=7,0Hz
2,25 simpleto 7 (CH3) -

3,99 quarteto 2” (CHy) J=7,0Hz
5,16 dupleto 4 (CH) J=3,2Hz
7,28 multipleto 2’-6’(Fenila) -
7,74 Simpleto largo 1 (N-H) -

9,20 Simpleto largo 3 (N-H) -
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A seguir é feita analise do espectro de ">*C RMN do Composto 1.

Figura 7 - *C RMN do Composto 1
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A partir do espectro de *C RMN pode-se determinar a quantidade de
carbonos na molécula analisada e quais sao eles. O primeiro sinal em 14,04
ppm, foi atribuido ao carbono 3" (CHs3). O sinal em 17,74 ppm também é
equivalente a um carbono primario e foi atribuido ao carbono 7.

O sinal em 53,96 ppm pertence ao carbono 4, um carbono terciario, ja o
em 59,15 ppm, foi atribuido ao carbono 2" (CH;). O sinal do carbono 2” possui
um deslocamento quimico maior que o carbono 4 pois € um carbono vizinho ao
atomo de oxigénio.

Em 99,27 ppm esta presente um sinal que foi atribuido ao carbono 5,
quaternario. Os sinais 126,22 ppm e 128,35 ppm sao os carbonos 4’ € 6’ da
fenila, respectivamente, e o carbono 5’ da fenila aparece em 127,22 ppm.

O sinal em 148,30 ppm foi atribuido ao outro carbono quaternario 1°.
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O sinal dos carbonos das carbonilas, 2 e 17, foram atribuidos aos sinais
em 152,13 ppm e 165,32 ppm, respectivamente. A carboxila equivalente ao
carbono 17 possui deslocamento quimico maior que a do carbono 2 devido ao

seu atomo vizinho ser o oxigénio.

Tabela 4 — "*C RMN do Composto 1

0 Carbono
14,04 3’
17,74 7
53,96 4
59,15 2"
99,27 5

126,22 2
127,22 4
128,35 3
144,85 1
148,30 6
152,13 2

165,32 1”
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3.2 ESPECTRO DE MASSA E CROMATOGRAMA DO COMPOSTO 1

Figura 8 - Cromatograma do Composto 1 em CG-EM
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No cromatograma acima, é possivel perceber que o composto esta puro,

junto com os outro métodos, ja que ha presengca somente de um pico durante

toda a corrida.

Figura 9 - Espectro de Massa do Composto 1
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No espectro de massa € possivel retirar informacbes sobre o ion
molecular da amostra e seus fragmentos. O ion molecular é o pico de massa
em m/z 260 e os fragmentos principais em m/z 77, 110, 137, 155, 183 e 231. A

rota proposta de fragmentagao € mostrada a seguir.

Figura 10 — Esquema de Fragmentagcdo do Composto 1
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3.3 ESPECTRO DE INFRAVERMELHO DO COMPOSTO 1

Figura 11 - Espectro de Infravermelho do Composto 1
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As bandas mais importantes do espectro de infravermelho estédo

dispostas na Tabela 5 a seguir.

Tabela 5 — Principais bandas do Espectro de Infravermelho

do Composto 1

Frequéncia (cm™) Vibragio da Ligagio

Modos vibracionais

3242 N-H
3114 N-H
2978 CHs
2937 CH,
1724 Cc=0
1699 Cc=0
1647 c=C
1420 CH;
1367 CHs
1219 -OCOEt
1089 EtO-
879 a 515 Anel Aromético

E.S.
E.S.
E.A.
E.S.
E.S.
E.S.

E.S.
Tesoura (D.A.)
Guarda — chuva (D.A.)
E.A.

E.A.

D.A.

E.S. = Estiramento Simétrico

E.A. = Estiramento Assimétrico

D.A. = Dobramento Angular
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Com a caracterizagdo do composto padrao elucidada, os demais dados
espectrais dos outros compontos podem ser vistos na parte expereimental e no
anexo.

A seguir, uma proposta para 0 mecanismo para a reagao de Biginelli
catalisada por iodo.

Figura 12 - Mecanismo Proposto para a Reacg&o de Biginelli
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3.4 EXPERIMENTAL
3.4.1 SINTESE

Uma mistura de aril-benzaldeido (3mmol), acetoacetato de etila (3mmol),
ureia ou tioureia (3mmol), iodo molecular (0,3mmol) e carbonato de propileno
(1mL), deixada sob aquecimento (70°C) e agitagao por 4 horas. Lavagem do
meio reacional com solugédo 10% de tiossulfato de sddio, em seguida com agua
quente. Os compostos 14-16 e 18 foram recristalizados de acetona/agua, os

demais estavam puros apos as lavagens.
3.4.2 METODOS FiSICOS DE ANALISE UTILIZADOS

Pontos de fusdo foram determinados utilizando o aparelho Thomas
modelo 40 em uma placa de aquecimento tipo Kofler. O espectro de
infravermelho foi obtido em um espectrofotometro Nicolet Magna FT-IR
utilizando pastilhas de KBr. Os espectros de 'H e ™C RMN foram obtidos em
um espectrometro Bruker AC-200 em 200MHz. O espectro de massa foi obtido
através do detector de massa Shimadzu Corporation QP2010S (70eV)
acoplado a um cromatografo a gas — coluna TRX-4, 30m, DI=0,25 mm, ®filme
= 0,5um, divisor de fluxo 1/20, gas carreador He (1mL/min), 70°(2 mim) 15°/min
120° (15min, Injetor - 250°, detector 280° . Todos os reagentes sdo da marca
Aldrich Co e usados sem purificacio.

3.4.3 DADOS ESPECTRAIS DOS COMPOSTOS

3.4.3.1 - 6-metil-2-oxo0-4-fenil-1,2,3,4-tetra-hidropirimidina-5-carboxilato de
etila (1)

IV solido (KBr): 3245, 1700, 1647, 1220, 1090 cm™; "H RMN

0 (200 MHz DMSO-ds) &: 9,20 (s, 1H); 7,74 (s, 1H); 7,28 (m,

e | NH  5H); 5,16 (d, J = 3,1 Hz, 1H); 3,99 (q, J = 7,0 Hz, 2H); 2,25 (s,

N° "0 3H); 1,10 (t, J = 7,0 Hz, 3H); 3C RMN (50 MHz DMSO-ds)

ppm: 14,04; 17,74; 53,96; 59,15; 99,27; 126,22; 127,22; 128,35; 144,85;
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148,30; 152,13; 165,32; GCMS m/z (% inten. rel.): 260 (M*, 17), 231 (46), 183
(100), 155 (33), 137 (26).

3.4.3.2 - 4-(4-clorofenil)-6-metil-2-0x0-1,2,3,4-tetra-hidropirimidina-5-
carboxilato de etila (2)
Cl IV sélido (KBr): 3243, 1709, 1648, 1220, 1088 cm™; 'H
RMN (200 MHz DMSO-dg) &: 9,24 (s, 1H); 7,77 (s, 1H); 7,39
0 (d, 2H, J = 8,3 Hz); 7,25 (d, 2H, J = 8,3 Hz); 5,15 (d, J = 3,1
-0 | NH Hz, 1H); 3,96 (q, J = 7,0 Hz, 2H); 2,25 (s, 3H); 1,09 (t, J =
. N/go 7,0 Hz, 3H); *C RMN (50 MHz DMSO-ds) ppm: 14,03;
17,76; 53,40; 59,21; 98,83; 128,15; 128,34; 131,75; 143,76;
148,65; 151,91; 165,17, GCMS m/z (% inten. rel.): 294 (M", 14), 265 (64), 183
(100), 155 (35), 137 (34).

3.4.3.3 - 4-(4-bromofenil)-6-metil-2-ox0-1,2,3,4-tetra-hidropirimidina-5-
carboxilato de etila (3)
Br IV solido (KBr): 3244, 1702, 1648, 1221, 1088 cm™; 'H
RMN (200 MHz DMSO-dg) &: 9,23 (s, 1H); 7,76 (s, 1H); 7,53
0 (d, 2H, J=8,4 Hz); 7,19 (d, 2H, J = 8,4 Hz); 5,14 (d, J = 3,2
-0 | NH Hz, 1H); 3,99 (q, J = 7,0 Hz, 2H); 2,25 (s, 3H); 1,09 (t, J =
NS0 7,1 Hz, 3H); *C RMN (50 MHz DMSO-ds) ppm: 14,01;
17,74; 53,45; 59,19; 98,75; 120,24; 128,49; 131,25; 132,25;
144,15; 148,65; 151,87; 165,14; GCMS m/z (% inten. rel.): 338 (M", 10), 309
(44), 233 (58), 183 (100), 155 (51).

3.4.3.4 - 6-metil-4-(4-nitrofenil)-2-oxo0-1,2,3,4-tetra-hidropirimidina-5-
carboxilato de etila (4)

NO, IV sélido (KBr): 3234, 1709, 1647, 1223, 1092 cm™; 'H
RMN (200 MHz DMSO-dg) &: 9,35 (s, 1H); 8,21 (d, 2H, J =
0 8,6 Hz); 7,89 (s, 1H); 7,51 (d, 2H, J = 8,6 Hz); 5,28 (d, J =
-0 7 NH 2,5 Hz, 1H); 3,99 (q, J = 6,9 Hz, 2H); 2,27 (s, 3H); 1,09 (t, J
7 NAO = 7,0 Hz, 3H); *C RMN (50 MHz DMSO-dg) ppm: 13,71;
17,70; 49,37; 59,12; 98,03; 123,86; 128,70; 134,10; 139,28;
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147,44; 149,59; 151,15; 164,62; GCMS m/z (% inten. rel.): 288 (M*, 11), 229
(100), 214 (79), 198 (42), 42 (55).

3.4.3.5 - 6-metil-4-(2-nitrofenil)-2-oxo0-1,2,3,4-tetra-hidropirimidina-5-
carboxilato de etila (5)
IV sélido (KBr): 3234, 1709, 1647, 1223, 1092 cm™; 'H
RMN (200 MHz DMSO-dg) 8: 9,39 (s, 1H); 7,89 (d, J =
7,7 Hz, 1H); 7,58-7,65 (m, 1H); 7,73 (s, 1H); 7,56 (dd, J
=7,7e 1,4Hz, 1H); 7,49 (dd, J = 7,8 e 1,4Hz, 1H); 5,82
” © (d, J =25 Hz, 1H); 3,84 (q, J = 7,0 Hz, 2H); 2,29 (s,
3H); 0,92 (t, J = 7,0 Hz, 3H); "*C RMN (50 MHz DMSO-dg) ppm: 13,71; 17,70;
49,37; 59,12; 98,03; 123,86; 128,70; 134,10; 139,28; 147,44; 149,59; 151,15;
164,62; GCMS m/z (% inten. rel.): 288 (M", 11), 229 (100), 214 (79), 198 (42),
42 (55).

3.4.3.6 - 6-metil-4-(3-nitrofenil)-2-oxo0-1,2,3,4-tetra-hidropirimidina-5-
carboxilato de etila (6)
NO, IV sélido (KBr): 3330, 1709, 1630, 1225, 1088 cm™; 'H
RMN (200 MHz DMSO-dg) 6: 9,37 (s, 1H); 8,20-8,05 (m,
o NH 2H); 7,90 (s, 1H); 7,75-7,55 (m, 2H); 5,30 (d, J = 3,2 Hz,
1H); 4,00 (q, J = 7,0 Hz, 2H); 2,27 (s, 3H); 1,09 (t, J=7,7
Hz, 3H); *C RMN (50 MHz DMSO-ds) ppm: 13,95; 17,80;
53,53; 59,30; 98,32; 120,97; 122,29; 130,17; 132,94; 146,98; 147,72; 149,37,
151,75; 165,02; GCMS m/z (% inten. rel.): 305 (M, 5), 288 (63), 183 (100), 155
(51), 137 (44).

3.4.3.7 - 4-(4-metoxifenil)-6-metil-2-ox0-1,2,3,4-tetra-hidropirimidina-5-
carboxilato de etila (7)

OMe IV sélido (KBr): 3243, 1705, 1651, 1222, 1089 cm™; 'H
RMN (200 MHz DMSO-ds) ¢: 9,16 (s, 1H, NH); 7,68 (s, 1H,
0 NH); 7,15 (d, J = 8,6 Hz, 2H); 6,87 (d, J = 8,6 Hz, 2H); 5,10
-0 | NH (d, J = 3,1 Hz, 1H); 3,71 (q, J = 7,0 Hz, 2H); 2,24 (s, 3H);
NAO 1,10 (t, J = 7,0 Hz, 3H); *C RMN (50 MHz DMSO-dg) ppm:
14,06; 17,72; 53,33; 55,02; 59,11; 99,58; 113,67; 127,37;



19

137,04; 147,95; 152,14; 158,43; 165,35; GCMS m/z (% inten. rel.): 290 (M*,
23), 261 (100), 217 (50), 183 (48), 155 (25).

3.4.3.8 - 4-(3,4-dimetoxifenil)-6-metil-2-ox0-1,2,3,4-tetra-hidropirimidina-5-

carboxilato de etila (8)

OMe IV solido (KBr): 3249, 1706, 1655, 1236, 1094 cm™; 'H

OMe RMN (200 MHz DMSO-dg) &: 9,15 (s, 1H); 7,67 (s, 1H);

0 6,89 (d, J = 8,2 Hz, 1H); 6,85 (d, J = 2,0 Hz, 1H); 6,73
-0 NH (dd, J = 8,2 e 2,0 Hz, 1H); 5,10 (d, J = 3,2 Hz, 1H); 4,02

| ”/&O (q, J = 7,1 Hz, 2H); 3,71 (s, 6H); 2,25 (s, 3H); 1,12 (t, J =

7,1 Hz, 3H); *C RMN (50 MHz DMSO-ds) ppm: 14,12;

17,71; 53,46; 55,43; 55,54; 59,14; 99,40; 110,53; 111,80; 117,92; 137,36;

148,07; 148,49; 152,23; 165,41; GCMS m/z (% inten. rel.): 320 (M*, 55), 291
(100), 247 (63), 183 (72), 155 (52).

3.4.3.9 - 6-metil-2-ox0-4-(3,4,5-trimetoxifenil)-1,2,3,4- tetra-hidropirimidina-

5-carboxilato de etila (9)

OMe IV sélido (KBr): 3234, 1707, 1654, 1225, 1127 cm™; 'H

MeO OMe RMN (200 MHz DMSO-dg) &: 9,19 (s, TH); 7,71 (s, TH):

0 6,53 (s, 2H); 5,13 (d, J = 3,1 Hz, 1H); 4,02 (q, J = 7,1 Hz,
-0 NH 2H); 3,73 (s, 6H); 3,66 (s, 3H); 2,26 (s, 3H); 1,13 (t, J =

| ”/&O 7,1 Hz, 3H); *C RMN (50 MHz DMSO-ds) ppm: 14,11;

17,71; 53,83; 55,77; 59,17; 59,93; 99,04; 103,48; 136,83;

140,40; 148,36; 152,19; 152,72; 165,35; GCMS m/z (% inten. rel.): 350 (M",
89), 321 (72), 277 (56), 183 (100), 155 (65).

3.4.3.10 - 4-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-6-metil-2-oxo0-1,2,3,4-tetra-

hidropirimidina-5-carboxilato de etila (10)

OH IV sélido (KBr): 3235, 1728, 1644, 1215, 1096 cm™; 'H

OMe RMN (200 MHz DMSO-dg) &: 9,12 (s, TH); 8,90 (s, TH):

0 7,63 (s, TH); 6,80 (d, J = 1,4 Hz, 1H); 6,71 (d J = 8,0 Hz,

o NH  1H); 6,40 (dd, J = 8,0 1,4 Hz, 1H); 5,06 (d, J = 2,9 Hz,

|
”/&O 1H); 3,99 (g, J = 7,0 Hz, 2H); 3,72 (s, 3H); 2,24 (s, 3H);
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1,10 (t, J = 7,1 Hz, 3H); "*C RMN (50 MHz DMSO-dg) ppm: 14,13; 17,71; 53,57;
55,58; 59,11; 99,59; 110,93; 115,28; 118,31; 135,93; 147,26; 152,24; 165,45;
GCMS miz (% inten. rel.): 306 (M*, 47), 277 (100), 233 (58), 183 (81), 155 (55).

3.4.3.11 - 4-(4-hidroxi-3-etoxifenil)-6-metil-2-oxo0-1,2,3,4-tetra-
hidropirimidina-5-carboxilato de etila (11)

OH IV sélido (KBr): 3400, 3250, 1700, 1650, 1215, 1150

O~ cm™; '"H RMN (200 MHz DMSO-dg) &: 9,15 (s, 1H); 8,81

o) (s, 1H); 7,61 (s, 1H); 6,78 (d, J = 1,8 Hz, 1H); 6,71 (d J
-0 7 NH = 8,0 Hz, 1H); 6,61 (dd, J=8,0 e 1,8 Hz, 1H); 5,04 (d, J
N“vo = 3,3 Hz, 1H); 3,99 (q, J = 7,0 Hz, 2H); 3,96 (q, J = 7,0

Hz, 2H); 2,23 (s, 3H); 1,31 (t, J = 7,0 Hz, 3H); 1,10 (t, J
= 7,0 Hz, 3H); *C RMN (50 MHz DMSO-ds) ppm: 14,67; 15,30; 18,26; 54,09;
59,66; 64,53; 100,22; 112,96; 115,94; 151,74; 119,02; 136,45; 146,69; 146,85;
148,33; 152,79; 166,00; GCMS m/z (% inten. rel.): 320 (M*, 43), 291 (100), 247
(50), 183 (77), 155 (40).

3.4.3.12 - 6-metil-4-fenil-2-tioxo-1,2,3,4-tetra-hidropirimidina-5-carboxilato
de etila (12)
IV sélido (KBr): 3328, 3172, 2979, 2935, 1670, 1573,
0 1195, 1118 cm™; '"H RMN (200 MHz DMSO-dg) &
0 NH 10,33 (s, 1H); 9,65 (s, 1H); 7,30 (m, 5H); 5,20 (d, J = 3,3
N/&S Hz, 1H); 4,07 (q, J = 7,1 Hz, 2H); 2,30 (s, 3H); 1,14 (t, J =
7,0 Hz, 3H); *C RMN (50 MHz DMSO-ds) ppm: 14,55;
17,71; 54,61; 60,12; 101,31; 126,93; 128,21; 129,09; 144,06; 145,55; 165,68;
174,84; GCMS m/z (% inten. rel.): 276 (M*,68), 247 (64), 199 (100), 171 (38),
42 (40).

3.4.3.13 - 4-(4-bromofenil)-6-metil-2-tioxo-1,2,3,4-tetra-hidropirimidina-5-

carboxilato de etila (13)

Br IV sélido (KBr): 3174, 3104, 2979, 2935, 1670, 1195, 1120
cm™; '"H RMN (200 MHz DMSO-ds) &: 10,40 (s, 1H); 9,58 (s,
0 1H); 7,56 (d, J = 8,5 Hz, 2H); 7,19 (d, J = 8,5 Hz, 2H); 5,18
e | /,E
S
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(d, J = 3,4 Hz, 1H); 4,00 (q, J = 7,0 Hz, 2H); 2,31 (s, 3H); 1,10 (t, J = 7,0 Hz,
3H); *C RMN (50 MHz DMSO-dg) ppm: 14,0; 17,1; 53,6; 59,7; 100,3; 120,9;
128,7; 131,5; 142,9; 145,5; 165,1; 174,4; GCMS m/z (% inten. rel.): 357 (M",
28), 327 (44), 199 (100), 171 (38), 42 (50).

3.43.14 - 6-metil-4-(3-nitrofenil)-2-tioxo-1,2,3,4-tetra-hidropirimidina-5-
carboxilato de etila (14)
NO, IV sdlido (KBr): 3180, 3137, 2987, 2931, 1716, 1660,
1533, 1189, 1101 cm™; "H RMN (200 MHz DMSO-ds) &:
0 NH 10,50 (s, 1H); 9,76 (s, 1H); 8,25 - 8,00 (m, 2H); 7,80 -
| ,&S 7,60 (m, 2H); 5,35 (s, 1H); 4,01 (q, J = 6,4 Hz, 2H), 2,33
(s, 3H); 1,11 (t, J = 6,9 Hz, 3H); *C RMN (50 MHz
DMSO-ds) ppm: 13,93; 17,65; 54,08; 60,25; 100,42; 121,69; 123,54; 130,84;
133,51; 146,08; 146,52; 148,39; 165,38; 175,20; GCMS m/z (% inten. rel.):
321(M™, 28), 304 (42), 199 (100), 171 (38), 42 (44).

3.4.3.15 - 4-(4-metoxifenil)-6-metil-2-tioxo-1,2,3,4-tetra-hidropirimidina-5-
carboxilato de etila (15)

OMe |V sdlido (KBr): 3168, 3104, 2981, 2935, 1668, 1268, 1027,

1195, 1122 cm™; "H RMN (200 MHz DMSO-dg) &: 10,28 (s,

o) 1H); 9,58 (s, 1H); 7,13 (d, J = 8,2 Hz, 2H); 6,87 (d, J = 8,2

-0 7 NH Hz, 2H); 5,13 (s, 1H); 3,99 (q, J = 7,0 Hz, 2H); 3,73 (s, 3H);

”/&S 2,30 (s, 3H); 1,11 (t, J = 7,0 Hz, 3H); "*C RMN (50 MHz

DMSO-ds) ppm: 14,42; 17,54; 54,03; 55,50; 59,99; 101,55;

114,31; 128,14; 136,28; 145,22; 159,30; 165,69; 174,71; GCMS m/z (% inten.
rel.): 306 (M, 56), 277 (100), 233 (78), 199 (46), 42 (30).

3.4.3.16 - 4-(3-hidroxifenil)-6-metil-2-tioxo-1,2,3,4-tetra-hidropirimidina-5-
carboxilato de etila (16)
OH |V sodlido (KBr): 3309, 3185, 3118, 2983, 2935, 1666,
1575, 1191,1114 cm™; '"H RMN (200 MHz DMSO-d)
0 | NH 6:10,28 (s, 1H); 9,59 (s, 1H); 9,43 (s, 1H); 7,2 — 7,05 (m,
N,gs 1H); 6,70 — 6,55 (m, 3H); 5,10 (d, J = 3,6 Hz, 1H); 4,00 (q,
H
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J=7,1Hz, 2H); 2,28 (s, 3H); 1,12 (t, J = 7,0 Hz, 3H); "*C RMN (50 MHz DMSO-
ds) ppm: 14,57; 17,69; 54,51; 60,12; 101,38; 113,80; 115,16; 117,55; 130,00;
145,30; 145,38; 158,00; 165,73; 174,77, GCMS m/z (% inten. rel.): 292 (M",
78), 263 (32), 199 (100), 171 (32), 42 (26).

3.4.3.17 - 4-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-6-metil-2-tioxo-1,2,3,4-tetra-
hidropirimidina-5-carboxilato de etila (17)

OH IV sélido (KBr): 3415, 3155, 2998, 1677, 1592, 1280,

oMe 1033, 1193, 1112 cm™; '"H RMN (200 MHz DMSO-ds) &:

o} 10,24 (s, 1H); 9,54 (s, 1H); 8,96 (s, 1H); 6,81 (sl, 1H;

-0 NH 6,74 (d, J=7,8 Hz, 1H); 6,61 (d, J = 7,8 Hz, 1H); 5,10 (s,

| ”/gs 1H); 3,97 (q, J = 7,0 Hz, 2H); 3,74 (s, 3H); 2,29 (s, 3H);

1,12 (t, J = 6,9 Hz, 3H); *C RMN (50 MHz DMSO-ds)

ppm: 14,47; 17,52; 54,25, 56,04; 59,97; 101,58; 111,52; 115,87; 119,11;

135,14; 145,08; 146,76; 147,89; 165,78; 174,72; GCMS m/z (% inten. rel.): 322
(M*, 96), 293 (100), 249 (88), 199 (76), 171 (42).

4 CONCLUSAO

A estratégia sintética, que envolveu a inovadora utilizagéo do carbonato
de propileno como solvente para reagdo de Biginelli, mostrou-se ser uma
eficiente alternativa sustentavel para a sintese de uma variedade de di-
hidropirimidinonas e di-hidropirimidintionas. O iodo molecular como catalisador
desempenhou seu papel de forma eficiente na reagao, determinando que sua
presenca é essencial para que esta ocorra.

Os estudos feitos por RMN de 'H e "*C mostraram com clareza que os
compostos estdo puros e, com isso, foi possivel determinar cada carbono e
hidrogénio da molécula. As analises feitas por GCMS e infravermelho também
foram aliados na caracterizagdo dos compostos e confirmam sua pureza.

Além disso, foi possivel observar a diferengca nos rendimentos dos
derivados em que a recristalizagao foi feita, confirmando uma perda de produto
nessa etapa.
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Com estudos cada vez mais avangados avaliando as atividades
bioldgicas relacionadas a essa classe de compostos, a metodologia podera ser
uma poderosa ferramenta para a sintese de di-hidropirimidinonas e di-

hidropirimidintionas no futuro.
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6 MATERIAL SUPLEMENTAR
6.1 COMPOSTO 1
6.1.1 - ESPECTROS DE RMN DO COMPOSTO 1

'"H RMN do Composto 1

| h N
: 5 2 : : z‘L g
0 H Multiplicidade
1,10 3" t, Juzur = 7,0 Hz
2,25 7 s
3,99 2’ 9, Juzmz = 7,0 Hz
5,16 4 d, Juans = 3,2 Hz
728 2-6 m
7,74 3 sl

9,20 1 sl




3C RMN do Composto 1

30

1 |
ppm C
14,04 37
17,74 7
53,96 4
59,15 2’
99,27 5
126,22 2
127,22 4
128,35 3
144,85 1
148,30 6
152,13 2

165,32

—




6.1.2 ESPECTRO DE MASSA DO COMPOSTO 1
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6.1.3 ESPECTRO DE INFRAVERMELHO DO COMPOSTO 1

%Transmittance

Y2 08TT—
68',201—

|
w
]
~
N
~
~

-\2

6'L¥9L"
9'6801L—

1 226121—

J80vzLL
106691

LS8 L e e e e o B M BN e e T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm-1)

Frequéncia (cm™) Vibragido da Ligagdo Modos vibracionais

3242 N-H E.S.
3114 N-H E.S.
2978 CHs E.A.
2937 CHa E.S.
1724 C=0 E.S.
1699 C=0 E.S.
1647 C=C E.S.
1420 CH; Tesoura (D.A.)
1367 CHs Guarda — chuva (D.A.)
1219 -OOEt E.A.
1089 EtO- E.A.

879 a 515 Anel Aromatico DA,

E.S. = Estiramento Simétrico
E.A. = Estiramento Assimétrico
D.A. = Dobramento Angular




6.2 COMPOSTO 2

6.2.1 ESPECTROS DE RMN DO COMPOSTO 2

'"H RMN do Composto 2

5.15
5.14
403
J400
396
393

33

225
ri.12

1.09
-1.05

3 £ ;
0 H Multiplicidade
1,09 & t, Juznz = 7,0 Hz
2,25 7 S
396 27 9, JuzHy = 7,0 Hz
515 4 d, Juans = 3,1 Hz
7,25 3 d, Juznz = 8,3 Hz
7,74 2 d, Juznz = 8,3 Hz
7,77 3 sl
9,20 1 sl




3C RMN do Composto 2

~
]
=]

151.91
~~148.66
14376

13175

128.34
“-128.15

—08.83

34

—59.21
53.40
-17.76
1403

T
170

160

150

110

T v T
100 90
1 (ppm)

80

70

ppm

@)

14,03
17,76
53,40
59,21
98,83
128,15
128,34
131,75
143,76
148,65
151,91
165,17

2 N O 2 A WNONAMN®
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6.2.2 ESPECTRO DE MASSA DO COMPOSTO 2

Relative Intensity (%)
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6.2.3 ESPECTRO DE INFRAVERMELHO DO COMPOSTO 2

%Transmittance
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2935 CHa
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1701 C=0
1647 C=C
1460 CH;
1367 CHs
1220 -OOEt
1088 EtO-
782 C-Cl
864 a 492 Anel Aromatico

E.S. = Estiramento Simétrico
E.A. = Estiramento Assimétrico

D.A. = Dobramento Angular

E.S.

E.S.
E.A.
E.S.
E.A.
E.S.
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6.3 COMPOSTO 3
6.3.1 ESPECTROS DE RMN DO COMPOSTO 3

'"H RMN do Composto 3
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7,19 3 d, Juzhz = 8,4 Hz
7,53 2 d, Juznz = 8,4 Hz
7,76 3 sl
9,23 1 sl

T
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3C RMN do Composto 3
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DEPT 135 do Composto 3
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6.3.2 ESPECTRO DE MASSA DO COMPOSTO 3
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6.3.3 ESPECTRO DE INFRAVERMELHO DO COMPOSTO 3

%Transmittance
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700 a 482 Anel Aromatico D.A.
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6.4 COMPOSTO 4

6.4.1 ESPECTROS DE RMN DO COMPOSTO 4

'"H RMN do Composto 4
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9,35 1 sl
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3C RMN do Composto 4
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6.4.2 ESPECTRO DE MASSA DO COMPOSTO 4

Relative Intensity (%)
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6.4.3 ESPECTRO DE INFRAVERMELHO DO COMPOSTO 4

%Transmittance
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1214 -OOEt E.A.
1096 EtO- E.A.
864 a 492 Anel Aromatico D.A. — parassubstituido

E.S. = Estiramento Simétrico
E.A. = Estiramento Assimétrico
D.A. = Dobramento Angular




6.5 COMPOSTO 5

6.5.1 ESPECTROS DE RMN DO COMPOSTO 5

'"H RMN do Composto 5
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3C RMN do Composto 5
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6.5.2 ESPECTRO DE MASSA DO COMPOSTO 5

Relative Intensity (%)
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6.5.3 ESPECTRO DE INFRAVERMELHO DO COMPOSTO 5
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6.6 COMPOSTO 6

6.6.1 ESPECTROS DE RMN DO COMPOSTO 6

'"H RMN do Composto 6
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9,37 1 sl
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6.6.2 ESPECTRO DE MASSA DO COMPOSTO 6
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6.6.3 ESPECTRO DE INFRAVERMELHO DO COMPOSTO 6
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3216 N-H E.S.
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2821 CH, E.A.
1708 Cc=0 E.S.
1698 Cc=0 E.S.
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1456 CH; Tesoura (D.A.)
1346 CHs Guarda - chuva (D.A.)
1224 -OOEt E.A.
1088 EtO- E.A.

901 a 526 Anel Aromatico D.A.

E.S. = Estiramento Simétrico
E.A. = Estiramento Assimétrico
D.A. = Dobramento Angular




6.7 COMPOSTO 7

6.7.1 ESPECTROS DE RMN DO COMPOSTO 7

'"H RMN do Composto 7
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6,85 3 d, JuzHz = 8,6 Hz
7,13 2 d, Juznsz = 8,6 Hz
7,68 3 sl
9,16 1 sl
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6.7.2 ESPECTRO DE MASSA DO COMPOSTO 7

Relative Intensity (%)
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6.7.3 ESPECTRO DE INFRAVERMELHO DO COMPOSTO 7

EE
R
E
77
T_

56

%Transmittance

48 \
E @
—_— [o¢]
40 £
E o
32 ; X 2 1
o N o
24 = N 2
I s | & N
__ 3 g i
16 s le B
! oY O (o
3 2 w (@ |
8 : v e %3
3 2 L
S a N
R N NS
0 axNN w B
o&©° F
=
(o))
I e . T e T o o UL,
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm-1)

Frequéncia (cm™) Vibragdo da Ligagdo Modos vibracionais

3242 N-H E.S.
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2956 CH; E.S.
2834 CH; E.A.
1725 C=0 E.S.
1705 C=0 E.S.
1651 C=C E.S.
1459 CH; Tesoura (D.A.)
1367 CHs Guarda — chuva (D.A.)
1223 -OOEt E.A.
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D.A. = Dobramento Angular




6.8 COMPOSTO 8

6.8.1 ESPECTROS DE RMN DO COMPOSTO 8

'"H RMN do Composto 8
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7,67 3 sl
9,15 1 sl
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6.8.2 ESPECTRO DE MASSA DO COMPOSTO 8

Relative Intensity (%)
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6.8.3 ESPECTRO DE INFRAVERMELHO DO COMPOSTO 8

%Transmittance
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E.S. = Estiramento Simétrico
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D.A. = Dobramento Angular




6.9 COMPOSTO 9

6.9.1 ESPECTROS DE RMN DO COMPOSTO 9

'"H RMN do Composto 9
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3C RMN do Composto 9
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DEPT 135 do Composto 9
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6.9.3 ESPECTRO DE INFRAVERMELHO DO COMPOSTO 9
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1706 Cc=0 E.S.
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1463 -OMe E.A.
1094 EtO- E.A.
797 a 516 Anel Aromatico D.A.

E.S. = Estiramento Simétrico
E.A. = Estiramento Assimétrico
D.A. = Dobramento Angular




6.10 COMPOSTO 10

6.10.1 ESPECTROS DE RMN DO COMPOSTO 10

'"H RMN do Composto 10
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6.10.2 ESPECTRO DE MASSA DO COMPOSTO 10

Relative Intensity (%)
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6.10.3 ESPECTRO DE INFRAVERMELHO DO COMPOSTO 10

%Transmittance
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6.11 COMPOSTO 11

6.11.1 ESPECTROS DE RMN DO COMPOSTO 11

'H RMN do Composto 11
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6,78 2 d, Juzne = 1,8 Hz
7,61 3 sl
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*C RMN do Composto 11
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DEPT 135 do Composto 11
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6.11.3 ESPECTRO DE INFRAVERMELHO DO COMPOSTO 11
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2935 CH; E.S.
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1700 C=0 E.S.
1654 C=C E.S.
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1392 CH; Guarda - chuva (D.A.)
1224 -OOEt E.A.
1097 EtO- E.A.

858 a 536 Anel Aromatico D.A.

E.S. = Estiramento Simétrico
E.A. = Estiramento Assimétrico
D.A. = Dobramento Angular
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6.12 COMPOSTO 12

6.12.1 ESPECTROS DE RMN DO COMPOSTO 12

'H RMN do Composto 12

3382 228
SN | NI

hhhhh

1033
— 965
39
[
Zom
* 25
21
520
<sis

G —r p T by T
8 5 3 3 % 8 %
= 2 3 2 S s el

110 105 100 95 9.0 85 8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5

f1 (ppm)

0 H Multiplicidade
1,14 3" t, Juznz = 7,0 Hz
2,30 7 s
4,07 2" q, Jurng = 7,0 Hz
5,20 4 d Jrans = 3,3 Hz
7,50-7,00 2'-6’ m
8,81 o sl

9,15 1 sl




*C RMN do Composto 12

N
@
<
N

144.04

101.30

—60.12

—54.61

—17.71
—14.55

T
180

T
170

T
160

T
150

T
140

T
130

T
120

T
110

. .
100 90
1 (ppm)

T
80

T
70

ppm

@)

14,55
17,71
54,61
60,12
101,31
126,93
128,21
129,09
144,06
145,55
165,68
174,84

N ST 2w AN NN W

T
60

T
50

T
40

T
30

T
20

8000

r7500

7000

6500

6000

5500

5000

4500

4000

3500

3000

2500

2000

1500

1000

500

r-5600

74



75

DEPT 135 do Composto 12
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6.12.3 ESPECTRO DE INFRAVERMELHO DO COMPOSTO 12

%Transmittance
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6.13 COMPOSTO 13

6.13.1 ESPECTROS DE RMN DO COMPOSTO 13

'"H RMN do Composto 13
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3C RMN do Composto 13
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6.13.2 ESPECTRO DE MASSA DO COMPOSTO 13
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6.13.3 ESPECTRO DE INFRAVERMELHO DO COMPOSTO 13

%Transmittance
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1463 CH, Tesoura (D.A.)
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E.S. = Estiramento Simétrico
E.A. = Estiramento Assimétrico
D.A. = Dobramento Angular




6.14 COMPOSTO 14
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6.14.1 ESPECTROS DE RMN DO COMPOSTO 14

'H RMN do Composto 14
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6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 15 1.0
f1 (ppm)

0 H Multiplicidade
1,11 3" t, Juznz = 6,9 Hz
2,33 7 s
4,01 2" q, Juzny =6,9 Hz
5,35 4 S
7,80-760 2e6 m
8,25-8,00 3 eb m
9,76 3 sl
10,50 1 sl




*C RMN do Composto 14
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s NO,
N T 1 W

1 ooy
ppm C
13,93 37
17,65 7
54,08 4
60,25 2’
100,42 5
121,69 4
123,54 2
130,84 5
133,51 6’
146,08 1
146,52 3
148,39 6
165,38 17
175,20 2




DEPT 135 do Composto 14
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17.55
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T T T T T T T T
135 130 125 120 115 110 105 100

75 70
f1 (ppm)

6.14.2 ESPECTRO DE MASSA DO COMPOSTO 14

Espectro de Massa do Composto 14

Relative Intensity (%)

|RAI5.esp

1121

40 60 80 100

120

NO,

1531

171—|

]

1991

i

17—|
AL,

2481

3041

2921

Lol b

140

160

180

m/z

200

220

240

260

280

300

320



6.14.3 ESPECTRO DE INFRAVERMELHO DO COMPOSTO 14
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumber (cm-1)

Frequéncia (cm™) Vibragido da Ligagdo Modos vibracionais

3180 N-H E.S.
3137 N-H E.S.
2987 CHs; E.A.
2931 CH> E.S.
1716 C=0 E.S.
1660 Cc=C E.S.
1533 NO- Estiramento
1475 CH, Tesoura (D.A.)
1346 CHs Guarda - chuva (D.A.)
1189 -OOEt E.A.
1101 EtO- E.A.

808 a 609 Anel Aromatico D.A.

E.S. = Estiramento Simétrico
E.A. = Estiramento Assimétrico
D.A. = Dobramento Angular




6.15 COMPOSTO 15

6.15.1 ESPECTROS DE RMN DO COMPOSTO 15

'"H RMN do Composto 15

g (=] M~ N~ @ O MDD OMm o ~ — N~
o w0 ) -~ oo oa 5 Arhrtd
~ [e>) M~ M~ O © w Al DO Mmoo o~ ~— o

NP D ~I-

]

1 (oom)

0 H Multiplicidade
1,11 3" t, Juznz = 7,0 Hz
2,30 7 s
3,73 7 s
3,99 2’ q, Juzny =7,0 Hz
5,13 4 s
6,87 2e6 d,Jduznz =8,2Hz
7,13 3eb5 d,Jusnr=82Hz
9,58 3 sl

10,28 1 sl




3C RMN do Composto 15
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1 (opm)
ppm C
14,42 37
17,54 7
54,03 7
55,50 2’
59,99 4
101,55 5
114,31 2
128,14 3
136,28 1
145,22 6
159,30 4
16569 17
174,71 2
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DEPT 135 do Composto 15
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6.15.2 ESPECTRO DE MASSA DO COMPOSTO 15
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6.15.3 ESPECTRO DE INFRAVERMELHO DO COMPOSTO 15
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Wavenumber (cm-1)

Frequéncia (cm™) Vibragido da Ligagdo Modos vibracionais

3168 N-H E.S.
3104 N-H E.S.
2981 CHs E.A.
2935 CHa E.S.
1668 C=0 E.S.
1575 C=C E.S.
1463 CH; Tesoura (D.A.)
1371 CHs Guarda — chuva (D.A.)
1268 e 1027 -OMe E.S.
1195 -OOEt E.A.
1122 EtO- E.A.
802 a 503 Anel Aromatico D.A.

E.S. = Estiramento Simétrico
E.A. = Estiramento Assimétrico
D.A. = Dobramento Angular




6.16 COMPOSTO 16
6.16.1 ESPECTROS DE RMN DO COMPOSTO 16

'"H RMN do Composto 16
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f1 (ppm)

o H Multiplicidade
1,12 3’ t, Juznz = 7,0 Hz
2,28 7 s
4,00 2’ q, Juzny =7,0 Hz
5,10 4 d, Juznzy =3,6 Hz
6,70-6,55 5e6 m
7,20-7,05 2ed m
9,43 7 s
9,59 3 sl
10,28 1 sl




3C RMN do Composto 16
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ppm C
14,57 3"
17,69 7
54,51 4
60,12 2"
101,38 5
113,80 2
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117,55 &5
130,00 6’
14530 1’
14538 6
158,00 3
165,73 17
17477 2




DEPT 135 do Composto 16

Relative Intensity (%)
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6.16.3 ESPECTRO DE INFRAVERMELHO DO COMPOSTO 16

%Transmittance
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Frequéncia (cm™) Vibragao da Ligagao

Modos vibracionais

3309
3185
3118
2983
2935
1666
1575

1473
1371

1191
1114

869 a 532

E.S. = Estiramento Simétrico
E.A. = Estiramento Assimétrico
D.A. = Dobramento Angular

O-H
N-H
N-H
CH3
CHa
C=0
C=C
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EtO-

Anel Aromatico

E.S.
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Guarda — chuva (D.A.)
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T
500



6.17 COMPOSTO 17

6.17.1 ESPECTROS DE RMN DO COMPOSTO 17

'H RMN do Composto 17
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1 (opm)

o H Multiplicidade
1,12 3" t, Juzwz = 7,0 Hz
2,29 7 s
3,74 7 s
3,97 2’ q, Juznzy =7,0 Hz
5,10 4 sl
6,61 6’ d, Juens =7,8 Hz
6,74 5 d, Jusne =7,8 Hz
8,96 2 sl
9,59 3 sl
10,28 1 sl




3C RMN do Composto 17
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P A
NI I T

1 (ppm)
ppm C
14,47 37
17,52 7
54,25 4
56,04 7
59,97 2
101,58 5
111,52 2
115,87 5
119,11 6’
135,14 1
145,08 4
146,76 3’
147,89 6
165,78 17
174,72 2




DEPT 135 do Composto 17
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6.17.2 ESPECTRO DE MASSA DO COMPOSTO 17
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6.17.3 ESPECTRO DE INFRAVERMELHO DO COMPOSTO 17

%Transmittance
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Wavenumber (cm-1)

Frequéncia (cm™) Vibragido da Ligagdo Modos vibracionais

3415 O-H E.S.
3155 N-H E.S.
2998 N-H E.S.
1677 C=0 E.S.
1592 C=C E.S.
1459 CH; Tesoura (D.A.)
1371 CHs Guarda — chuva (D.A.)
1280 e 1033 -OMe E.S.
1193 -OOEt E.A.
1112 EtO- E.A.
858 a 499 Anel Aromatico D.A.

E.S. = Estiramento Simétrico
E.A. = Estiramento Assimétrico
D.A. = Dobramento Angular




