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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1  Substituicdo dos grupos  O-benzila por O-metila

1,.OMe 1,.OMe
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Para execucdo dos estudos teoricos propostos, considerou-se inicialmente a
necessidade de simplificar as estruturas a serem calculadas por motivos
computacionais. Uma vez que os substituintes O-benzila de C-2 e C-3 em 97, 98,
102 e 103 (Figura 2.8, pagina 204) encontram-se em posi¢cdes do arcabouco
piranosidico que, em primeira andlise, pouco interferem na dindmica conformacional
dos grupos importantes para as reacdes de ciclizagdo, optou-se pela substituicdo
destes grupos por O-metila, gerando as novas estruturas 21, 22, 49, 50 e 52 a 54
(figuras 2.5 e 2.7, paginas 202 e 203).

Esta substituicdo foi posteriormente justificada com base em um conjunto de
calculos de energia no ponto nos quais buscou-se analisar a possibilidade desta
interferéncia dos grupos benzila, especialmente por meio de interagbes Testacking.
Os resultados destes calculos mostraram que, devido principalmente ao fator de
repulsédo nuclear, as estruturas que exibem interacdes em testacking entre 0os grupos
benzamida e O-benzila tém entre 2,7 e 5,4 kcal/mol de energia eletrbnica a mais que
as estruturas sem Testacking (Tabela 2.1, pagina 210). Concluiu-se assim que a
formacdo do Ttestacking entre o grupo benzamido e os grupos O-benzila é
desfavoravel devido a repulséo internuclear e, portanto, ndo sendo energeticamente
vantajosa a formacao deste tipo de interacdo, ndao haveria interferéncia dos grupos
O-benzila (por formacédo de testacking) na dinamica conformacional dos grupos
benzamida e O-alila/O-cinamila de modo a afetar os processos de carbociclizacao,

validando-se, assim, a substituicdo dos referidos substituintes por grupos O-metila.
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4.2  Anédlise conformacional para as torcbes @eT;atsem2l e 27

OMe

Realizou-se uma analise conformacional da 2-iodobenzamida alilica 21 e do
seu correspondente radical arila 27 por analise dos angulos torsionais ge 1; a 14
formados pelos atomos das cadeias laterais O-alilica e benzamida ilustrados na

Figura 2.16 (pagina 249): C*a C*, N e O (ligados a C* e a C®, respectivamente).

Nos calculos, considerou-se apenas a conformacdo s-trans para 0 grupo
amida e a conformacdo “C, para o anel galactopiranosidico, experimentalmente
comprovada como predominante com base em dados de RMN 'H (relacdo
antiperiplanar entre H? e H*, possivel apenas nesta conformacao; ver Capitulo 1 da
presente Tese). As ligacdes C'°-N e N-C* foram analisadas apenas com base em
célculos simples com mecéanica molecular que estimaram em torno de 18 kcal/mol e

12 kcal/mol, respectivamente, as barreiras de rotacdo em torno destas ligacoes.

Dados de RMN *H indicaram que, devido & constante de acoplamento HY-H*
em torno de 10 Hz, a torcdo H“-N-C*H”? é prevista, segundo a correlacdo de
Karplust””, em cerca de 0°ou, mais provavelmente, 180° (rela ¢éo simperiplanar /
antiperiplanar; Capitulo 1 da presente Tese). Dados de nOe nado confirmados
sugeriram que a conformacéo antiperiplanar seria mesmo predominante. N&o foi
realizada a analise conformacional dos substituintes O-metila das posi¢des C-1, C-2
e C-3, considerando-se a pouca ou nenhuma influéncia destes na dinamica

conformacional da ciclizacé&o.
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Figura 2.16 - Angulos torsionais analisados em 21 e 27 e c6digo usado em sua

analise conformacional.

Partindo de uma conformacgédo otimizada de uma estrutura do radical 27
otimizada com U-PM3, avaliou-se a barreira energética da rotacdo da torcdo @(em
torno da ligagcdo C*-C'®) com U-PM3 para incrementos de 10° variando de 0° a
350°% calculando-se a energia no ponto para cada incremento com 0 programa
GAMESS. Com os dados obtidos (Tabela 2.2, pagina 212), construiu-se a curva de

energia potencial mostrada na Figura 2.17 (pagina 250).
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Figura 2.17 - Barreira de rotacdo para a torcdo @(N-C'°-C**-C*?) do radical 27.

Observa-se na Figura 2.17 uma barreira energética de cerca de 2,5 kcal/mol
com um minimo em 10° e um maximo em 170° além de d uas regibes em que a
inclinagdo da curva de energia potencial € menos acentuada (90° e 250
aproximadamente), excluindo-se a regido do minimo. Tal comportamento, no caso
dos pontos de minimo e maximo, foi assim compreendido, em termos eletronicos e

estéricos:

* no ponto maximo (1709, uma interacdo repulsiva entre o elétron
desemparelhado do radical arila (SOMO) e um par de elétrons livres do
oxigénio carbonilico mais préximo seria responsavel pela elevacdo da energia
(Figura 2.18, pagina 251);

e no ponto minimo (109, ha uma interagcdo atrativa entre o elétron

desemparelhado e a nuvem eletrdnica menos densa do atomo de hidrogénio
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da amida que, devido ao efeito retirador de elétrons do grupo amida, seria
estabilizada pelo SOMO (Figura 2.18);

e 0s pontos em 90°e 250°(-1109 correspondem a reg ides da curva de energia
potencial em que estes efeitos de atracdo e repulsdo eletronica sao mais
atenuados e que apenas o efeito de repulsdo estérica nuclear, que atua de
modo a aumentar a energia com a maior proximidade dos atomos, seria,

portanto, o responsavel pelo aumento da energia.

10° 170°
(favoravel) (desfavoravel)

Figura 2.18 - Interacdes eletronicas entre 0 SOMO e o grupo amida em 27.

Em uma andlise simples empregando distribuicdo de Boltzmann!’®, calcula-se
uma proporcdo de 68 moléculas no ponto mais estavel para cada molécula no ponto
de energia méxima para uma diferenca de 2,5 kcal/mol. A 90 € (363 K),
temperatura empregada nas reacdes de carbocilizacdo radicalar®®®® essa
proporcao passa de 68:1 para 32:1. Entende-se que estas propor¢cdes e, portanto,
essa barreira energética ndo representariam um obstaculo intransponivel, visto que
a primeira estrutura de estado de transi¢do encontrada (29) possui a referida torcéo

em torno de 90° e que, experimentalmente, foi obtid 0 o correspondente produto de
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ciclizacdo 11-endo 99 a partir de 97 (Figura 2.8, pagina 204 e Capitulo 1 da presente

Tese).

A curva de energia potencial exibida na Figura 2.17 (pagina 250) foi
construida com os valores de energias no ponto listados na Tabela 2.2 (pagina 212).
No entanto, em uma posterior otimizagdo com U-PM3 destas quatro estruturas
selecionadas (10°% 90° 170°e 2509, observa-se qu e a curva de energia potencial

mais acurada deve ter pelo menos dois minimos locais, em vez de apenas um:

* as estruturas com 10°e 250°permaneceram essencia Imente inalteradas;

e a estrutura com 170° converteu-se na estrutura com 250° engquanto que a

estrutura com 90°converteu-se na com 10°

* aestrutura com 10°manteve-se como a estrutura de menor energia;

» a diferenca de energia entre as estruturas com 10° e 250° otimizadas é de

cerca de 0,7 kcal/mol.

As quatro estruturas do radical 27 localizadas na regido de menor energia
(09, nos “platds” (90°e 2509 e no ponto de maior energia (1709, adicionou-se um
atomo de iodo na posicéo orto, convertendo-as em 21; estas, apos otimizacdo com
R-PM3, convergiram para duas novas conformacfes equivalentes que divergiram
essencialmente apenas pelo valor do angulo do movimento da tor¢cdo ¢
(aproximadamente 90° e 2709, mostrando apenas 2,4 kcal/mol de diferenca de

energia eletronica U-PM3 a favor da conformacéo com a torcdo gem cerca de 270°

Concluiu-se assim que, sendo a conformacao preferida de 21 correspondente
a torcdo gem 270° a abstracdo do 4&tomo de iodo pelo radical tri-n-butilestanila leva
a conformacdo do radical 27 correspondente a estrutura otimizada derivada do
radical com a referida torcdo em 250° Para esta conformacdo, em seguida,
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converter-se em outra capaz de atingir um estado de transicdo, o anel fenila deve
girar em torno da ligacdo C*-C'° passando pelo ponto a 0°e alcancando a regido
correspondente ao ponto a 90° na qual o atomo de c arbono deficiente em elétrons

encontra-se mais préoximo as cadeias laterais O-alila ou O-cinamila.

Na segunda etapa da andlise conformacional de 21 e 27, estudou-se a cadeia
lateral O-alilica pela analise sistematica das tor¢des 1; a 14 desta cadeia lateral,
conforme esquematizado na Figura 2.16 (pagina 249). Em um primeiro momento
desta etapa, realizou-se uma andlise conformacional por busca sistemética no
radical arila 27. Cada um destes angulos torsionais 1; a 14 foi, por conveniéncia,
ajustado para 60° -60°ou 180° cujos valores comb inados originaram 81 diferentes
estruturas identificadas por um codigo com trés letras, correspondentes a estes trés
valores e combinadas quatro a quatro conforme as tor¢cdes 1, a 14 (Figura 2.16,
pagina 249). Estas 81 diferentes estruturas AAAA a CCCC foram otimizadas com
U-PM3, das quais 57 otimizaram com sucesso. Para estas 57 estruturas, foram
coletadas as distancias interatdbmicas C*IT? e CYMT® (Tabela 2.3, pagina 215)

com as quais construiu-se o gréafico representado na Figura 2.19.
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Figura 2.19 - Distribuicdo das 57 conformacdes do radical 27 em funcéo das

distancias C*MT? e C*IT° e da faixa de energia calculada com U-PM3.
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Na Figura 2.20, é mostrado o conjunto das 57 estruturas otimizadas com
U-PM3 para o radical reagente 27. Por um procedimento semelhante aplicado a
2-iodobenzamida 21 (método R-PM3), foi obtido um conjunto com 68 estruturas
semelhantes as de 27, também exibido na Figura 2.20 que mostra ainda um par de
estruturas otimizadas de 21 e 27 derivadas de uma mesma conformacgéo de origem
(AAAA) para observacdo da grande semelhanca entre estes conjuntos (exceto a

torcéo ¢.

2-iodobenzamida 21
(68 conformacdes)

radical reagente 27

(57 conformacdes)

Figura 2.20 - Estruturas otimizadas da 2-iodobenzamida 21 e do radical 27.

Conforme se observa na Figura 2.19 (pagina 253) e na Tabela 2.3 (pagina
215), as conformacdes com até 3 kcal/mol em relacdo a mais estavel possuem a

cadeia lateral alilica mais afastada do grupo benzamido e, portanto, do centro radical
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(distancias interatdémicas C*MT® e CY*MT® maiores que 6 A). As conformacdes com
as menores distancias interatbmicas, mais provaveis para conduzir aos estados de
transicéo de ciclizagéo, portanto, possuem energias de 3 a 6 kcal/mol acima da mais
estavel. Assim, do ponto de vista geométrico, apenas, as estruturas que melhor
contribuiriam para formacdo dos estados de transicdo para ciclizacdo seriam as
nove estruturas AAAA, AAAB, AAAC, AACA, AACB, AACC, ACAA, ACAB e ACAC,
dentre as 57 otimizadas de 27, que apresentaram distancias interatbmicas de até
6 A, correspondendo a 16% deste total.

Do ponto de vista energético, espera-se que as nove estruturas de 27,
possuindo energias relativas de 3 a pouco mais de 6 kcal/mol, tenham,
naturalmente, uma participacdo certamente menor no total de conformacgoes,
conforme se depreende a partir de uma analise usando novamente a distribuicdo de
Boltzmann'®: & temperatura ambiente (298 K), estas nove estruturas devem
participar na populacédo conformacional com apenas 0,14% (normatizado) sobre as
57 totais, enquanto que, a 90 T (363 K), temperatu ra da reagéo, este percentual
normatizado sobe para apenas 0,35%. Apesar destes valores aparentemente
baixos, entretanto, ndo se pode afirmar que as reac¢des de carbociclizacéo radicalar
ndo ocorrerem levando-se em conta apenas estes valores, ja que,
experimentalmente, foi verificada a obtencédo do produto de ciclizacdo 11-endo 99 a

partir de 97 (Figura 2.8, pagina 204).

4.3 Determinacédo de estados de transicdo e produtos de ciclizacéo a partir

dos radicais reagentes 27 e 28

ciclizagéo ciclizagéo
11-endo 10-exo

Na literatura cientifica, relatos detalhados sobre a localizacdo de estados de

transicdo, em termos de procedimentos e abordagens, sao raros. O que comumente
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7

se observa é apenas a informagdo de que tais estruturas foram localizadas

OU NAQI4 43 47-48,51]

Estruturas de transicdo podem ser localizadas por diferentes técnicas!*?. No
entanto, partindo do principio de que um estado de transicdo € uma estrutura
correspondente a um ponto de inflexdo ao longo da curva de energia potencial que
liga duas estruturas de baixa energia (minimos locais), entende-se que qualquer
algoritmo capaz de “tatear” os pontos da curva de energia potencial permitira que se
tenha uma idéia de qual sera a melhor regido da curva na qual procurar um estado

de transigéo.

Para determinacdo das possiveis estruturas dos estados de transicdo 29 a 32,
construiu-se uma técnica de ciclizacado discreta, relatada na Parte Experimental
(item 3.5, pagina 217) para a obtencdo de uma estrutura do estado de transicao
11-endo 29. Sobre a obtencao desta estrutura, cabe considerar que, comparando-se
as figuras 2.12 e 2.13 (paginas 218 e 219), constata-se facilmente a semelhanca
entre a curva de energia potencial estimada (Figura 2.12, pagina 218) e a curva
determinada posteriormente com métodos quanto-mecanicos (U-PM3), conforme a
Figura 2.13, pagina 219. Desse exemplo, pode-se concluir que a “sondagem” da
curva de energia potencial foi eficiente para a localizacdo do estado de transic&o
desejado. Na obtencdo das estruturas de reagentes e produtos dos IRC'’s, cabe
comentar que a estrutura encontrada para o radical ciclizado 33 ao final do tracado
do IRC (vermelho, Figura 2.13) corresponde a mesma estrutura do radical 33
tomada como ponto de partida para o tracado manual da curva de energia potencial
(vermelho, Figura 2.12, pagina 218), com diferencas despreziveis, indicando que
esta Ultima ja € um minimo local e que a estrutura do produto 33 no IRC foi
corretamente localizada. Assim, por extrapolacéo, a estrutura do reagente no IRC foi

também aceita como um minimo local valido para o radical reagente 27.

Uma vez validada esta metodologia para localizacdo de estados de transigéo,
com base no grafico da Figura 2.19 (pagina 253), foram selecionadas as nove
estruturas AAAA, AAAB, AAAC, AACA, AACB, AACC, ACAA, ACAB e ACAC do
radical 27 com até cerca de seis angstrons para as distancias interatdmicas C**Imc?®
e CH™mT®. Cada uma destas estruturas foi modificada manualmente segundo a

técnica de ciclizacéo discreta previamente descrita para formar diferentes estruturas
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dos radicais ciclizados 33 e 35 (Figura 2.5, pagina 202), que foram em seguida
otimizadas com U-PM3. A partir delas, buscou-se possiveis estruturas dos estados

de transicdo 29 e 31.

Comparando-se as estruturas dos estados de transicdo com as dos reagentes
e agrupando-se as que exibiram maior grau de semelhanca, formaram-se nove
conjuntos contendo cinco estruturas: radical reagente 27, estado de transicao
11-endo 29, radical ciclizado 11-endo 33, estado de transicdo 10-exo 31 e radical
ciclizado 10-exo 35, sendo que, em alguns casos, diferentes estruturas do reagente
associaram-se a uma mesma estrutura para o estado de transicdo. Cada estrutura
de 27, 29, 31, 33 e 35 teve sua energia calculada U-PM3 e U-B3LYP. Os diagramas
da energia eletrénica calculada com U-PM3 e U-B3LYP relativas a média das nove
estruturas de 39 (média arbitrariamente tomada como zero), relacionando os grupos
formados pelas nove estruturas selecionadas, estdo na Figura 2.21 (pagina 258),
construida a partir dos dados da Tabela 2.6, pagina 221.

Para a analise conformacional do radical arila cinamilico 28, na continuidade
dos trabalhos desta etapa, as 45 estruturas geradas ao final do processo descrito
anteriormente para o radical 27 foram modificadas pela substituicdo do hidrogénio
“trans” de C° por um grupo fenila. Cada estrutura dos radicais 28, 30, 32, 34 e 36
(Figura 2.5, pagina 204), originada dos radicais 27, 29, 31, 33 e 35, respectivamente,
foi cuidadosamente reotimizada com U-PM3. As estruturas foram também
comparadas entre si e agrupadas conforme o grau de semelhanca, formando-se
outros nove conjuntos com cinco estruturas: radical reagente 28, estado de transi¢cao
11-endo 30, radical ciclizado 11-endo 34, estado de transicdo 10-exo 32 e radical
ciclizado 10-exo 36. Novamente, em alguns casos, diferentes estruturas do reagente
associaram-se a uma mesma estrutura para o estado de transicédo. Pela semelhanca
destas estruturas com as originais, portanto, evitou-se a repeticdo do processo de
geracdo das 81 estruturas. Cada estrutura dos radicais 28, 30, 32, 34 e 34 teve sua
energia calculada com U-PM3 e U-B3LYP. Os diagramas de energia eletronica para
cada uma das 45 novas estruturas derivadas de 28 encontram-se na Figura 2.22

(pagina 258), construida a partir dos dados da Tabela 2.7, pagina 223.
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Figura 2.21 - Diagramas de energia para as nove familias derivadas do radical 27.
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Figura 2.22 - Diagramas de energia para as nove familias derivadas do radical 28.
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Apés a aplicacdo do esquema descrito, a comparacdo entre reagentes,
estados de transi¢céo e produtos e a definicdo dos conjuntos de estruturas, entende-
se que as nove familias de cinco estruturas derivados dos radicais reagentes
27 e 28 forneceram uma descri¢do razoavel do espaco conformacional na regido em
que deve ocorrer a ciclizagdo, e que estes conjuntos de resultados s&o
representativos das conformagbes que mais facilmente levam aos estados de

transicdo para formar produtos de ciclizacao.

Conforme a Tabela 2.6 (pagina 221), foram localizadas, a partir das estruturas
do radical reagente alilico 27, quatro diferentes estruturas do estado de transicao de
ciclizacdo 11-endo 29 e outras seis para o estado de transicdo 10-exo 31 (trés
destinados a convergir para uma futura estereoquimica R no produto de ciclizacdo e
trés para uma estereoquimica S). De acordo com a Figura 2.12, pagina 218 (e a
Tabela 2.6, pagina 221), observa-se que, em termos de energias eletrbnicas, os
resultados dos calculos relativos ao sistema do reagente alilico 27 mostraram-se de
acordo com os resultados experimentais relatados no Capitulo 1 da presente Tese:
os estados de transi¢do 11-endo 29 tém energias relativas médias menores que 0s
10-exo 31 (2,5 kcal/mol vs. 5,1 kcal/mol com U-PM3 e 10,6 kcal/mol vs.
15,6 kcal/mol com U-B3LYP). Em termos de uma distribuicdo de Boltzmann!™,
considerando-se apenas as energias médias calculadas com U-PM3, prevé-se que,
a temperatura experimental da reacao (90 ), haveriam 32 moléculas do estado de
transicdo 10-exo 31 para cada 1000 do estado de transicdo 1ll-endo 29,
correspondendo assim a uma maior probabilidade de formagé&o dos estados de
transicdo 11-endo que os 10-exo. Para os produtos de cicliza¢do 11-endo 33, tem-se
-22,9 kcal/mol de energia relativa U-B3LYP (-42,3 kcal/mol com U-PM3), enquanto
que, para os produtos de ciclizacdo 10-exo 35, a energia relativa U-B3LYP vale
-16,3 kcal/mol (-32,3 kcal/mol com U-PM3). As diferencas de energias apontam para
a regiosseletividade preferencial do modo endo sobre o modo exo, bem como a
estereosseletividade preferencial do produto de ciclizacdo 10-exo de estereoquimica
R sobre S (os estados de transicdo 10-exo de estereoquimica R tém energia média
simples de 14,3 kcal/mol e os de estereoquimica S tém média simples de 16,3

kcal/mol), embora, experimentalmente, apenas o produto endo tenha sido isolado.
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No caso do radical reagente cinamilico 28, foram localizados quatro estados
de transi¢do 11-endo 30 (um destinado a estereoquimica R no produto de ciclizacéo
e trés a estereoquimica S) e os seis 10-exo 32 (trés levando a estereoquimica R e
trés a estereoquimica S) otimizados também tiveram pesos diferentes, ou seja,
poderiam ser alcangados por mais de um reagente radical diferente (Tabela 2.7,
pagina 223). Observou-se também a inversao da regiosseletividade de 27 para 28.
Em 27, o produto de ciclizacdo 11-endo € o preferencial, tanto cineticamente quanto
termodinamicamente. Ja em 28, € o produto de ciclizagdo pelo modo 10-exo que
deve predominar, tanto cineticamente quanto termodinamicamente: para os produtos
10-exo 36, tem-se -25,8 kcal/mol de energia relativa U-B3LYP (-38,5 kcal/mol com
U-PM3), enquanto que, para os produtos 11-endo 34, a energia relativa U-B3LYP
vale -15,8 kcal/mol (-32,5 kcal/mol com U-PM3). Além disto, espera-se também uma
estereoquimica preferencialmente R para o produto 10-exo, uma vez que os estados
de transicdo 10-exo 32 com estereoquimica R tém energia média simples de
11,5 kcal/mol e os de estereoquimica S tém média simples de 13,5 kcal/mol,
enquanto que pouca ou nenhuma estereosseletividade é esperada para o produto
11-endo, j& que o Unico estado de transicdo 11-endo 30 tem estereoquimica R com
energia de 14,3 kcal/mol e os de estereoquimica S tém energia média simples de
14,7 kcal/mol.

Portanto, do ponto de vista das barreiras de energia eletrdonica calculadas, o
produto de ciclizacdo 11-endo 33 foi o preferencial para o radical alilico 27, tanto
cineticamente (menor barreira de ativagdo) quanto termodinamicamente (energias
menores que 0S reagentes e 0s produtos exo), enquanto que, para o radical
cinamilico 28, o produto de ciclizagdo 10-exo 36 foi cinética- e termodinamicamente
preferencial. Ou seja, estes resultados apontam para regiosseletividade endo para
precursores alilicos sem, obviamente, qualquer estereosseletividade. Caso fossem
obtidos produtos de ciclizacdo pelo modo exo, esperaria-se possivelmente uma
mistura de diastereoisdmeros. Para precursores cinamilicos, os resultados apontam

para a regiosseletividade exo, com estereoquimica preferencialmente R.

Experimentalmente, o modo de ciclizacdo endo tem se mostrado preferencial

sobre o modo exo em reagBes de macrociclizacdo por adicdo de radicais a ligagdes

[29-36]

duplas . No caso de precursores alilicos, pode-se atribuir a regiosseletividade
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preferencial ao efeito doador de elétrons do grupo metileno para a dupla ligacao,
cujos atomos de carbono hibridados em sp? sdo mais eletronegativos que o
carbono sp® metilénico. Isto foi demonstrado por Park e colaboradores*”, em cujos
estudos teodricos (DFT/B3LYP) e experimentais sobre a adicdo do radical fenila ao
propeno foi demonstrado que este radical adiciona-se preferencialmente ao
carbono CH, terminal, analogo ao modo de ciclizacdo endo neste trabalho. Ou seja,
no radical 27, o carbono C? possuiria maior densidade eletrénica que o carbono C? e

seria mais propicio ao ataque pelo radical fenila.

Posteriormente, Nam e colaboradores!*®, deste mesmo grupo, demonstraram
também por métodos tedricos (DFT/B3LYP) e experimentais que o radical fenila
adiciona-se preferencialmente ao carbono CH, terminal do estireno, que difere do
propeno pela presenca de um substituinte doador de elétrons diferente, o grupo
fenila, em lugar do grupo metila. No entanto, este sistema é analogo ao modo de
ciclizacdo exo estudado cuja preferéncia apontada pelo presente estudo pode ser
assim compreendida, embora contraria a preferéncia experimental pelo modo

endol?®-3¢1,

Estes efeitos eletrbnicos podem se fazer sentir desde o radical
cinamilico 28, cujo carbono C®, por possuir assim maior densidade eletronica que o
carbono C°, seria mais propicio a sofrer o ataque pelo radical fenila, aos estados de

transi¢céo e produtos de ciclizagéo.

Como, nas condi¢cdes experimentais das reacdes de carbociclizacdo, apenas
o produto de ciclizagcdo 11-endo 99 foi obtido a partir do precursor alilico 97,
enquanto que nenhum produto de ciclizagdo foi isolado a partir do precursor
cinamilico 98 (Figura 2.8, pagina 204), entende-se que, nas condi¢cdes experimentais
das reacbes de carbociclizacdo, apenas a transposicédo da barreira de 10,6 kcal/mol
para a ciclizacdo 11-endo do radical reagente alilico 27 é possivel, mas ndo a das
outras barreiras (15,6 kcal/mol para a ciclizacdo 10-exo de 27 e 12,7 e 14,6 kcal/mol
para os modos 10-exo e 11-endo de 28, respectivamente) sugerindo um “limiar” de
transposicao acima do qual ndo se pode mais formar produtos de ciclizacéo.

Estes resultados sdo semelhantes aos relatados por Milet e Arnaud®Y,

que
realizaram calculos de energia de radicais 4-pentenila, 5-hexenila, 6-heptenila e
7-octenila perfluorados com os métodos B3LYP/6-31G(d), B3LYP/6-311+G(2d,2p) e

PMP2. Os resultados destes autores mostraram que, no caso dos radicais para 0s
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guais foram isolados produtos de ciclizacdo, as energias eletrbnicas de ativacéo
correspondentes apresentaram diferencas compativeis com o0s resultados

experimentais:

» 0s radicais que ciclizam preferencialmente pelo modo exo tém estados de
transicdo com energias menores que os do modo endo, no caso dos radicais

4-pentenila, 5-hexenila e 6-heptenila;

e para o radical 7-octenila, que cicliza preferencialmente pelo modo endo, os

estados de transicao endo tém energias menores que 0s do modo exo;

» os radicais que ciclizam preferencialmente exo o fazem pelos modos 4-, 5- ou
6-exo-trig, que sdo modos favorecidos segundo as regras de Baldwin®?; os
gue ciclizam endo o fazem pelo modo 8-endo-trig que, embora néo esteja
previsto originalmente nas regras, corresponde bem as observacdes
experimentais de que, nas ciclizagcbes para formar anéis a partir de sete

membros, os modos endo sio mais favorecidos?®3¢l,

Portanto, o modelo de estudo da ciclizacdo preferencialmente pelo modo
11-endo-trig de 97 por meio de seu analogo metilado 21 ajusta-se a estas
observagbBes experimentais e também a correlacdo entre energia de ativacdo e
produto preferencial. Os resultados obtidos também estdo de acordo com outros
trabalhos nos quais se relatam menores energias de estados de transicdo endo do
gue exo e, consequentemente, isolamento preferencial ou exclusivo dos primeiros,

seja em casos de reacdes de ciclizacdo®" ou de adigéo bimolecular*”.

J& no caso do modelo de estudo da ciclizagdo de 98 por meio de seu anélogo
22, as energias de ativacdo de ciclizacado do radical reagente 28 caem em uma
“zona proibida”, requerendo uma analise mais aprofundada para melhor descrever
este comportamento. No entanto, embora ndo tenham sido isolados seus produtos
de ciclizacdo, os calculos mostraram que, ao contrario de 27, os estados de
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transicdo e os produtos de ciclizacdo 10-exo 32 e 36 sdo mais estaveis que os do
modo 1l-endo 30 e 34, respectivamente, contrariando as previsbes de

favorecimento, que apontam para o produto endo.

4.4  Determinagdo de parametros cinéticos e termodin  &micos das espécies
radicais 27 a 36

ciclizagéo ciclizagéo
11-endo 10-exo

Para as 18 familias de estruturas derivadas de 27 e 28, foram calculados com
U-PM3 os parametros de energia livre de Gibbs (G), entalpia (H) e entropia (S) em
funcdo de varias temperaturas (273,15 K; 298,15 K; 323,15 K; 353,15 K; 363,15 K;
373,15 K; 393,15 K), devido as condi¢cdes experimentais empregadas para as
reacdes de carbociclizacdo radicalar (que requerem temperaturas mais elevadas).
Em seguida, foram calculados os parametros termodinamicos de ativacéo AG*, AH
e AS* e de reacdo AG° AH°e ASS bem como as constantes de velocidade e de
equilibrio kve € Keq para as reagdes de ciclizagédo dos radicais 27 e 28. Na figuras
2.23 e 2.24 (pagina 264), encontram-se respectivamente, as representacdes graficas
das médias destes parametros (tabelas 2.8 e 2.9, paginas 225 e 226) calculadas em
funcdo da temperatura com os valores corrigidos pela adicdo da energia eletronica
calculada com U-B3LYP.
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Por analise da Figura 2.23 (pagina 264) e da Tabela 2.8 (pagina 225),
observa-se que:

* as ciclizacbes 11-endo e 10-exo de 28 e a ciclizacdo 11-endo de 27 tém
entropias de ativacdo positivas e relativamente préximas, enquanto que a

ciclizacao 10-exo de 27 tem entropia de ativagédo negativa;

e as entropias e entalpias de ativacdo (estas ultimas todas com sinal positivo)

dependem linearmente da temperatura;

* as entalpias de ativacdo s&o, em ordem crescente: 28 (10-exo) < 27
(11-endo) < 28 (11-endo) < 27 (10-exo);

* as energias livres de ativacdo sao positivas e inversamente proporcionais a
temperatura (exceto a da ciclizagdo 10-exo de 27, praticamente constante), e

variam na mesma ordem crescente acima;

* as constantes de velocidade sdo, devido aos valores de energia livre,
inferiores a um e também variam na mesma ordem crescente acima, sendo a
constante da ciclizacdo 10-exo de 27 mais de quatro ordens de grandeza

inferior as demais.

Os dados relativos as entropias de ativacdo apresentaram um comportamento
inesperado, no caso de ambas as ciclizagbes de 28 e da ciclizacdo 11-endo de 27.
Como os processos em estudo séo reacdes unimoleculares de ciclizacéo, espera-se
que todas as entropias de ativacdo sejam negativas como a da ciclizacdo 10-exo de
27, uma vez que a formacdo da ligacdo C-C implica em uma restricdo
conformacional ja para os estados de transicdo, cujas entropias devem ser menores

que as dos reagentes. Este comportamento anémalo é atribuido, pelos seus valores
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pequenos, a precisao intrinseca do método U-PM3, usado para calculo destes
valores. A propagacédo destes erros, entretanto, € minimizada, ja que, ao multiplicar
pelas temperaturas, ainda se resulta em valores pequenos do fator TAS. Também,
deve-se notar que, assim como para os radicais perfluorados estudados por Milet e
Arnaud®Y, as mudancas de entropia de ativacdo foram pequenas, ja que se tratam

de processos unimoleculares.

J4 as entalpias de ativacdo, ap0s a corre¢do por inclusdo das energias
eletrbnicas de ativacdo, apresentaram comportamento como previsto, no sentido de
gue, no caminho para o estado de transicdo, deve-se fornecer energia (calor) para
romper a ligagdo C=C alilica/cinamilica para, depois, formar duas ligacées simples
C-C. Com a aproximagéo do radical fenila aos atomos da ligagdo C,=Cg (no caminho
para o estado de transicdo), aumentam as for¢cas de tensao e as forgas repulsivas,
causando aumento da entalpia®®. A incluséo das energias eletrénicas de ativacéo
oriundas do meétodo U-B3LYP, mais preciso e que inclui energias de repulséo
nuclear e eletrénica, melhora a descricdo dos parametros entalpicos de ativacao

calculados com U-PM3, calculos feitos com base nas contribui¢des vibracionais.

Do ponto de vista entalpico, os estados de transicdo 30 e 32 sdo mais
estaveis do que quando comparando apenas as suas energias eletronicas,
tornando-os tdo estdveis quanto o estado de transicdo de ciclizacdo 11-endo 29.
Este fato pode ser atribuido ao efeito doador de elétrons do grupo fenila cinamilico
gue, ao aumentar a densidade eletronica da ligagdo C=C, diminui a entalpia de
ativacéo principalmente para a ciclizacdo 10-exo de 28 por tornar os carbonos C° e,
principalmente, C® mais suscetiveis ao ataque pelo radical fenila eletrofilico.
Portanto, as contribuicées vibracionais causaram a estabilizacdo dos estados de
transicdo 30 e 32, trazendo-os para mais proximo ao estado de transicédo
11-endo 29.

Por fim, as energias livres de ativacdo seguiram a mesma tendéncia das
entalpias de ativacdo: as ciclizacdes de 28 tém energias livres de ativacdo proximas
a da ciclizacdo 11-endo de 27 e mais afastadas da energia livre de ativacdo da
ciclizacdo 10-exo de 27, a maior de todas. De acordo com a expressao
AG* = -RT Inkye, quanto mais positivo é AG*, menor é kv, de modo que o grafico de

kvel M funcédo de T reflete 0 comportamento de AG*.
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Considerando-se agora a Figura 2.24 (pagina 264) e a Tabela 2.9
(pagina 226), observa-se que:

» todas as entropias de reacdo sdo negativas, sendo os valores relativos as
ciclizacdes de 27 mais negativos que os de 28;

 todas as entalpias de reacdo, corrigidas pela inclusdo das energias
eletrbnicas, sdo negativas, apresentando-se na seguinte ordem crescente:
28 (10-ex0) < 27 (11-endo) < 28 (11-endo) < 27 (10-exo);

» todas as energias livres de Gibbs de reacdo sdo negativas e tém a mesma

ordem crescente de valores acima;

* as constantes de equilibrio sdo todas superiores a um, decrescem com 0O
aumento da temperatura e se apresentam na seguinte ordem decrescente :
28 (10-exo0) > 27 (11-endo) > 28 (11-endo) > 27 (10-exo).

Do ponto de vista termodinamico, concluiu-se que todas as ciclizagdes sao
favoraveis, sendo o fator entalpico predominante sobre o entropico. Além disto, os
produtos predominantes sao correspondentes as ciclizacdes 11-endo de 27 e 10-exo
de 28, ambos com constantes de equilibrio de quatro a oito ordens de grandeza

superiores aos outros produtos de ciclizacdo correspondentes.

Do ponto de vista cinético, depreende-se que a ciclizacdo 11l-endo de 27
mantém-se predominante sobre a 10-exo com constante de velocidade quatro a
cinco ordens de grandeza maior, 0 que esta de acordo com os dados experimentais.
No entanto, ambos os modos de ciclizagdo 11-endo e 10-exo de 28 séo favorecidos,
segundo os célculos, com constantes de velocidade semelhantes (28, 11-endo) ou
até superiores (cerca de cem vezes maior, no caso de 28, 10-ex0) a da ciclizacéo
11-endo de 27, resultado este em desacordo com os dados experimentais, uma vez

gue néo foi isolado nenhum produto de ciclizagdo cinamilico possivel em nenhuma
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das tentativas de sintese realizadas, e sim apenas o seu produto de hidrogendlise
(ver Capitulo 1 da presente Tese).

Com base nestas conclusdes, tornou-se necessario investigar outros
processos que pudessem interferir na etapa de ciclizacdo de modo a entender os

resultados experimentais.

4.5 Determinacdo das estruturas dos estados de tran  sicdo 43 a 48 e 108 e
dos radicais 37 a 42 e 109, resultantes de transferéncia de atomos de

hidrogénio
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Dando sequéncia ao trabalho proposto, passou-se ao segundo objetivo
estabelecido: estudos sobre a transferéncia de atomos de hidrogénio das cadeias
laterais O-alilica e O-cinamilica para o radical fenila nos radicais 27 e 28, formando
os radicais 37 a 42 por meio dos estados de transicdo 43 a 48 (Figura 2.14,

pagina 227).

Conforme relatado no Capitulo 1 da presente Tese, produtos de ciclizacdo
derivados da 2-iodobenzamida cinamilica 98 (Figura 2.8, pagina 204) ndo foram
isolados, mesmo apos varias tentativas, ao contrario de 97, que possui o0 grupo alila
e a partir do qual foi isolada a lactama 99. Uma causa provavel € a transferéncia
intramolecular de &tomos de hidrogénio, competindo com a carbociclizagdo em
intensidades possivelmente variadas de acordo com a estrutura. Estas
transferéncias intramoleculares podem, em tese, representar outras vias possiveis

para formacédo dos produtos de hidrogendlise relatados no Capitulo 1 da presente
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Tese e em outros trabalhos do grupof?! 33 5868

daqueles representados na Figura 2.25.

de hidrogénio
OMe (solvente, BuzSnH etc.)
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H

+SnBug

Figura 2.25 - Alguns mecanismos possiveis para formacéo do produto de

hidrogendlise.

(Tabela 1.1, pagina 65), além

Para investigar esta possibilidade, buscou-se determinar possiveis estruturas

para o0s estados de transicdo 43 a 48 (Figura 2.14, pagina 227) para as

transferéncias intramoleculares dos hidrogénios H’, H® e H? em 27 e 28, além de um

dos hidrogénios H°"™ no grupo cinamila de 28, por meio do estado de transicdo 108

formando o novo radical fenila 109 (Figura 2.14, pagina 227). A partir das nove

estruturas dos radicais reagentes 27 e 28 selecionadas no intervalo de 6 A

(Figura 2.19, péagina 253), foram localizados e caracterizados com U-PM3 uma

estrutura dos estados de transicao 43 a 47. Para estas estruturas localizadas, foram

determinadas as estruturas dos reagentes 27 e 28 e dos produtos 37 a 41 por meio
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dos IRC's. Todas estas estruturas tiveram seus parametros termodinamicos
calculados com U-PM3 e suas energias no ponto calculadas com U-B3LYP
(Tabela 2.11, pagina 231). Nao foi possivel localizar, usando o método U-PM3,
nenhuma estrutura de transicdo 48 para a transferéncia de H’ em 28, mesmo apds
inUmeras tentativas e utilizando diferentes conformacdes de partida. Para contornar
esta dificuldade, tracou-se “manualmente” o IRC para transferéncia de H’ em 28,

conforme relatado na Parte Experimental (item 3.8, pagina 227).

Os estados de transicdo 43 a 47 e 108 e suas estruturas de reagentes
27 e 28 e produtos 37 a 43 e 109 determinadas nos IRC’s para as transferéncias do
hidrogénios H’, H®, H® e H°™, cujas estruturas sdo mostradas na Figura 2.26
(pagina 273), foram localizados pelo mesmo tipo de procedimento usado para os
estados de transicdo e IRC’s de ciclizacdo a partir das estruturas do mesmo grupo
gue os originou. Entendeu-se para isto que, a priori, qualguer uma das nove
estruturas dos reagentes radicais 27 e 28 que mais provavelmente gerariam o0s
estados de transicdo de ciclizacdo poderia também gerar, competitivamente,
estados de transicao para transferéncia de hidrogénio. As estruturas da Figura 2.26
estdo agrupadas e sobrepostas segundo a sequéncia seguinte: reagente radical do
grupo original de nove estruturas mais semelhante ao reagente do IRC - o proprio
reagente radical do IRC - o estado de transicdo = o produto radical do IRC.

Para a transferéncia de H em 28, cujas estruturas também s&o mostradas na
Figura 2.26 (pagina 271), a sequéncia da sobreposicao é: reagente radical mais
semelhante - radical com H’ deslocado por 0,3 A em direcdo a C’ > radical com
H’ deslocado por 0,3 A em direcdo a C** > produto radical de transferéncia de

hidrogénio.

Na Figura 2.27 (Pagina 272), sdo mostrados os perfis de energia eletrénica
U-B3LYP encontrados para as estruturas dos nove reagentes radicais 27 e 28, dos
reagentes radicais determinados segundo os IRC’s de ciclizacao e transferéncia de
hidrogénios, dos estados de transicao 29 a 32, 43 a 47 e 108 e dos produtos finais
33 a 42 e 109 determinados com U-PM3. Os IRC’s determinados para as reacdes de
ciclizagdo foram resultado de um refinamento estrutural, sendo detalhados na
proxima secdo. As energias U-B3LYP usadas para constru¢cdo dos graficos

encontram-se nas tabelas 2.7 e 2.11 (paginas 223 e 231).
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28>44-> 38

(transf. H9)
27> 43> 37

(transf. Hg)

28> 46-> 40
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) y
y
1)
reagente semelhante ‘

/(

2745 = 39
(transf. HY)

reagente (IRC)
. estado de transicdo
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Figura 2.26 - Estruturas encontradas com U-PM3 para os IRC's de transferéncia de

hidrogénios para as estruturas derivadas de 27 e 28.
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U-B3LYP
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Figura 2.27 - Perfis de reacdo em funcdo das energias eletronicas calculadas com

U-B3LYP para as estruturas derivadas de 27 e 28.

Os estados de transicdo 43 a 46 localizados para transferéncia dos
hidrogénios H® e H® tanto para 27 como para 28, possuem energias eletrdnicas
superiores aos estados de transicdo de ciclizacdo 29 a 32 por valores acima de
3 kcal/mol para 27 e 5 kcal/mol para 28 (Tabela 2.11, p4gina 231). Além disto, seus
reagentes determinados pelos IRC’'s também possuem energias eletronicas

superiores as dos reagentes calculados pelos IRC’s para os estados de transicao de
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ciclizacdo 29 a 32 por valores semelhantes, no caso de 27, e superiores a
12 kcal/mol, no caso de 28. J& os reagentes determinados pelos IRC’s de ciclizagédo
estdo energeticamente dentro do intervalo de energia das estruturas dos reagentes

radicais que os de ciclizacao.

Para a abstracdo dos hidrogénios H°™ em 28, os mais préximos ao radical
dentre os do anel, as energias eletronicas do estado de transicdo 108 e do reagente
determinado pelo IRC (Figura 2.27, pagina 274), apesar de cerca de 4 kcal/mol
menores que as dos correspondentes estados de transicao 44 e 46 e reagentes dos
IRC’s de transferéncias de H® e H®, ainda foram superiores aos estados de transicéo
30 e 32 e reagentes dos IRC’s de ciclizagdo por valores aproximados de 1 e 8
kcal/mol, respectivamente. Portanto, as barreiras energéticas entre 0s reagentes
radicais e os reagentes dos IRC’s e estados de transicdo para as trés possiveis
transferéncias de hidrogénio ja analisadas (H°, H® e H°") permaneceram maiores
que as das ciclizacbes 10-exo e 11-endo de 28, que permaneceram assim como as
mais favorecidas, enquanto que a ciclizacdo 11-endo de 27 também se manteve

como mais favorecida.

Ressalta-se ainda, de acordo com a Figura 2.17 (pagina 250), que o reagente
do IRC da ciclizacdo 11-endo de 27 tem energia muito proxima a dos reagentes
radicais, além de seu estado de transicdo ter a menor energia dentre os quatro

estados de transicao sob andlise.

A Ultima possibilidade investigada consistiu na abstracéo dos hidrogénios H’,
vizinhos ao oxigénio das cadeias alilica em 27 e cinamilica em 28. Considerando-se
gue estes atomos de hidrogénio possuem carater acido acentuado devido ao efeito
doador de elétrons dos carbonos metilénicos alilicos e cinamilicos, acentuado pelo
efeito retirador de elétrons do atomo de oxigénio (Figura 2.28, pagina 274),
espera-se que esta possibilidade de transferéncia intramolecular encontre menor
impedimento energético do que as outras possibilidades investigadas. Esta
possibilidade encontra respaldo nos j& citados trabalhos de Hefter e
colaboradores® e Park e colaboradores!*”: a abstracéo de hidrogénios metilicos do
propeno pelo radical fenila compete razoavelmente com a adicdo ao carbono
insaturado, com barreiras de ativacdo com apenas 0,1 kcal/mol de diferenca,
calculadas com B3LYP/6-311++G(d,p).
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Figura 2.28 - Causas possiveis da maior acidez dos hidrogénios metilénicos.

Analisando-se a Figura 2.27 (pagina 272), observa-se que, no caso de 27, a
estrutura encontrada para o reagente do IRC de transferéncia de H’ é mais estavel
gue o estado de transicéo 47, ja que sua energia eletronica calculada com U-B3LYP
supera a do estado de transicdo localizado com U-PM3. Para 28, considerou-se
como “pseudo-estado de transicdo” 48 a estrutura com H’ deslocado por 0,3 A em

direcdo a C’ (Tabela 2.11, pagina 231). Considerando-se estas energias, observa-se
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que estes pseudo-estados de transicao tém energias muito préximas as dos estados
de transicdo das ciclizagbes (29 a 32). A energia relativa do pseudo-estado de
transicdo 47 da transferéncia de H’ em 27 tem o valor de 9,6 kcal/mol, enquanto que
a média simples dos quatro estados de transi¢cdo de ciclizacdo 11-endo 27 situa-se
em 9,8 kcal/mol e a dos seis 10-exo 31 situa-se em valor maior de 15,3 kcal/mol.
Para 28, tem-se 11,1 kcal/mol para o pseudo-estado de transicao 48 (transferéncia
de H’) e média simples de 14,6 kcal/mol para o estado de transicdo 11-endo 30 e
12,5 kcal/mol para o estado de transi¢cdo 10-exo 32.

Para 27, a pequena diferenca de 0,2 kcal/mol a favor do estado de transicao
de ciclizacdo 11-endo 29 justifica o isolamento do correspondente produto de
ciclizacdo benzilado 99, considerando-se que a energia meédia das estruturas
encontradas para 29 (Tabela 2.6, pagina 221) correspondem valores isolados dos
estados de transicdo distribuidos de forma aproximadamente equilibrada
(Figura 2.27, pagina 272): dois valores acima e abaixo do patamar correspondente a
esta média, destacado com asteriscos em suas extremidades na Figura 2.27
(pagina 272). Pode-se argumentar aproximadamente que as chances de atingir os
estados de transi¢do acima e abaixo da média sdo semelhantes e por isso ha uma
competicéo equilibrada entre a ciclizacdo 11-endo e a abstracdo de H’, de modo que
ambos o0s produtos benzilados correspondentes 99 e 100 sdo obtidos
experimentalmente (Figura 2.8, pagina 204). Observa-se nesta figura que o
rendimento obtido do produto de hidrogendlise 100 é quatro vezes maior que o do
produto de ciclizacdo 11-endo 99 porque o primeiro também pode ser formado por
caminhos alternativos ao da transferéncia intramolecular de hidrogénio (Figura 2.25,
pagina 269).

Ja no caso de 28, observa-se uma diferenca de 1,4 kcal/mol a favor do
pseudo-estado de transicdo de transferéncia de H’ 48 versus o estado de transicdo
de ciclizacdo 10-exo 32. Para este ultimo, cuja média simples incide sobre seis
valores diferentes (Tabela 2.7, pagina 223), tem-se quatro valores acima e apenas
dois abaixo da média, também destacada com asteriscos em suas extremidades na
Figura 2.27 (pagina 272). Isto leva novamente ao argumento aproximado de que ha
chances maiores de alcancar estados de transicdo acima do que abaixo da média.
Diante de tal fato, a competicdo entre a ciclizacdo pelo modo 10-exo e a
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transferéncia de H’ pesaria razoavelmente em favor desta dltima, justificando os
resultados obtidos experimentalmente (isolamento exclusivo do produto de
hidrogendlise benzilado correspondente 101, Figura 2.8, pagina 204), lembrando
gue este também pode ser formado por outros mecanismos (Figura 2.25,

pagina 269).

Portanto, de todas as transferéncias intramoleculares de hidrogénio
estudadas, verificou-se que a mais favoravel, tanto em 27 como em 28, é a dos
hidrogénios metilénicos H’ que, de acordo com os calculos, possuem o carater mais
acido (Figura 2.28, pagina 274). No caso de 28, a estabilizacdo por ressonancia do
radical 42 formado é ainda maior que em 27 (radical 41), fazendo desta
transferéncia de H’ o principal processo sofrido pelo radical reagente 28, enquanto

que, em 27, hd competicdo equilibrada desta com a ciclizagdo 11-endo.

4.6 Refinamento estrutural dos radicais reagentes 27 e 28 e determinacéo
pos-refinamento de parametros cinéticos e termodina micos de ativacao

e reacdo global das reacOes de ciclizacdo e transfe  réncia de hidrogénio

Complementando a analise dos dados obtidos para as rea¢des que envolvem
os radicais alilico 27 e cinamilico 28, selecionou-se um par de estruturas dos
estados de transi¢cdo de ciclizagédo 11-endo 29 e 30 e 10-exo 31 e 32, para cada
uma das quais foram determinadas pelos IRC's as estruturas dos reagentes e dos
produtos. Estas estruturas, em cuja analise vibracional revelou-se a existéncia de
frequéncias vibracionais imaginarias, foram refinadas por otimizacdo com U-PM3 e
calculo das energias no ponto com U-B3LYP. Na Figura 2.29 (pagina 277)
encontram-se representadas estas estruturas, agrupadas e sobrepostas segundo a
sequUéncia seguinte: reagente radical do grupo original de nove estruturas com maior
semelhanca ao reagente do IRC - o proprio radical reagente do IRC - o estado de

transicdo - o produto radical do IRC.
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28->30> 34
(cicliz. 11-endo)

27->29->33

(cicliz. 11-endo) | reagente semelhante

reagente do IRC
. estado de transigao

. produto do IRC
27> 31> 35 28 = 32-> 36

(cicliz. 10-exo) (cicliz. 10-ex0)

Figura 2.29 - Estruturas refinadas com U-PM3 para os IRC's de carbociclizag&o.

Na Figura 2.27 (pagina 272), estao representados os perfis dos caminhos de
reacdo em funcdo das energias eletrbnicas relativas calculadas com U-B3LYP
considerando-se os estados de transi¢cdo selecionados citados anteriormente e suas
estruturas de IRC otimizadas e refinadas. Nesta figura, as energias eletronicas
relativas dos varios conjuntos de estruturas determinados anteriormente
encontram-se representadas: reagentes (bege escuro), estados de transicdo de
ciclizacdo 11-endo (cinza para 29, azul claro para 30) e 10-exo (laranja para 31,
verde claro para 32), e os produtos de ciclizacdo endo e exo (cinza para 33, azul
claro para 34, laranja para 35 e verde claro para 36). Os patamares marcados
lateralmente com estrelas correspondem aos valores médios das energias

calculadas, tomando-se como zero a energia média dos reagentes.

Os parametros termodinamicos e cinéticos de ativacdo AG*, AH* e AS*, bem
como a constante de velocidade ke, foram também novamente determinados para
estas estruturas de reagentes determinadas pelos IRC’s. Os valores encontrados
(ver Tabela 2.11, pagina 231) encontram-se na Figura 2.30 (pagina 278), que inclui
também os parametros determinados relativos as reacdes de transferéncia de
hidrogénios com excecéo da transferéncia de H’ em 28, que ndo puderam ser

determinados.
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Figura 2.30 - Parametros de ativacao refinados com U-PM3 e corrigidos com a

energia eletronica U-B3LYP para reacfes de ciclizacdo e abstracdo de hidrogénio.

Na andlise das estruturas de reagentes e produtos finais dos IRC’s de
ciclizacdo e transferéncia de hidrogénio, observa-se que estas apresentam
freqiéncias imaginarias indesejaveis, que desaparecem ou minimizam apos
otimizacdo com U-PM3 sem que, entretanto, suas estruturas se modifiquem
perceptivelmente. Pelo fato de nem todas estas frequéncias imaginarias terem sido
extintas, no entanto, ndo foram feitas correcdes energéticas pela incluséo da energia
do ponto zero, tanto nesta etapa de refinamento como na determinacéo anterior de
parametros cinéticos e termodinamicos. Esta ndo-inclusao da energia do ponto zero

foi creditada a menor precisao do método semi-empirico PM3.

Na Figura 2.30, observa-se que, no caso de 27, o processo mais favorecido
(AG* menos positivo e, conseqiientemente, maior k) é a abstracdo de H’, enquanto

gue o menos favorecido é a ciclizacdo 11-endo. Este resultado em desacordo com
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os dados experimentais pode ser explicado pelo fato de que estes calculos foram
feitos com base nas estruturas dos reagentes dos IRC’s, cujas energias se
encontram mais separadas (segundo grupo de patamares, Figura 2.27, pagina 272).
Entretanto, quando as estruturas dos reagentes radicais passaram a ser
consideradas como “reagentes dos IRC’'s”, por serem o0 ponto de partida comum
(primeiro grupo de patamares, Figura 2.27, pégina 272), nos célculos dos
parametros cinéticos, passa-se a observar correlagcdo com os dados experimentais,
conforme mostrado na Tabela 2.17: tem-se a transferéncia de H’ (o produto de
hidrogendlise benzilado analogo 100 é o principal produto da reacéo, ver Figura 2.8,
pagina 204), seguido agora pela ciclizacdo 11-endo de 27 (99 foi o segundo produto
isolado, ver Figura 2.8, pagina 204) como os mais favorecidos, seguido pela

ciclizacdo 10-exo e transferéncia de H® e H°.

Tabela 2.17 - Parametros recalculados e corrigidos ap6s o refinamento estrutural

tomando-se os reagentes radicais originais como reagentes dos IRCs

GRUPO? TEMPERATURA (K) AG* (U-B3LYP) AHF (U-B3LYP) As? Kver (U-B3LYP)
273,15 10,3 9,9 -1,4 5,53 x 10%°
298,15 10,4 10,0 -1,3 2,57 x 10
27, cicliz. 11-endo; 323,15 10,4 10,0 -1,2 9,46 x 10
AEF =04 353,15 10,4 10,0 -1,1 3,56 x 10
363,15 10,4 10,1 -1,0 5,28 x 10"’
373,15 10,4 10,1 -1,0 7,67 x 10”7
393,15 10,5 10,1 -0,9 1,53 x 10
273,15 17,5 18,2 2,6 1,03x 10"
298,15 17,4 18,3 2,9 1,72x 10"
27, cicliz. 10-exo; 323,15 17,3 18,4 3,2 1,88 x 10"
AEF =175 353,15 17,2 18,5 3,6 2,16 x 107
363,15 17,2 18,5 3,7 4,47 x 10™
373,15 17,2 18,6 38 8,89 x 10™
393,15 17,1 18,7 4,0 3,19 x 10™°
273,15 18,1 18,5 1,4 3,29 x 107°
298,15 18,1 18,5 1,6 5,73 x 10
27, transf. H: 323,15 18,0 18,6 1,8 6,48 x 10
AEF =47 353,15 18,0 18,7 21 7,65 x 10
363,15 17,9 18,7 2,2 1,59 x 10"
373,15 17,9 18,8 2,3 3,21 x10™
393,15 17,9 18,8 25 1,16 x 10™%°

/continua
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Tabela 2.17 (conclusao)

GRUPO? TEMPERATURA (K) AG* (U-B3LYP) AHF (U-B3LYP) as? kver (U-B3LYP)
273,15 18,0 18,5 21 4,13x10™
298,15 17,9 18,7 25 7,32 x 10
27, transf. H: 323,15 17,9 18,8 2,9 8,43 x 10
AE*=208 353,15 17,8 18,9 3,3 1,02 x 10"
363,15 17,7 19,0 35 2,16 x 10™
373,15 17,7 19,0 3,6 4,36 x 10™
393,15 17,6 19,1 3,9 1,62x 10"
273,15 6,2 9,2 11,1 1,09 x 10%
298,15 59 9.4 11,7 4,56 x 10
27, transf. H: 323,15 5,6 9,6 12,2 1,58 x 10
AE* =110 353,15 5,2 9,8 12,9 567 x 10"
363,15 5.1 9,9 13,1 8,33 x 10
373,15 5,0 9,9 13,3 1,20 x 10
393,15 4,7 10,1 13,6 2,39 x10%
273,15 9,3 11,4 7.8 3,64 x10%
298,15 9.1 11,5 8,0 2,14 x 10”7
28 cicliz. 11-endo: 323,15 8,9 11,6 8,2 9,65 x 10’
AEF =51 353,15 8,6 11,6 8,5 4,47 x 10
363,15 8,6 11,7 8,5 7,07 x 10
373,15 8,5 11,7 8,6 1,09 x 10%
393,15 8,3 11,7 8,7 2,43 x10%
273,15 10,3 14,0 13,6 5,55 x 10%°
298,15 10,0 14,1 14,0 4,89 x 10
28, cicliz. 10-ex0: 323,15 9,6 14,2 14,3 3,12 x 10"
AEF =61 353,15 9,2 14,4 14,7 2,07 x10
363,15 9,0 14,4 14,9 3,64 x 10
373,15 8,9 14,5 15,0 6,24 x 10
393,15 8,6 14,6 15,2 1,69 x 10%
273,15 15,3 17,6 8,4 5,73 x 1072
298,15 15,1 17,7 8,7 8,72 x 10™
28, transf. H: 323,15 14,9 17,7 8,9 8,81 x 10™
AE =224 353,15 14,6 17,8 9,1 9,26 x 10™"°
363,15 14,5 17,9 9,2 1,86 x 10
373,15 14,4 17,9 9,3 3,62 x10%°
393,15 14,2 17,9 9,5 1,24 x 10%
273,15 20,6 20,6 0,0 3,10x 10"
298,15 20,6 20,6 0,0 7,51 x 107
28, transf. H: 323,15 20,6 20,7 0.1 1,11x 10"
AE =237 353,15 20,6 20,7 0,2 1,72x10"
363,15 20,6 20,7 0,2 3,88 x 10
373,15 20,6 20,7 0.3 8,36 x 10
393,15 20,6 20,7 0.3 3,47 x 10"
273,15 10,2 12,9 9,9 1,09 x 10%
298,15 10,0 13,0 10,1 4,56 x 10
28, ransf, H™ 323,15 9,7 13,1 10,4 1,58 x 10
AEF =182 353,15 9,4 131 10,7 5,67 x 10
363,15 9,3 13,2 10,7 8,33 x 10
373,15 9,2 13,2 10,8 1,20 x 10%
393,15 8,9 13,3 11,0 2,39 x 10

2 valores de AE, AG e AH expressos em kcal/mol, e AS em cal/mol/K; Ky = exp(—AG*/RT); correcdo pela inclusdo da energia

eletrdnica AE: AG/AH tabelado = AG/AH calculado + AE.
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No caso de 28, tem-se, conforme a Tabela 2.11 (pagina 231), a seguinte
ordem decrescente de favorecimento (excluindo-se a transferéncia de H’):
transferéncia de H° > transferéncia de H°™ > transferéncia de H® > ciclizagéo
10-exo > ciclizagdo 1ll-endo. Levando-se em consideracdo o fato de qualquer
possibilidade de transferéncia de hidrogénio leva ao produto de hidrogendlise
(Figura 2.25, péagina 269), pode-se concluir que estes resultados justificam
parcialmente os resultados experimentais, ja que apenas o produto de hidrogendlise
benzilado analogo 101 (Figura 2.8, pagina 204) é identificado neste caso. No
entanto, estes dados foram gerados de forma analoga aos correspondentes
derivados de 39, considerados em desacordo com 0s experimentais.

Considerando-se, contudo, como “reagentes dos IRC’S” 0s reagentes
radicais 28 originais, em analogia a 27, observa-se na Figura 2.27 (pagina 272) que
estes ultimos, tendo energias eletrénicas na mesma faixa de valores dos reagentes
dos IRC'’s de ciclizacdo e entre 6 e 11 kcal/mol abaixo dos reagentes dos IRC’s das

transferéncias de H°, H® e HO™

, levam a diferentes parametros cinéticos
(Tabela 2.17, pagina 279). Portanto, a ordem decrescente de favorecimento €,
agora: transferéncia de H°" > ciclizacdo 11-endo > ciclizagdo 10-exo > transferéncia
de H® > transferéncia de H®. Estes resultados, aparentemente, estédo de acordo com

0S experimentos.

Em resumo:

» de acordo com a Figura 2.27 (pagina 272) e a Tabela 2.17 (pagina 279), os

dados estédo de acordo com os experimentos;

« conforme a Tabela 2.11 (pagina 231), os dados para 27 estdo em desacordo

enguanto que os de 28 passam a se ajustar aos resultados experimentais.

Apés a realizacdo destes calculos, observou-se que, embora os parametros
cinéticos registrados na Tabela 2.11 (pagina 231) indiguem que a transferéncia
de H°™ em 28 é intermediaria entre as transferéncias de H° e H® (H? > H°™ > H®), as

energias eletronicas do estado de transicdo 108 e do reagente do IRC (Figura 2.27,
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pagina 272), apesar de cerca de 4 kcal/mol menores que as dos correspondentes
estados de transicéo e reagentes dos IRC's de transferéncias de H® e H®, ainda sao
superiores aos estados de transicéo e reagentes dos IRC’s de ciclizagédo por valores
de cerca de 1 e 8 kcal/mol, respectivamente. Portanto, as barreiras energéticas entre
0s reagentes radicais e os reagentes dos IRC’s e estados de transi¢do para as trés
possiveis transferéncias de hidrogénio de 28 ja analisadas (H°, H® e H°™)
permanecem superiores as das ciclizacbes 10-exo e 1l-endo de 28, que
permanecem assim como as mais favorecidas, enquanto que a ciclizagado 11-endo

de 27 também se manteve como a mais favorecida.

No caso de 27, a correcdo dos parametros cinéticos da transferéncia de H’
por inclusdo das energias eletronicas calculadas com U-B3LYP fornece um
resultado inesperado: AE* negativo e kye muito maior em relagédo aos outros valores,
conforme a Tabela 2.11 (pagina 231). No caso de 28, nem sequer foi possivel
determinar parametros cinéticos, uma vez que nao foi localizado um estado de

transicdo para abstracdo de H'.

Este comportamento anémalo pode ser explicado da seguinte maneira: todas
as estruturas foram determinadas com U-PM3, tanto as relacionadas as ciclizacdes
guanto as ligadas as transferéncias de hidrogénio. Em todos os casos anteriores,
pode-se determinar uma curva de energia potencial em que a estrutura do estado de
transicdo ocupa corretamente o ponto méaximo da curva. No célculo da curva de
energia potencial para a transferéncia de H’ em 27, no entanto, observa-se uma
barreira de ativacdo muito menor que as anteriormente localizadas (cerca de
0,5 kcal/mol com U-PM3). Portanto, a curva de energia potencial é praticamente
plana nesta regido do estado de transicdo, segundo os dados calculados com
U-PM3. Quando se buscou localizar o correspondente estado de transicdo para 28,
observou-se a impossibilidade de sua localizacéo, sugerindo que, neste caso, tratar-
se-ia de uma reacdo de transferéncia intramolecular de hidrogénio aparentemente
sem barreira de ativagdo. Por isso, embora 0os parametros cinéticos de 27 possam
ser determinados (ja que foi localizado um estado de transicdo), os parametros
cinéticos de 28 inexistem por ndo haver um estado de transicdo localizado com
U-PM3.
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Finalmente, ao se calcular com U-B3LYP as energias de todas estas
estruturas para efetuar a correcao de energia eletrbnica, observou-se a inverséo dos
valores relativos nas estruturas de reagentes do IRC e estado de transicdo para
transferéncia de H’ em 27 e, conseqiientemente, a inversdo do sinal da barreira de
ativacéo, fazendo com que os parametros de AH*, AG* e k. fossem incrementados
com valores que ndo correspondem ao esperado e levando aos resultados

indesejados.

4.7  Andlise conformacional das torcbes T atsem 67 a72

o cr b
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Na sequéncia do trabalho, passou-se ao terceiro objetivo estabelecido:
estudos de analise conformacional sobre a ciclizacdo das 2-iodobenzamidas 49 e 50
(cinamilicas), 51 e 52 (cinamoilicas) e 53 e 54 (cinamamidicas), todas de
configuracéo D-glico (Figura 2.7, pagina 203). A importancia desta etapa se da pela
possibilidade de previsdo do comportamento das 2-iodobenzamidas ainda inéditas
52 a 54 (e, por extensdo, seus analogos O-benzilados em C-2 e C-3), que nao
possuem hidrogénios metilénicos acidos, frente as condi¢ges de ciclizacao radicalar
em comparacdo com as j4 obtidas 51, 102 e 103 (as duas ultimas sendo os
analogos benzilados de 50 e 49, respectivamente) em decorréncia da aplicacdo dos

conhecimentos gerados pelas duas etapas anteriores (estudos de 21 e 22).

Os estudos com as 2-iodobenzamidas 49 a 54 iniciaram-se de modo
semelhante ao de 21 com a definicdo dos cinco angulos torsionais 1; a Ts para
andlise conformacional apenas nos radicais 67 a 72, ilustrados na Figura 2.15
(pagina 234) e formados praticamente pelos mesmos atomos das cadeias laterais
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O-alilica e benzamida selecionados para 21 e 27 (Figura 2.16, pagina 249): C*
(carbono carbonilico), N (nitrogénio da amida), C* a C° (posi¢cdes C-4 a C-6 do anel
glicopiranosidico), Y (heteroatomo ligado a C* ou a C°% e C” a C°. A designacéo C*
foi mantida para o carbono orto aromatico portador do elétron desemparelhado para
facilitar a identificacdo dos atomos envolvidos diretamente na ciclizagéo.
Novamente, considerou-se nos calculos apenas a conformacgdo s-trans para 0s
grupos amida e a conformacdo “C, para o anel glicopiranosidico. A torcdo

C*2-.c*-c™-N nao foi avaliada nesta etapa, tendo sido mantida em torno de 0°

Para a analise conformacional de 67 a 72, novamente nado foi realizada a
analise conformacional dos substituintes O-metila das posicbes C-1, C-2 e C-3,
considerando-se a auséncia de participacdo destes na dindmica conformacional da
ciclizacdo. Para o anel glicopiranosidico, em todos os calculos foi adotada a
conformac&o “C;, comprovada como predominante. Sobre a cadeia lateral contendo
o radical orto-fenila, todos os calculos partiram de uma mesma conformacéo basica:
coplanaridade entre o anel fenila e o grupo carbonila (C** e H" voltados para o
mesmo lado) e amidas na conformagédo s-trans. Para fins de padronizagdo, no
entanto, considerou-se nos célculos dos radicais 70 a 72 a torcdo C°-N-C*-C°
(torcdo 15, Figura 2.15, pagina 234), jA que nos radicais 67 a 69 a liberdade
conformacional € maior (ndo h& neles, com exce¢cdo de 69, a restricdo

conformacional causada pela relacdo simperiplanar/ antiperiplanar entre H" e H).

Realizou-se uma andlise conformacional por busca sistematica nas torcoes
T; a Ts dos radicais arila 67 a 72. Novamente, cada uma destas tor¢des foi, por
conveniéncia, reajustado para 60° -60° ou 180°% se gundo o cédigo adotado e
representado na Figura 2.15 (pagina 234). As combinacfes destes trés valores para
cada um dos cinco angulos torsionais originaram 243 (3°) diferentes estruturas
identificadas pelo codigo com trés letras (A, B e C) combinadas cinco a cinco. As
243 diferentes estruturas para cada um dos seis radicais 67 a 72 identificadas por
este codigo (AAAAA, AAAAB... até CCCCC) foram, entdo, otimizadas com U-PM3.
Destas estruturas, cerca de 160 estruturas de cada radical otimizaram com sucesso,
para as quais foram coletadas as distancias interatbmicas CIT® e C™mIT?,
mostradas na Tabela 2.12, pagina 235, e com as quais foram construidos os

gréaficos representados nas figuras 2.31 a 2.36, paginas 285 a 287.
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Figura 2.31 - Distribuicdo das 152 conformacdes do radical 67 em funcéo das

distancias C*MT? e C*IIT° e da faixa de energia calculada com U-PM3.
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Figura 2.32 - Distribuicdo das 153 conformacdes do radical 68 em funcéo das

distancias C*MT? e C*IT° e da faixa de energia calculada com U-PMS3.
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Figura 2.33 - Distribuicdo das 159 conformacdes do radical 69 em funcéo das

distancias C*IT® e C*MT® e da faixa de energia calculada com U-PM3.
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Figura 2.34 - Distribuicdo das 157 conformacdes do radical 70 em funcéo das

distancias C*IT® e C*MT® e da faixa de energia calculada com U-PM3.
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Figura 2.35 - Distribuicdo das 158 conformacdes do radical 71 em funcéo das

distancias C*MT? e C*IIT° e da faixa de energia calculada com U-PM3.
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Figura 2.36 - Distribuicdo das 167 conformacdes do radical 72 em funcéo das

distancias C*MT? e C*IT° e da faixa de energia calculada com U-PMS3.
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Com base nestes graficos, abriu-se, como no caso do radical 27, uma janela
de até seis angstrons para as distancias CYMC® e CYMC® referidas para
identificacdo das estruturas mais favoraveis a ciclizacdo, considerando-se estas
estruturas como mais propicias a alcancar estados de transicdo para ciclizacdo. Na
Figura 2.37, encontram-se as ampliacbes dos graficos das figuras 2.31 a 2.36
(paginas 285 a 287) nas regides compreendidas entre trés e seis angstrons. Com
estes dados, foram montados histogramas de distribuicdo das estruturas pela faixa
de energia para cada radical, mostrados na Figura 2.38 (pagina 289).
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Figura 2.37 - Ampliacdo das regides até 6 A para as distancias C*IT® e C*mT® e

faixa de energia (em kcal/mol) calculada com U-PM3 para os radicais 67 a 72.
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Figura 2.38 - Histogramas de distribuicdo das energias das estruturas dos radicais

67 a 72 na regido de até seis angstrons para as distancias C*IC® e C**m®.

Os perfis de distribuicdo das conformacdes de 67 a 72, mostrados nas figuras
2.31 a 2.38 (paginas 285 a 289) trazem informagbes importantes sobre as

probabilidades de formacao de conformacdes favoraveis a ciclizacéo.
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Comparando-se estes perfis de acordo com a funcdo organica e iniciando
pelos radicais 67 e 70 (éteres cinamilicos), correspondentes a cadeia lateral
O-cinamilica nas posic¢des 4 e 6 do anel glicopiranosidico, observa-se que, na regido
até 6 A para as distancias C*IC® e C?mT®, foram filtradas, respectivamente,
37 e 35 estruturas. Estas 37 estruturas de 67 distribuem-se continuamente entre
2 e 7 kcal/mol (com apenas uma estrutura acima de 8 kcal/mol) em relacdo ao
minimo de energia, e se concentram entre 3 e 6 kcal/mol (29 estruturas) com um
pico entre 5 e 6 kcal/mol, conforme os histogramas da Figura 2.38 (pagina 289). Ja
as 35 estruturas de 70 distribuem-se mais amplamente entre 1 e 10 kcal/mol,
concentrando-se entre 4 e 7 kcal/mol (23 estruturas). Considerando-se o maior
namero de estruturas e a maior concentracdo de energia, espera-se que 67 seja

mais adequado para a reacgao de ciclizagdo do que 70.

Passando para os radicais 68 e 71 (ésteres cinamicos), que contém a cadeia
lateral insaturada respectivamente nas posicoes 4 e 6 do anel glicopiranosidico,
observa-se que, conforme os histogramas da Figura 2.38 (pagina 289), na regiao de
até 6 A para as distancias C*MC® e CYmT®, foram filtradas, respectivamente,
36 e 31 estruturas. As 36 estruturas de 68 distribuem-se continuamente entre 0 e 7
kcal/mol de energia relativa ao minimo e se concentram entre 2 e 6 kcal/mol
(28 estruturas). As 31 estruturas de 71 distribuem-se, também mais amplamente,
entre 1 e 9 kcal/mol e se concentram entre 5 e 8 kcal/mol com 19 estruturas. Com
base no maior nimero de estruturas e na maior concentracdo de energia, espera-se

gue 68 seja mais adequado para a reacéo de ciclizacdo do que 71.

Finalmente, na comparacdo dos perfis dos radicais 69 e 72 (amidas
cindmicas), que possuem a cadeia lateral com a insaturacdo nas respectivas
posicdes 4 e 6 do anel glicopiranosidico, observa-se que, na regido de até 6 A para
as distancias C*MT® e C**MIT®, foram filtradas, respectivamente, 28 e 34 estruturas.
Para 69, as 28 estruturas distribuem-se continuamente, conforme os histogramas da
Figura 2.38 (pagina 289), entre 1 e 7 kcal/mol relativos ao minimo de energia, e se
concentram entre 3 e 6 kcal/mol (18 estruturas). As 34 estruturas de 72
distribuem-se entre 1 e 8 kcal/mol, concentrando-se também entre 3 e 6 kcal/mol,

com 26 estruturas. Pelo critério do maior nimero de estruturas e a maior
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concentracdo de energia, espera-se que, ao contrario dos éteres e ésteres analogos,

72 seja mais adequado para a reacgao de ciclizacdo do que 69.

Ao analisar os perfis de acordo com a posi¢cdo da cadeia lateral insaturada,
observa-se que, no geral, os radicais carbonilados aparentemente tém um
desempenho melhor do que os éteres: o éster 68 e a amida 69 tendem a povoar
melhor as faixas de menor energia que 67 (com excec¢éo do pico entre 5 e 6 kcal/mol
deste ultimo). Com base no nimero de estruturas e na concentracao de energia,
estatisticamente pode-se esperar que 0 éster 68 seja mais adequado para ciclizacao

do que a amida 69.

Ja em relacdo aos radicais 70 a 72, observa-se que o éster 71 distribui-se de
forma mais ou menos semelhante ao éter 70, mas a amida 72 concentra um maior
namero de estruturas em uma faixa de energia mais proxima ao minimo do que
70e71. Com base no critério do numero de estruturas e da concentracdo de
energia, a amida 72 é mais adequada para ciclizacdo do que o éter 70 e o éster 71,

gue Sao mais ou menos equivalentes.

Com base apenas nestas consideracfes, a ordem decrescente aproximada

de favorecimento para ciclizacdo é: 72 > 68 > 69 > 71 ~ 70 > 67.

4.8 Determinacdo das estruturas dos estados de tran  sicdo e produtos de

ciclizacao derivados dos radicais 67 a72

Em um momento seguinte, com base nas informagbes dos graficos da
Figura 2.37 (pagina 288), foram selecionadas algumas estruturas de cada conjunto
de conformacdes dos radicais 67 a 72 para serem obtidos os radicais ciclizados
85 a 96 (Figura 2.7, pagina 203) e, a partir destes, buscar estruturas para os estados
de transicdo 73 a 84 por meio da técnica descrita (item 3.5, pagina 217). Por esta
abordagem, foram localizadas e caracterizadas, em média, 10 estruturas de cada
um destes estados de transicdo 73 a 84. Cada estrutura de estado de transicao
determinada foi comparada as estruturas dos reagentes radicais 67 a 72,
formando-se familias de estruturas contendo um estado de transicdo e o reagente

radical com a maior semelhanga possivel com esta estrutura. Para todas estas
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estruturas, foi calculada a energia no ponto com U-B3LYP. As familias de estruturas
formadas encontram-se discriminadas na Tabela 2.14 (pagina 239).

Na Figura 2.39, encontram-se os perfis de reacdo em funcédo das energias
eletrbnicas calculadas com U-B3LYP para as familias de estruturas dos radicais
reagentes 67 a 72 e seus estados de transicdo 11-endo 73 a 75 e 79 a 81 e 10-exo
76 a 78 e 82 a 84 discriminadas na Tabela 2.14 (pagina 239). Nos graficos, a linha
tracejada preta corresponde a um limiar de 5 kcal/mol de energia acima do estado
de transicdo de menor energia definido arbitrariamente com base em uma

[76]

distribuicdo de Boltzmann'™ para refinamento dos dados.

—a |
el
e il
IV

v 20

Vi
> VI
= Vil
o IX
e X

X1
v Xl
<« Xl
> XIV

Energia relativa (Kcal/mol)
Energia relativa (Kcal/mol)

. XV
XVI
0 o XVl 0
3 67 76 A—a XV ) 0 82

Espécie radical Espécie radical

Energia relativa (Kcal/mol)
Energia relativa (Kcal/mol)

Espécie radical

Energia relativa (Kcal/mol)
8
Energia relativa (Kcal/mol)

81 2 84

Espécie radical Espécie radical

Figura 2.39 - Perfis de reacédo em funcéo das energias eletrénicas U-B3LYP para os

radicais 67 a 72 e seus estados de transicédo derivados 73 a 84.
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Conforme a Tabela 2.13 (pagina 237), foram localizadas diferentes estruturas
dos estados de transicao de ciclizacdo 11-endo 73a75e79e 8l e 10-exo 76 a 78 e
82 a 84, classificadas conforme a estereoquimica a ser formada nos produtos de
ciclizacao especificada nas tabelas 2.13 e 2.14 (paginas 237 e 239). Novamente, de
acordo com a Tabela 2.14 (pagina 239), houve um “peso” de participacao, atribuido,
desta vez, aos radicais reagentes que podem dar origem a mais de um estado de
transicdo diferente, como, por exemplo, a conformacdao ACBBB do radical 70, que,
por semelhanca estrutural, foi considerada capaz de originar ambos os estados de
transicdo 11-endo 79 S-06 e R-11 (familias VII e VIII, Tabela 2.14, pagina 239).

Conforme analise da Tabela 2.14 (pagina 239) e da Figura 2.39 (pagina 292),
observa-se que, em termos apenas de energias eletronicas, a ciclizacdo 10-exo €,
em geral, melhor favorecida, com excecdo de 71 e 72, como pode ser observado na
Tabela 2.18.

Tabela 2.18 - Energias eletrbnicas meédias dos estados de transicdo 73 a 84 antes e

apos uma selecédo por aplicacéo do critério de corte de 5 kcal/mol

Energia média (kcal/mol)

Reagente ndo -selecionados selecionados
11-endo 10-exo 11-endo 10-exo
67 17,4 (73) 14,2 (76) 11,2 (73) 10,0 (76)
68 18,5 (74) 18,5 (17) 10,7 (z4) 8,3 (71
69 21,1 (75) 20,6 (78) 13,8 (75) 11,1 (78)
70 18,0 (79) 14,9 (82) 14,9 (79) 13,2 (82)
71 23,1 (80) 18,8 (83) 11,5 (80) 11,9 (83)
72 20,4 (81) 20,8 (84) 11,5 (81) 12,9 (84)

Uma andlise da Figura 2.39 (pagina 292) a luz da distribuicéo de Boltzmann!’®
revela que, em todos 0s casos, o0 estado de transicdo de menor energia corresponde
ao modo de ciclizacdo 10-exo, com diferencas entre este e 0 mais estavel estado de
transicdo 11-endo entre 0,5 e 4,8 kcal/mol, e, antes de se atingir o patamar deste
ultimo estado de transicdo, uma ou duas outras estruturas de estados de transicao
10-exo0, com excecgao de 71 e 72. Com estes dados, foram calculadas as proporgdes
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entre o0 mais e 0 menos estavel estado de transicdo as temperaturas ambiente

(298,15 K) e experimental da reacao (363,15 K), mostradas na Tabela 2.19.

Tabela 2.19 - Diferenca de energia em kcal/mol entre os estados de transicéo

11-endo e 10-exo de menor energia e propor¢ao entre ambos a varias temperaturas

Reagente AE (endo-exo) Raz&o endo : exo Razéo endo : exo Estereoquimica

(298,15 K) (363,15 K) (endo/exo)
78 34 1:334 1:118 R-01/R-12
79 41 1:1036 1:299 S-07/S-09
80 4,8 1:3456 1:804 R-05/S-10
81 1,7 1:16 1:10 R-02/R-17
82 0,7 1:3,0 1:3 S-01/s-11
83 0,5 1:23 1:2 S-09/R-18

A andlise das tabelas 2.18 (pagina 293) e 2.19 indica regiosseletividade
preferencial 10-exo sobre 11-endo, acentuada com a aplicacdo do corte arbitrario de
5 kcal/mol, principalmente para os radicais 67 a 69, e estereosseletividade do
produto de ciclizacdo variada, conforme a Tabela 2.19. Para os radicais 70 a 72, a
tendéncia foi de equilibrio entre os modos de ciclizagcdo: segundo a Tabela 2.18, o
modo exo predomina para o radical 70, mas ocorre inversao da preferéncia em 71 e
72. Ja a proporcao entre os estados de transicdo endo/exo em 71 e 72 indica ampla

coexisténcia entre eles, conforme a Tabela 2.19.

Em termos de correlagéo experimental, observa-se que o radical 68, originado
da 2-iodobenzamida 51, leva posteriormente a formacdo da imida 107. A hipétese é
que 107 sejo formado apos a ciclizacdo de 51 pelo modo 10-exo seguida por uma
contracdo do anel e incorporacdo de uma hidroxila®?. Os resultados dos calculos
mostram mesmo que a ciclizacdo 10-exo do radical 68 é muito favorecida sobre o

modo 11-endo, o0 que auxilia a corroborar o mecanismo proposto pelos autores.

Observa-se, ao analisar a Tabela 2.15 (pagina 243), que as ciclizagbes pelo
modo 10-exo sdo preferenciais sobre as ciclizagdes 1l1-endo, pois possuem
menores barreiras de ativacao calculadas com U-B3LYP. Com o critério de corte em

5 kcal/mol, ocorrem algumas mudancas de preferéncias: para os radicais 67 e 71,
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passa a ocorrer preferéncia pelo modo 11-endo, enquanto que, para o radical 72, as
barreiras tornam-se praticamente idénticas.

Embora seja relatado na literatura que o modo de ciclizagdo endo se mostra

preferencial sobre o modo exo em reagdes de macrociclizagdo radicalar®>?,

0
modo 10-exo mostra-se em geral, conforme os resultados apresentados até aqui,
preferencial sobre o modo 11-endo, o que pode ser compreendido quando se
considera que os correspondentes produtos de ciclizagdo 10-exo podem ser
estabilizados por ressonancia, de maneira semelhante ao que deve ocorrer com 0
produto radical de ciclizacdo 36, derivado do radical cinamilico 28. No caso dos
radicais carbonilados 68, 69, 71 e 72, pode haver estabilizacdo dos produtos de
ciclizacdo 11-endo por ressonancia com a carbonila, mas esta estabilizacdo, além
de gerar menos hibridos de ressonancia que os resultantes da ciclizagdo 10-exo,
ainda compete com a prépria ressonancia da carbonila com os &tomos de oxigénio e

nitrogénio.

Analisando-se o todo dos dados analisados até agora, pode-se afirmar que,
de modo geral, a ciclizagcdo 10-exo predomina sobre a 11-endo. Isto se aplica aos
radicais 67 a 70. No caso dos radicais 71 e 72, no entanto, parece ocorrer uma
espécie de equilibrio entre ambos os modos, o que leva a crer que ambos 0s

produtos sejam formados aproximadamente na mesma proporcao.

4.9 Determinacao dos parametros cinéticos dos radic  ais reagentes 67 a72e

dos estados de transicdo 73 a 84

Todas as estruturas das familias de estruturas da Tabela 2.14 (pagina 239),
relativos aos radicais 67 a 84, tiveram seus parametros de energia livre de Gibbs
(G), entalpia (H) e entropia (S) calculados com U-PM3 em funcédo das seguintes
temperaturas: 273,15 K; 298,15 K; 323,15 K; 353,15 K; 363,15 K; 373,15 K; e 393,15
K. Em seguida, foram calculados os parametros termodinamicos de entalpia AH*,
entropia AS* e energia livre de Gibbs AG* de ativacédo e as constantes de velocidade

kvel para as reagoes de ciclizagéo dos radicais 67 a 72.
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A representacdo grafica dos valores médios de AG*, AH*, AS* e kye
calculados para todas as familias de estruturas em fungcédo das temperaturas acima
discriminadas corrigidos pela adicdo da energia eletronica calculada com U-B3LYP
estdo na Figura 2.40, elaborada a partir dos dados da Tabela 2.14 (pagina 239).
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Figura 2.40 - Parametros de ativacdo médios calculados com U-PM3 e corrigidos
com a energia eletrénica U-B3LYP para os radicais 67 a 72 e seus estados de

transicado derivados 73 a 84 considerando-se todas as familias de estruturas.

Na Figura 2.41 (pagina 297), encontram-se graficos que diferem dos da figura
anterior por corresponderem apenas aos parametros de ativacdo determinados para
0s conjuntos de estruturas que se enquadram no critério de 5 kcal/mol em relacéo
ao estado de transicdo de menor energia calculada com U-B3LYP, segundo o

critério arbitrario baseado em na distribuicdo de Boltzmannl®!,
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Figura 2.41 - Parametros de ativacdo medios calculados com U-PM3 e corrigidos

com a energia eletrénica U-B3LYP para os radicais 67 a 72 e seus estados de

transicao derivados 73 a 84 considerando-se apenas as familias que se enquadram

no critério arbitrario de 5 kcal/mol acima do estado de transicdo mais estavel.

Por andlise da Figura 2.40 (pagina 296) e da Tabela 2.15 (pagina 243),

correspondendo aos dados do conjunto anterior ao corte de 5 kcal/mol, observa-se

que:

todas as energias eletronicas médias de ativacdo das ciclizagcdes 10-exo

calculadas com U-B3LYP sdo menores que as das cicliza¢cbes 11-endo;

todas as energias livres de ativacao sao positivas; as das ciclizacdes 11-endo

e 10-exo de 67 sado praticamente coincidentes, enquanto que, para as
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demais, as das ciclizacbes 11-endo sdo maiores que as das ciclizacdes

10-exo;

* as entropias de ativacao sdo positivas, exceto a da ciclizacdo 11-endo de 71,
sendo as da ciclizacdo 10-exo superiores as da ciclizagdo 11-endo nos

radicais 68 e 70 a 72, e inferiores nos demais (67 e 69);

* as entalpias de ativacdo sao todas positivas, sendo as das ciclizacbes
11-endo superiores as das cicliza¢cdes 10-exo em todos 0s casos;

» as constantes de velocidade, todas inferiores a unidade, aumentam com o
aumento da temperatura e se apresentam na seguinte ordem decrescente:
70, 10-exo > 71, 1l-endo > 67, 11-endo ~ 67, 10-exo > 68, 10-exo >
68, 11-endo > 70, 11-endo > 69, 10-exo > 72, 10-exo > 69, 1l-endo >
71, 10-exo0 > 72, 11-endo;

* 0s ésteres 68 e 71, aparentemente, ciclizam mais rapidamente que suas
respectivas amidas analogas 69 e 72, mas todos estes radicais

dicarbonilados ciclizam mais lentamente que os éteres 67 e 70.

Considerando-se esta analise, parece confirmar-se a tendéncia geral de
favorecimento das ciclizagbes pelo modo 10-exo, com uma a quatro ordens de
grandeza em favor desta. Como excecdo, ha a igualdade entre as velocidades de
ciclizacdo em 67 e a preferéncia pelo modo 11-endo em 71 (com trés a cinco ordens
de grandeza de diferenca). Até aqui, parece manter-se a correla¢cdo experimental, ja
gue o radical 68, originado da 2-iodobenzamida 51 e que resulta posteriormente na
formacdo da imida 107, continua, segundo os calculos, ciclizando
preferencialmente pelo modo 10-exo, favorecido sobre o modo 1l-endo. Ja em
relacdo aos éteres 67 e 70, embora estes paregcam ciclizar com mais rapidez que 0s

ésteres e amidas, a estrutura da cadeia lateral cinamilica, que possui hidrogénios
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metilénicos mais acidos disponiveis, os tornam propicios a sua abstracdo para
formar, assim como para 28, os produtos de hidrogendlise correspondentes, no caso
dos analogos benzilados 104 e 105 (Figura 2.8, pagina 204).

Quando se inclui o corte em 5 kcal/mol (Figura 2.41, pagina 297, e Tabela

2.16, pagina 245), observa-se que:

* as energias eletrdnicas médias de ativacdo das ciclizacdes 10-exo calculadas
com U-B3LYP sdo menores que as das ciclizacdes 11-endo, exceto para 0s

radicais 67 e 71, nas quais sdo maiores, e 72, praticamente idénticas;

« todas as energias livres de ativacdo AG* continuam positivas; as das
ciclizacdes 11-endo de 67 e 71 sdo menores que as 10-exo e as de 68 sao
quase equivalentes, enquanto que, para as demais, as das ciclizacdes

11-endo sédo maiores que as das cicliza¢des 10-exo;

« as entropias de ativacdo AS* variam bastante em termos de sinais e valores:
Sao negativas para as ciclizagdes 10-exo de 67, 69, 71 e 72 e positivas para
as demais, enquanto que, para as que permaneceram todas positivas, as da
ciclizacdo 10-exo sao inferiores as 11-endo no radical 68 e superiores no

radical 70;

« as entalpias de ativacdo AH* permanecem todas positivas, sendo as das
ciclizagbes 11-endo inferiores as das ciclizagdes 10-exo no caso dos radicais

67, 71 e 72 (quase coincidentes neste ultimo);

e as constantes de velocidade ke, apés o corte em 5 kcal/mol, mantém-se
todas inferiores a unidade, aumentam com a temperatura e se apresentam na
seguinte ordem decrescente, inicialmente idéntica a anterior ao corte:
70, 10-exo > 71, 11-endo ~ 67, 11-endo > 67, 10-exo > 68, 10-exo >
70,11-endo > 72, 10-exo > 69, 10-exo > 68, 11-endo > 72, 1l-endo >
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71, 10-exo0 > 69, 11-endo;

e 0s radicais éteres 67 e 70, aparentemente, ciclizam mais rapidamente que
seus respectivos analogos ésteres 68 e 71 e amidas 69 e 72, ao contrario da
ordem anteriormente estabelecida, mantendo-se no entanto a maior

velocidade de ciclizacao dos ésteres sobre as amidas.

Com a andlise referente ao corte de energia em 5 kcal/mol, mantém-se a
tendéncia geral de favorecimento das ciclizagdes pelo modo 10-exo. A igualdade
entre as ciclizagcbes de 67 pende agora para o modo 1l-endo, e mantém-se a
preferéncia pelo modo 11-endo em 71. Mantém-se ainda a correlagdo experimental
referente a ciclizacdo do radical 68, que permanece favoravel a ciclizagdo pelo modo
10-exo. Ja4 em relacdo aos éteres 67 e 70, independentemente do modo preferencial
apontado pelos calculos e apesar de sua aparentemente mais rapida ciclizacdo que
a dos ésteres e amidas, permanecem validas as consideracdes gerais sobre a

possibilidade de estes sofrerem a abstracéo dos hidrogénios metilénicos.

Na Tabela 2.20, encontra-se um resumo dos caminhos mais favoraveis de

acordo com todas as abordagens de analise feitas.

Tabela 2.20 - Resumo dos resultados dos calculos de favorecimento dos modos de

ciclizacdo 11-endo e 10-exo dos radicais 67 a 72 segundo as diferentes abordagens

Energia m édia dos ] o
a Anélise de Barreira de ativagdo

c c

Parametros cinéticos
Reagente estados de transicdo )
Boltzmann

a a d d d d

néo-selecionados selecionados ndo-selecionados selecionados ndo-selecionados selecionados

67 exo exo exo (se°) exo endo igualdade endo
68 igualdade exo exo (see*) exo exo exo exo
69 exo exo exo (seeee ) exo exo exo exo
70 exo exo exo (s°) exo exo exo exo
71 exo igualdade exo (*) exo endo endo endo
72 igualdade endo exo () exo igualdade exo exo

% Tabela 2.18, pagina 293.
os simbolos indicam uma avaliagdo semi-quantitativa desta preferéncia, baseada nos dados da Tabela 2.19, pagina 294.
‘. tabelas 2.15 e 2.16, paginas 243 e 245.

a selecdo corresponde ao corte segundo o critério arbitrario de 5 kcal/mol.
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5 CONCLUSOES

Os trés objetivos propostos para o trabalho foram alcancados: os estudos de
analise conformacional sobre a ciclizacdo dos radicais reagentes 27 e 28, formados
a partir das 2-iodobenzamidas 21 e 22, a abstracdo de atomos de hidrogénio das
cadeias laterais alilica e cinamilica pelo radical fenila nos mesmos radicais 27 e 28 e
a ciclizacdo dos radicais reagentes 67 a 72, derivados das 2-iodobenzamidas
49 e 50 (cinamilicas), 51 e 52 (cinamoilicas) e 53 e 54 (cinamamidicas) foram

realizados.

Foi possivel determinar com U-PMS3 as estruturas de equilibrio e de transicao
para as 2-iodobenzamidas 97 e 98, na forma de seus analogos metilados 21 e 22 e
correspondentes radicais néo-iodados (27 e 28), e dos produtos de ciclizagéo

11-endo 23 e 24 e 10-exo0 25 e 26, também como os radicais 33 a 36.

Mostrou-se por varios calculos simples que a substituicdo dos grupos
O-benzila por O-metila em C-2 e C-3 ndo influi na dinamica conformacional das

cadeias laterais benzamida e alila/cinamila e, por isso, tal substituicédo é valida.

Pelo método U-PM3, foi possivel também determinar estruturas de equilibrio e
de transi¢cdo para produtos resultantes da transferéncia intramolecular de atomos de
hidrogénio das cadeias laterais alilica e cinamilica para o radical fenila, tornando-o

um bom método.

Para as estruturas dos reagentes radicais, estados de transicdo e produtos
finais, foram calculados parametros cinéticos e termodinamicos que, juntamente com
o perfil das energias eletronicas calculadas com U-B3LYP, forneceram o seguinte

painel de conclusdes:

» para substratos alilicos, o0 modo de cicliza¢do 11-endo € mais favorecido que
o modo 10-exo, conforme previsto por extrapolacédo das regras de Baldwin, e
predomina sobre as transferéncias intramoleculares de hidrogénio, com
excecao da abstracao dos hidrogénios metilénicos, que com ela compete em
condicbes de igualdade. Os resultados experimentais corroboram esta

conclusdo, ja que ambos os produtos benzilados correspondentes foram
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isolados (99 e 100, Figura 2.8, pagina 204), validando os caélculos
empregados, apesar do maior rendimento do produto de hidrogendlise, que

pode ser formado por outros mecanismos;

» para substratos cinamilicos, o modo de ciclizagdo 10-exo € mais favorecido
sobre o0 modo 11-endo, contrariando as extrapolacdes das regras de Baldwin,
e sobre as transferéncias intramoleculares de hidrogénio, exceto sobre a
captacdo de hidrogénios metilénicos, que é o processo mais favorecido
devido a sua maior acidez destes em comparacdo aos analogos alilicos.
Experimentalmente, apenas o0 produto de hidrogenodlise benzilado 101,
formado por este mecanismo e também por outros, foi isolado, validando os

calculos realizados;

Como o método semi-empirico U-PM3 permitiu a sondagem de varias
estruturas nas diversas curvas de energia potencial tracadas que apontaram, em
reduzidos tempos de calculo, tendéncias reacionais com boa correspondéncia aos
resultados experimentais obtidos, este método pode ser considerado adequado para

tarefas desta natureza.

Apds o refinamento energético das mesmas estruturas com métodos DFT/ab
initio, confirmaram-se, com maior grau de exatidao, as tendéncias apontadas com
U-PM3. Quanto ao funcional de densidade empregado, o uso do método U-B3LYP
forneceu resultados que se ajustam adequadamente aos resultados experimentais,

validando a metodologia empregada.

A metodologia desenvolvida foi aplicada com grau razoavel de sucesso na
previsdo do comportamento de substratos ainda inéditos. Com a analise dos
resultados, manteve-se a concluséo geral sobre o favorecimento do modo exo sobre
o modo endo para substratos cinamilicos, extrapolavel para substratos cinamoilicos

e cinamamidicos.

Para as 2-iodobenzamidas cinamilicas 49 e 50, cujos respectivos
correspondentes benzilados 103 e 102 foram experimentalmente isolados, apenas

os produtos de hidrogendlise 105 e 104, ficou demonstrado que a ciclizacao pelo
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modo 10-exo € preferencial sobre o modo 11-endo. A razdo para a sua
ndo-obtencgdo esta possivelmente relacionada a suscetibilidade destes substratos a

abstracdo dos hidrogénios metilénicos, muito favorecida em substratos cinamilicos.

Para as 2-iodobenzamidas cinamoilicas 51 e 52, para as quais 0 Unico
correspondente experimental disponivel é o préprio 51 e do qual foram isolados o
produto de hidrogendlise 106 e a imida 107, também ficou demonstrada a
preferéncia pelo modo 10-exo sobre o modo 11-endo. Isto esta de acordo com o0s
resultados experimentais, visto que a formacéo de 107 foi atribuida a uma contracao

do anel posterior a ciclizacdo 10-exo.

Para as 2-iodobenzamidas cinamamidicas 53 e 54, totalmente inéditas,
espera-se uma preferéncia clara pelo modo de ciclizagdo 10-exo, no caso de 53, e
uma competicdo entre os dois modos de ciclizagdo, no caso de 54, mas com um
possivel favorecimento do modo 10-exo, jA que este modo € apontado como

preferencial na maioria das abordagens analisadas.
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TNDOULANTNNODANDINO AN NNTOMNOTNDTMOODDOM N MO0 o 222 (azidoalil, 1H)
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ExPNo
PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters
06080
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Time
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PROBHD 5 mm Mu\unucl
PULPROG
32761
SOLVENT Coon
NS 20
10 DS 2

SWH 4139.073 Hz

1 FIDRES  0.126314 Hz
AQ 3.9584243 sec
RG 57

1 Dw 120.800 usec
DE 7.50 usec

iy TE 300.0 K
D1 100000000 sec
S CHANNEL 1l ===
NUCL
P1 e 2 usec
00 d

PLL
SFOL 2004319550 MHz
F2 - Processing parameters
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SF 200.1300154 MHz
WDW EM
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SsB 0
LB 0.30 Hz
GB 0
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T T T 1
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Espectro 2 - Espectro de RMN *H de 222 (4 200 MHz, CDCls)
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Espectro 3 - Expansdes do espectro de RMN *H de 222
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EXPNO 2
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
| Date_ 20060801
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SWH 12562.814 Hz
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EER TE 300.0 K
D1 2.00000000 sec
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“ 17 P1 10.00 usec
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Espectro 4 - Espectro de RMN *3C de 222 (& 50 MHz, CDCls)
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Espectro 5 - Expans6es do espectro de RMN *C de 222
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Current Data Parameters
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EXPNO 3
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
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8 6 7 PULPROG _ dept135
20 o OMe by 65536
> 5 Lo SOLVENT cDCi3
o) NS 34
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£e2 e TE 300.0 K
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17 ======== CHANNEL {1 ========
NUC1 13C
P1 10.00 usec
p2 20.00 usec
PLL 0.00 dB
SFO1  50.3277408 MHz
======== CHANNEL {2 ========
CPDPRG2  waltz16
NUC2 1H
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PCPD2 70.00 usec
PL2 -2.00 dB
PL12 13.92 dB
SFO2  200.1308005 MHz
F2 - Processing parameters
sI 32768
SF 50.3227395 MHz
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LB 1.00 Hz
GB [
PC 1.40
T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
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Espectro 6 - Subespectro DEPT135 de 222 (J, 50 MHz, CDCl3)
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Espectro 7 - Expansfes do subespectro DEPT135 de 222
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222 (azidoalil, HMQC)

Current Data Parameters
NAME 222 (azidoalil)

PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20060801
ime X
INSTRUM spect
PPM  PRGBHD. 5 mm Mulinuci
PULPROG __invbtp
™ 2048
SOLVENT coci
NS 8
—= DS 16
B SWH 4006.410 Hz
18 FIDRES 1956255 Hz
20 O. .OMe 60 A9 02556404 sec
o 5 L RG 57
3 10 oW 124.800 usec
4 8 10 bE 7.50 usec
N 2" O g 11 CNST2  145.0000000
3 3 do 0.00000300 sec
—— D1 2.00000000 sec
0. 70 & 0.00344828 sec
13 10° 12 D7 067433262 sec
—— 222 B D 0 INO 000002615 sec
—4 1 @ﬂ = CHANNEL 11 ==
3 .
15 5 50 11.20 usec
22.40 usec
16' 16 L1 2,00 dB
D SFOL 2001312008 MHz
17
= CHANNEL f2 =
garp
13C
10.00 usec
0 20.00 usec
pCPD2 65.00 usec
PL2 B
PLI2 16.26 4B
0 SFO2  50.3272380 MHz
3 O F1 - Acquisition parameters
100 oo™ "G
SFOL 5032724 MHz
FIDRES  107.418312 Hz
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110 F2 - Processing parameters
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[ DD Ge 0
i 120 PC 140
F1 - Processing parameters
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‘P SE, 0322045 Mz
—_— 0
SSB 2
130 & 0.00 Hz
| GB 0
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 ppm

Espectro 8 - Mapa de contornos HMQC de 222 (4, 200 MHz, CDCly)
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Espectro 9 - Expansdes do mapa de contornos HMQC de 222
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Espectro 10 - Espectro de absorcdo no IV de 224 (v, cm™, filme oleoso)




Apéndice

Espectros

321

100,0

95 |

%T

45 |

40 ]

35

30,0

3402599

3062

3030 2830

2865
2908

1726

1584 1429 1253
1284
1315
1195
1348

1462 1453 1157

1649 1508

1095

1040

925

1015

836

892

773

670

73496

4000,0

3600 3200 2800

2400 1800
cm-1

2000

T T

1600 1400 1200

1000

800
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202 (2-iodoalil, 1H)

3.422
0.000

Current Data Parameters
NAME 202 (2-iodoalil)
EXPNO 1

! PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20070605
Time 17.28
25 6 7 INSTRUM Spect
27, 0. OMe PROBHD 5 mm Multinucl
S Lo PULPROG 2930
2% b 32768
4 8 10 SOLVENT (S
) 9 " NS 20
| hN 3 o SWH 4130073 Hz
FIDRES 0126314 Hz
2 2. O 13 10 12 AQ 3.9584243 sec
[¢] RG 362
et DW 120.800 usec
14 DE 7.50 usec
2 24
15 15 TE
23 202 D1 1.00000000 sec
16 16

H
17 PL 11.20 usec
pL -2.00 dB
SFOL  200.1312359 MHz
( F2 - Processing parameters

sl 32768
SF 200.1300090 MHz
WDW EM
SSB 0
LB 0.30 Hz
GB 0
/ PC 1.00
|
|
[
1l
] < o < © ) N
~ O =] © @ < o
I ™ S = ™ ™ ~
— © o o © < ©
-
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
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Espectro 12 - Espectro de RMN *H de 202 (3 200 MHz, CDCls)
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Espectro 13 - Expansées do espectro de RMN *H de 202
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Current Data Parameters
NAME 202 (2-iodoalil)
EXPNO 2
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20060715
| Time 0.01
| INSTRUM spect
PROBHD 5 mm Multinucl
PULPROG 29pg30
27, 25 D 6553,
AN SOLVENT cbci3
%6 NS 86
10 DS 4
SWH 12562.814 Hz
| 11 FIDRES  0.191693 Hz
AQ 2.6083827 sec
20) RG 32768
bW 39.800 usec
2 12 DE 7.50 usec
1 TE 300.0 K
D1 2.00000000 sec
22 § di1 0.03000000 sec
>3 202 d12 0.00002000 sec
16 16
17 P1 10.00 usec

0.00 dB
SFO1 50.3282440 MHz

== CHANNEL f2 =
CPDPRG2 waltz16
NUC2 1

PCPD2 70.00 usec
PL2 -2.00 dB
PL12 13.92 dB
PL13 120.00 dB

SFO2 200.1308005 MHz

F2 - Processing parameters

| Sl 32768
SF 50.3227348 MHz
| ‘WDwW EM
SSB 0
LB 1.00 Hz
GB 0
PC 1.40

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 ppm

Espectro 14 - Espectro de RMN **C de 202 (J, 50 MHz, CDCls)

< (3] © o o ™ T © L0
] © < 2] o] [ ENE=EN
N 0 ‘—c ™ =] NN O
o o o] < o 0 ®© O ©
< ® ™ %] ™ NN NN
- “ ~—¢ i i R R

TTT—127.471

TT—127.732

/

T T T T T T T T T T T T T T T
142 141 140 139 138 137 136 135 134 133 132 131 130 129 128 ppm

™ @ I~ o ~ o 3 I © ©
©o N N (2] (2} ©o (32 () <
~ ~ o~ © < o™ N - [2] ~
~ ~ o~ ~ ~ ~ ~ ~ © ©

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
785 780 775 770 765 76.0 755 750 745 740 735 73.0 725 720 715 710 705 70.0 695 69.0 685 68.0 ppm

Espectro 15 - Expansdes do espectro de RMN **C de 202
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OYQOWoOQUOYd . .
COWANONOO I W ™ odmOooN® ~ oo -
E38MNS38234 @ S5V EING 53 10 202 (2-iodoalil, DEPT)
@ 00 WW OIS 0 TONT O DR 3} © =

OONANNNNNN @ SO DN [T S S

AT A A A Ao o o ~I~ I~~~ 0o w3 7 Current Data Parameters

NAME 202 (2-iodoalil)
EXPNO 3
PROCNO 1

é 73:243
\
-

F2 - Acquisition Parameters
D: 060411

Nz

ate_
Time X
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm Multinu
5 Oy OMe PULPROG dept135
) 65536
SOLVENT cociz
10 NS 112
" DS
SWH 11990.407 Hz
FIDRES _0,182959 Hz
AQ 2.7329011 sec
12 RG 16384
N oW 41.700 usec
" DE 780 usec
2 24 TE 300.0 K
15 15 D1 200000000 sec
23 202 D2 0.00357143 sec
16 16 == D12 0.00002000 sec
DELTA  0.00001273 sec
B = CHANNEL f1 ======
| 13C
| P1 10.00 usec
| | P2 20.00 usec
PL1 0,00 dB
| SFO1  50.3277408 MHz
= = CHANNEL 2 ======
CPDPRG2  waltz16
NUC: 1H
P3 11.20 usec
P4 22.40 usec
PCPD2 100.00 usec
PL2 -2.00 dB
PL12 40 dB
il SFO2  200.1308005 MHz
A il (iR I |
1 | F2 - Processing parameters
si 32761
SF 50.3227350 MHz
wow EM
SSB 0
B 1.00 Hz
GB 0
PC 140
T T T T T T T T T T T T T T T
140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 ppm

Espectro 16 - Subespectro DEPT135 de 202 (J, 50 MHz, CDCls)

< © ©oQwVwY o 3
2 0o AN 000 O

« = MNNOO N N
< o 0 wWPBL IS ~
) %] NN ~
bl < Ad A A —

T T T T T T T T T T T T T T T
134.5 134.0 1335 133.0 1325 132.0 1315 131.0 1305 130.0 129.5 129.0 128.5 128.0 127.5 ppm

76.460
74.891
73.243
72.426
71.620
69.822
67.943
55.337
48.641

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
77 76 75 74 73 72 71 70 69 68 67 66 65 64 63 62 61 60 59 58 57 56 55 54 53 52 51 50 49 48 ppm

Espectro 17 - Expansfes do subespectro DEPT135 de 202
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202 (2-iodoalil, COSY)
CurentData Paramters
NAME 202 (2-iodoalil)
o 2@}
SRocwo 2
2 pcquision Parameers
R
D
Wt et
PRI s ot
BEESRGS ° e
B o
ppm SoLvenT  coca
% 1

5 H
S aoseaion:
Bbres RN
RQ" oztasirser
i 55
W kB
s
Bk

8 0 B ooemnnsec
B 28GR

2
INO 000024960 sec

CHANNEL f1 =

NUCL IH
P1 11.20 usec
PL1 -2.00 dB.

1 SFOL 2001318012 MHz

. F1- Acquisition parameters.
NI
28

SFOL 2001318 MHz
FIDRES 31300079 Hz
sw 20.019 ppm

2 FIMODE  undefined

F2.- Processing parameters
si 10,

SF 2001300078 MHz
wow SINE

sSB
i) 0.00Hz

3 £

F1- Processing parameters
sl 1024

Mc2 oF
SF 2001300078 MHz
wow SINE
sSB 0
4 i) 0.00Hz

GB o

5
6 10
1
12
] @ 7 o
202
0 1]
- 8
17
9
9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

Espectro 18 - Mapa de contornos COSY de 202 (J, 200 MHz, CDCls)

5.0

55

6.0

8.0

ppm
80 78 76 7.4 72 70 ppm
ppm ppm
- F4.0
€]
45
5.0
A 45
@
i 55 |
5.5 5.0 45 40  ppm 45 4.0 35 ppm

Espectro 19 - Expansfes do mapa de contornos COSY de 202




326

Espectros

Apéndice

202 (2-iodoalil, HMQC)
R g ey
Bo
HeRo %
N —
S
T A
T
e g
pPM Do ®ocs

] T T T L NS 1
2 R A
= 5O y.-OMe ‘ e
26
8 10
“““ 9
|- | 2 11 10
o "
20 g18
[ 21 1) 13 10 1 20
11
2 2 1 " 1
— ¥ 15 15 202 " n 30
16' 16 “w "
— e . n 40
e
, : RECR LT S,
] o ) 50 g reessionguanains
b N o
T
[
! 60 ‘
. ; oo Bs
! " ;‘2 - Process;gzagal«melers
= o 0 G i
— (PTRE € ! i5° o:m«
— & ) ‘
I
. 80 ;‘1 - Process;/gzzgal«melers
Hee
1 ] w0 B =g
o
" p & e
3 o
o 100
' ]
110
i 120
— @w 130
— 0 140
85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00 ppm

Espectro 20 - Mapa de contornos HMQC de 202 (4, 200 MHz, CDCls)

ppm

0@ o

120

130

140

8.0
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6.0

55
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Ll i VVV n[ PR

@F)

70

- 75

»
w

42 41

4.0

3.9

3.8

3.7

36 35

80
ppm

ppm

&\

70

72

74

5.0

4.9

4.8

4.7

76

4.6 ppm

ppm

50

55

5.0

48 46

4.4

4.2

4.0

38 36

Espectro 21 - Expansfes do mapa de contornos HMQC de 202
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Espectro de absorcéo no IV de 223 (v, cm™, filme oleoso)
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223 (azidocinamil, 1H)

\\\\\/// \\\\\\\\ /4//%% | s,

PROCNO 1

3.342
0.000

F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20060808

23 Time_ 22. 40
INSTRUM
2 10 PROBHD 5 mm Mu\llnucl
J 1 PULPROG 230
> 276!
SOLVENT cbci3
10 12 58 2
13 ' DS
223 1 SWH 4139073 Hz
14 FIDRES 0126314 Hz
AQ 39584243 sec
15 15 RG
bW 126600 use
DE 7.50 usec
e 1 TE 300.0 K
7 D1 1.00000000 sec

= CHANNEL f1 =
1H
11.20 usec
PLL -2.00 dB
SFOL  200.1312359 MHz
F2 - Processing parameters
s 32768

SF 200.1300202 MHz
WDW EM

|
0
LB 0.30 Hz
GB 0
PC 1.00

_

~ of o < < I | o
[ o |- N ~| o |b| |@
© 3 |o @ ol |4 |9 |«
[T} | | < ||| || e
-
T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 20 15 1.0 0.5 0.0 ppm

Espectro 23 - Espectro de RMN *H de 223 (4 200 MHz, CDCls)

™M 0TI~ o - © O ~ s
OHOMmOn @ AN Nd 8 8 5 AAIN S
’\\'\\’/\/’\7?"\ ’\\'/\"\ ’H\ i | 111777

T T T T T T
7.45 7.40 7.35 7.30 7.25 7.20 7.15 ppm 6.7 6.6 6.5 6.4 6.3 6.2 6.1  ppm

< o mn ~ N N 0 0 O O A~ NN O [Tl e Mol )]
w0 (2] ©O o ©o o ~< N A SOMNLANO mcov\mforcn
® RN = S o B 99 S0 503505823 CBLBLY
< < < < < < < < < T TOOOOMOOMM MmMmMMmMMmmom

T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T
4.90 4.85 4.80 4.75 4.70 4.65 4.60 4.55 ppm 4.3 4.2 4.1 4.0 3.9 3.8 3.7 3.6 ppm

Espectro 24 - Expansées do espectro de RMN *H de 223
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8.‘3238%;‘%%%58% =l STNONNONMD RO © i i i
IE5E38LIHIRRNI2LL b NSNS S9288Y ° 223 (azidocinamil, 13C)
00 05 © Q0 G WNININ G LS © NOENSH~NOoO0OgHY M 8
NDONONNNNNNNN N @ NINNOCOMMN®N - 10 d
A A A A A A AAAA A A o NNNNNNNSNOOO W (=]
Current Data Parameters
223 (azidocinamil)
EXPNO 2
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 106080

Time

INSTRUM

PROBHD 5mm Mu\lmuc\
PULPROG

65536
SOL\/ENT CDCI3
NS 204

DS 4
| SWH 12562.814 Hz

| FIDRES  0.191693 Hz
\/\O S do AQ 2.6083827 sec
RG 32768
oW 39.800 usec
DE 7.50 usec
TE 3000 K
DI 2.00000000 sec
dil 003000000 sec
223 dl2 000002000 sec

15 15 P1 10.00 usec

P 0.00 dB
16' 16 SFO1 50.3282440 MHz

== CHANNEL f2 =
CPDPRG2 waltz16
NUC2 1H

PCPD2 70.00 usec
PL2 -2.00 dB
PL12 13.92 dB
PL13 120.00 dB

SFO2 200.1308005 MHz

F2 - Processing parameters

Sl 32768
| SF 50.3227347 MHz
‘WDwW EM
SSB 0
| LB 1.00 Hz
GB 0
PC 1.40

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

Espectro 25 - Espectro de RMN **C de 223 (J, 50 MHz, CDCls)

o~ n o QOOWANNOD oo} <

<~ ~ < HONMOO MO (=] (3]

NS < > HY®ORNNG < <

0 o o €0 00 0 O M~~~ © n

oMM (2] (2] NANNNNNN N N

— — — A A A A A A — —
|

T T T T T T T T T T T T T
138 137 136 135 134 133 132 131 130 129 128 127 126 ppm

SN NN ® o v} @ I} 1s) ©
WA ©< n o o} ® I3} © I
~Nod <o ~ o S o — < ®
NN~ ©8© o ® o o ~ i [T
NN~ NN NN~ ~ © © © 0

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
78 7 76 75 74 73 72 71 70 69 68 67 66 65 64 63 62 61 60 59 58 57 56  ppm

Espectro 26 - Expansdes do espectro de RMN **C de 223




Apéndice

no~ oMo [cole M) v O MmMOD ~
IBIEBRNELY £y IE8BL298 5 o 223 (azidocinamil, DEPT)
o 00 00 00 GO I~ I~ I~ © LD © NANOOOAEN ® 8
MOANNNNNNNN N o) NOomomaoN o [ts) 4
AdAdAdAdAAAdAdA [} I R CR R} [Te} o
Current Data Parameters
NAME 223 (azidocinamil)
EXPNO 3
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20060808
Time 2302
| 2 INSTRUM spect
! PROBHD 5 mm Multinucl
23 PULPROG _ dept135
by 65536
! 10 SOLVENT cDCI3
24 NS 93
11 ps 4
23 SWH 11990.407 Hz
FIDRES  0.182959 Hz
2 AQ 27329011 sec
g RG 16384
i DW 41.700 usec
DE 7.50 usec
TE 300.0 K
» ® CNST2 _ 145.0000000
D1 2.00000000 sec
16 18 d2 0.00344828 sec
d12 0.00002000 sec
| 7 DELTA  0.00001273 sec
======== CHANNEL f1 ========
NUC1 13C
P1 10.00 usec
p2 20.00 usec
PLL 0.00 dB
SFOL  50.3277408 MHz
======== CHANNEL f2 ========
CPDPRG2  waltz16
NUC2 1H
P3 11.20 usec
p4 22.40 usec
PCPD2 70.00 usec
PL2 -2.00 dB
PL12 13.92 dB
SFO2  200.1308005 MHz
F2 - Processing parameters
sI 32768
SF 50.3227347 MHz
WDW EM
SSB 0
LB 1.00 Hz
B [
PC 1.40
T T T T T T T T T T T T T T T
140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0  ppm

132.940

Espectro 27 - Subespectro DEPT135 de 223 (J, 50 MHz, CDCls)

128.436

T 128371
128.033
127.741

127682

126.499

ol
n
n
o
N
—

125.438

T
133.0

77.714

T
1325

76.151

T T T T T T T T T T T T T
132.0 1315 131.0 130.5 130.0 129.5 129.0 1285 128.0 1275 127.0 126.5 126.0

73.758
73.088
72.085
68.949
67.143
61.469

T
1255 ppm

55.397

78

7

T
76

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
75 74 73 72 71 70 69 68 67 66 65 64 63 62 61 60 59 58

Espectro 28 - Expansfes do subespectro DEPT135 de 223

T
57

T T
56  ppm
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223 (azidocinamil, COSY)

Current Data Parameters

NAME 223 (azidocinamil)
EXPNO
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20060808
Time 23.05
INSTRUM spect
g ppm PROBHD 5 mm Multinucl
‘ PULPROG cosy90
8
2 SOLVENT cociz
NS 1
2, DS 4
SWH 4006.410 Hz
- 10 0 FIDRES 1.956255 Hz
24 AQ 0.2556404 sec
11 RG 64
23 DW 124.800 usec
DE 7.50 usec
" TE 300.0 K
do 0.00000300 sec
1 1 D1 2.00000000 sec
INO  0.00024960 sec
15' 15
16 16 P1 11.20 usec
— 2 PLL -2.00 dB
17 ] SFO1 2001312008 MHz
F1 - Acquisition parameters
NDO 1
™ 512
3 SFOL 2001312 MHz
FIDRES  7.825020 Hz
sw 20.019 ppm
FNMODE QF
0
| F2 - Processing parameters
Gp' o sl 10:
4 SF_ 200.1300184 MHz
00 wDw SINE
SSB 0
LB 0.00 Hz
e GB 0
PC 1.40
5
F1 - Processing parameters
]
M
SF 200.1300179 MHz
‘WDwW SINE
6 SSB 0
LB 0.00 Hz
i ] GB 0
8
7
8
9
9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

Espectro 29 - Mapa de contornos COSY de 223 (4 200 MHz, CDCl3)

ppm
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ppm
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6.6
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68 6.7 66 65 64 63 6.2

ppm

4.6

4.7

5.0

Espectro 30 - Expansfes do mapa de contornos COSY de 223
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223 (azidocinamil, HMQC)

Current Data Parameters
NAME 223 (azidocinamil)
o 5

PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
0060808

23,
TRUM spect
ppm  PROBHD 5 mm Mulinucl
Wbt

PULPROG iy
T 048
. SOLVENT coci3
N: 8
—_— DS 16
S| 06.410 Hz
FIDRES  1.956255 Hz
60 AQ 0.2556404 sec
RG 64
@ i bW 124.800 usec
DE 7.50 usec
Chst2 0000000
NST: 145.
" do 000000300 sec
— D1 2.00000000 sec
70 @ 0.00344828 sec
0 D7 0.70498413 sec
E INO 000002484 sec
11.20 usec
80 22,40 usec
200.1312008 MHz
7 (::: :Z:ZCHANNEL 2 =
PDPRI garp
5 0. ,..OMe NUC2
S 90 P 10.00 usec
p4 20.00 usec
8 10 PCPD2 65.00 usec
9 | PL2 .00 dB
2"y 1 PL12 16.26 dB
SFO2  50.3272580 MHz
— F1- Acquisition parameters
13 10 12—@ ) ] i 100 oo o
11' v e
SFOL 5032726 MHz
0 Q] FIDRES 78636131 Hz
15 | 199.999 ppm
1) ) FNMODE TPPI
16 F2 - Processing parameters
] 110 ¥ ing pc
SF 200.1300213 MHz
wow SINE
SSB
| . LB 0.00 Hz
we o
P 1.4
T 1 120
F1 - Processing parameters
sl 1024
MC2 TPPI
— | SF 50.3227281 MHz
;& WDW QSINE
0l 5 ;
130 LB 0.00 Hz
0" g u GB 0
|
8.0 55 5.0 4.5 4.0 35 ppm

Espectro 31 - Mapa de contornos HMQC de 223 (4, 200 MHz, CDCls)

ppm ppm

D= A .
7. GOk -

76

76 74 72 70 68 66 64 6.2 ppm 5.0 4.9 4.8 a7 46 ppm
ppm ppm

i " Tl L
o &2 S

70

\ 80 @

4.3 42 41 4.0 3.9 3.8  ppm 40 39 38 37 36 35 3. ppm

Espectro 32 - Expansbes do mapa de contornos HMQC de 223
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100,0
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Espectro 33 - Espectro de absorcdo no IV de 225 (v, cm™, filme oleoso)
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100,0
95 |
90 |
85 ]
80 ]
75
70 4
65 ]
60 |
%T

55 ]

50 |

35

30

25 ]

20,0

1950
34063302
1729
3060
3028
2860
2908
1430
1584 1286

1346| 1250
1315 1195
1461

1453 1159
1657

6 7
O, .OMe
2 - AN o 5 Lo 1507
26
4 8 10 1496
31 29' | HN ) J 11
13 10 12 966

= 1016

1041
1096 1028

835

666

735
693

4000,0

T

3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000
cm-1

T

800 650,0

Espectro 34 - Espectro de absorcdo no IV de 203 (v, cm™, filme oleoso)
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046

OHdOONNMOONNOT DY ©N
HOITAANAADODITNO DO
ONTILLOONONNNNNAC QO
NN NN NN NS NSNS NN NN N NN

o
o
~
~

7

Current Data Parameters
NAME 203 (2-iodocinamil)
EXPNO 1

NAdOONNOONNOONDDOITIULOONDOITATNANNNANND 8
CSCNMBENNNHRRONEBORCCEHN—Gddoo~Cwhinty 2 203 (2-iodocinamil, 1H)
r\r\uanowwnonownomm<r<rvvwvvwvvwwvwﬁ'vmmmmmmmC-’

‘ PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters
Date_ 0060905
Time

INSTRUM spect
PROBHD 5 mm Multinucl
PULPROG

SOLVENT CDCI3
NS 20

DS

SWH 4139.073 Hz
FIDRES 0.126314 Hz
AQ 3.9584243 sec
RG 203.2

bw 120.800 usec
DE 7.50 usec
TE 300.0 K

D1 1.00000000 sec

== CHANNEL f1 =
1H

P1 11.20 usec

PL1 -2.00 dB

SFOl  200.1312359 MHz

F2 - Processing parameters

] 32768

SF 200.1300117 MHz

EM

WDW

SSB 0

LB 0.30 Hz

GB 0

PC 1.00
/ / / ;

~||@xlo (9] |0l (v o < (2fg]ey
D || of & < o (=] [=livii=]
ol |N[e=| |2 [ © | ||e|e
HN:H | |O — © < AN| ™M

T T T T T T T T T T T T

11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

Espectro 35 - Espectro de RMN *H de 203 (J, 200 MHz, CDCls)

o o DONMOOMMNOTOTONOM
25 FTANAADODINO DO I NO S 8 552885 88
@ 2 ITINNNANIAINGESS838 2 8 23883 ]
NN NENNNNNNENNNNNENENENN o < PP I I R
|
|

X

1
6.7 6.6 6.5 6.4 6.3 6.2 6.1 6.0 59 5.8 ppm

n o D © < < n o oo} N DO ST ANT N - M NMOANN O
© N O ~ — wn o N~ (3} oo} oW NOIMNLW — O HD
2 29 © ® N 99 © n N d9999 N © woOnS S
< << < < < < < < < A S ™ ™ Mmmmm ™

| |

T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T 1
5,05 500 495 490 4.85 4.80 4.75 470 465 4.60 ppm 4.2 4.1 4.0 3.9 3.8 3.7 3.6 35 3.4 ppm

Espectro 36 - Expansdes do espectro de RMN *H de 203




336 Espectros Apéndice

3 22583 BUBRIDAE2AL 0 oarnrdLn0OwoO o 203 (2-iodoci il, 13C
3 HRAIBEMANIAIERNINN 3 BIJINGRIIISLS 8 (2-iodocinamil, 13C)
o} NDOOANADBOBBONNNOW L TOQNOMOIOMNONOY ©
e SBEBRERNIRENNNAR g JrRRSIONSgnE CurentData arametes
N NAME 203 (2-iodocinamil)

EXPNO 2

PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters

Date_ 20060906

Time 0.24

INSTRUM spec
PROBHD. 5 mm Multnucl
PULPROG 2gpg30

0 65536
29 SOLVENT CDCI3
NS 339

5 Ol OMe
30, DS 4
SWH 12562.814 Hz
FIDRES  0.191693 Hz
31 29' 2y 1 AQ 26083827 sec
P RG 32768
bw 39.800 usec

DE 7.50 usec
12 TE 300.0 K
D1 2.00000000 sec
dil 0.03000000 sec
2 2 15' 15 d12 0.00002000 sec
23 203
* * P1 10.00 usec
17 L.

PLL 0.00 dB
SFO1 50.3282440 MHz

== CHANNEL f2 =:
CPDPRG2 waltz16
NUC2 1H

PCPD2 70.00 usec
PL2 .00 dB.

| PL12 13.92 dB
PL13 120.00 dB

| SFO2 200.1308005 MHz

F2 - Processing perameters
32768

SF 50.3227334 MHz
EM

SSB 0

LB 1.00 Hz

GB 0

PC 140

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 ppm

Espectro 37 - Espectro de RMN *3C de 203 (J, 50 MHz, CDCls)

0 o — O o n [} n
n - N M 0 - (=] Ll N
S h od S ~RS o ~
- 0 0 0 © O ~o~ ~ © n
(3] N NN NN NN ~N N N
- — A A — — — —

T T T T T T T T T T T
131.0 130.5 130.0 129.5 129.0 128.5 128.0 1275 127.0 126.5 126.0 ppm

N ~ ~ o mn oo} ©o o} fe} (2}
© NN ] re] =3 I < o @
~ ~ ~ ©o < d N — [o2} ~
~ ~ o~ ~ ~ ~ ~ ~ © ©

T T T
780 775 770 765 760 755 750 745 740 735 730 725 720 715 710 705 700 695 69.0 685 68.0 ppm

Espectro 38 - Expansdes do espectro de RMN *3C de 203
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B2IIINILBLLAN < NANMNO©OON © ‘—c 203 (2-iodoci il, DEPT
SE8ANRYIIRRIN o o aBs3gB8s 8 T (2-iodocinamil, )
O ™M i0wWEP® NI IS OO d }
STOHOONNNNNNNNN N © ©CWMNdo® 0 ®© Current Data Parameters
A A A AdAdAAdA A A A o NN~NNN~KO [Te} < gﬁyﬁo 203(240%06\"“")
PROCNO 1
F2 - Acauisiton Parameters
Date_ 006090
Time 0.14
| INSTRUM spect
PROBHD_ 5 mm Multinucl
PULPROG _ dept135
! i} 55:
2 SOLVENT _ CDCI3
\/\ 5 O v OMe i
30 o SWH  11990.407 Hz
8 10 FIDRES _0.182959 Hz
a1 o AQ 2.7329011 sec
2 11 RG 16384
bw 41.700 usec
DE 7.50 usec
. TE 300.0 K
{! 21 10 12 CNST2 1450000000
D1 2.00000000 sec
14 d2 0.00344828 sec
22 15 15 d12 0.00002000 sec
203 DELTA  0.00001273 sec
16 16
17 P1 10.00 usec
| p2 20.00 usec
| PLL 0.00 dB
\ [ | SFOL 503277408 MHz
|
= = CHANNEL 2 =
CPDPRG2  waltz16
NUC2 1H
P3 11.20 usec
p4 22.40 usec
PCPD2 70.00 usec
PL2 -2.00 dB
PL12 13.92 dB
SFO2 2001308005 MHz
F2 - Processing parameters
] 32768
SF 50.3227232 MHz
wDw EM
SSB 0
LB 1.00 Hz
GB 0
PC 1.40
T T T T T T T T T T T T T T T
140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 ppm

Espectro 39 - Subespectro DEPT135 de 203 (4, 50 MHz, CDClI3)

133.089
131.249
128.452

128340

T~ 128.243

127.695
126.716
125.927

o~
o
~
«©
N
—

__—127.953
127915

128524

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1335 1330 1325 1320 1315 131.0 130.5 1300 1295 129.0 1285 128.0 1275 127.0 1265 126.0 1255 1250 1245 ppm

o o ~ ©o o o ~
@ 0 o < 0 =] @
© — n < © o —
% 0 I o o <} [}
~ ~ ~ ~ ~ ~ ©
| | |
T T T T T T T T T T T T T T
78 I 76 75 74 73 72 71 70 69 68 67 66 ppm

Espectro 40 - Expansfes do subespectro DEPT135 de 203
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203 (2-iodocinamil, COSY)

Current Data Parameters
NAME 203 (2-iodocinamil)
EXPNO 4

PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20060906
Time 0.33
INSTRUM spect
ppm PROBHD 5 mm Multinucl
PULPROG cosy90
™ 2048
SOLVENT coci3
NS 1
DS 4
29 SWH 4006.410 Hz
FIDRES 1956255 Hz
30 0 AQ 0.2556404 sec
RG 500
DW 124.800 usec
31 1 DE 7.50 usec
3% TE 300.0 K
do 0.00000300 sec
— 1 D1 2.00000000 sec
12 INO 000024960 sec
= CHANNEL 1 ==
P1 11.20 usec
2 PLL -2.00 dB
. SFOL 2001312008 MHz
F1 - Acquisition parameters
17 NDO 1
™ 512
SFOL 200.1312 MHz
3 FIDRES  7.825020 Hz
sw 20.019 ppm
FnMODE QF
] @
w F2- Processing parameters
. SF 200.1300094 MHz
0o o g 8® 4 WDW SINE
SSB 0
LB 0.00 Hz
GB 0
s e PC 1.40
i 8 o 5
F1 - Processing parameters
sl 1024
Mc2 QF
SF 200.1300096 MHz
WDW SINE
- SSB 0
] 6 LB 0.00 Hz
u 8 GB [
8=
¥ 3 7
F & v
= L]
8
9
9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Espectro 41 - Mapa de contornos COSY de 203 (J, 200 MHz, CDCl3)

ppm

80 78 76 74 72 70 ppm

6.2

6.3

6.4

6.5

* ppm ppm
P 7 \
0 @ a6
®
3.8
45— 5.0
4.0
55 F4.2
B 4.4
- 6.0
4.6
8 8 =3
6.5 : T 48
65 60 55 50 45 ppm 48 46 44 42 40 38 36  ppm

Espectro 42 - Expansfes do mapa de contornos COSY de 203
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Espectro 43 - Mapa de contornos HMQC de 203 (4, 200 MHz, CDCly)

203 (2-iodocinamil, HMQC)

Current Data Parameters
NAME 203 (2-iodocinamil)

EXPNO
PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20060906
Time 0.59

INSTRUM pect
PROBHD 5 mm Multinucl

PULPROG invbtp
by 8
SOLVENT coci3
NS

DS 16

SWH 4006.410 Hz
FIDRES  1.956255 Hz
AQ 0.2556404 sec
RG 03.2

bw 124.800 usec
DE 750 usec
TE .0
CNST2  145.0000000
do 00000300 sec
D1 2.00000000 sec
d2 0.00344828 sec
D7 0.68454981 sec

IN0 0.00002615 sec
== = CHANNEL 1 ==:
NUC1

P1 11.20 usec

p2 22,40 usec

PL1 g

SFOL  200.1312008 MHz
== = CHANNEL f2 ==:
CPDPRG2 garp
NUC2 13C

P3 10.00 usec

pa 20.00 usec
PCPD2 65.00 usec
PL2 0.00 dB

PL12 16.26 dB
SFO2 503272380 MHz

F1 - Acquisition parameters
N 4

D 92
50.32724 MHz

SFOL 2
FIDRES ~ 103.915535 Hz
sw 961 ppm
FnMODE TPPI

F2 - Processing parameters
sl 1024

SF 200.1300127 MHz
wDw QSINE
SSB

LB 0.00 Hz

GB

PC 1.40

F1 - Processing parameters
sI 1024

mc2 TPPI

SF 50.3227226 MHz
DW QSINE

SSB

LB 0.00 Hz

GB 0

ppm

D)

50

60

5.0

ppm

ppm

50

55

5.0

4.8

4.6

4.4

4.2

4.0

3.8

Espectro 44 - Expansfes do mapa de contornos HMQC de 203
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100,0
95 |
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50 |
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20,0

3300

1612

3065

3010
2909865

1373
1434

1216

1274

1346
1591 1318

1648

1453

1516

1485

5 O, LOMe 1544

11

13

1196

1244

1154
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1040

999
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4000,0

T

3600

3200

1800 1600 1400
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Espectro 45 - Espectro de absorcdo no IV de 226 (v, cm™, filme sélido)




341

233 (3-cloro-
acetamidoalil, 1H)

Currem Data Parameters
ME 233 (3~ C\Dloacelam\dualll)
EXPNO

PROCNO 1

F2 - Acauision Parameters
0060914

INSTRUM spect
PROBHD 5 mm Multinucl
PULPROG 930
T 327

SOLVENT CDCI3
NS 20

DS 2
SWH 4139.073 Hz
FIDRES 0.126314 Hz
AQ 3.9584243 sec
RG 90.5
bW 120.800 usec
DE 7.50 usec
TE 300.0 K

I D1 1.00000000 sec

== CHANNEL f1 =:
1

Pl 11.20 usec

Pl -2.00 dB

SFO1 200.1312359 MHz

F2 - Processing parameters

Sl 32768
1 sF 200.1300090 MHz
WD! EM
SSB 0
LB 0.30 Hz
12 GB 0
PC 1.00

1.021
2.212
14.013
1.066
1.000
2.137
1.121
5.541
6.990
7.102

]

T 1
0 35 3.0 25 20 15 1.0 0.5 0.0 ppm

Espectro 46 - Espectro de RMN *H de 226 (J, 200 MHz, CDCls)

T T T T
8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5

>

o ND NOYTdNRORDNRO YD

=l ON OONONTNADOOLIT®O 38 Jg23IST™A

ped QR IRV NNANNA <5 S © 00 00w N NN

b K'/\ %T'\/N/N/)\ S © B 61615 6 6 16 8
|

1
86 84 8.2 8.0 7.8 7.6 7.4 7.2 ppm 65 64 63 62 61 60 59 58 57 ppm
ONMOUOOLOMOVONMANDONO ONN N o DO D W T NI~ MUMLH MWW wn
LMUONMNOTMNODVORVWLMONA MO <t © O OLMN O M O HONO N -
NNHAA490009000 RO NNK ©© 1 49900 939 ©Ooonhny I
| |
|

T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T 1
5.3 5.2 5.1 5.0 4.9 4.8 4.7 4.6 4.5 ppm 4.2 41 40 3.9 3.8 3.7 3.6 35 34 3.3 ppm

Espectro 47 - Expansdes do espectro de RMN *H de 226
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o ODONTHOONLNOSTMOLWODLHM
SN SoOYICNNTIO00NosRgdn SRNgIY9NeTy @ @ (5-Cl
— T A A A A AAAAAAAAA A D MNMNMNSMNMNMNNDNOO < <

Current Data Parameters
NAME 233 (3-cloroacetamidoalil)
EXPNO 2

PROCNO 1

/
3

F2 - Acquisition Parameters
Date 2006091

Time

INSTRUM spect
PROBHD 5 mm Multinucl
PULPROG 2gpg30
™ 65536
SOLVENT cDCi3
NS 170

DS

SWH 12562.814 Hz
11 FIDRES 0.191693 Hz

AQ 2.6083827 sec

RG 32768

bW 39.800 usec
12 DE 7.50 usec

TE 300.0 K

D1 2.00000000 sec

dil 0.03000000 sec

di2 0.00002000 sec

= CHANNEL f1 ========
13C

NUC1
P1 10.00 usec
PL1 0.00 dB

| SFO1 50.3282440 MHz

= = CHANNEL f2 ========
CPDPRG2 waltz16

NUC2 1H

PCPD2 70.00 usec

PL2 -2.00 dB

PL12 13.92dB

PL13 120.00 dB
SFO2 200.1308005 MHz

F2 - Processing parameters
sl 32768

SF 503227384 MHz
! wow EM

| SSB 0
LB 1.00 Hz
GB 0
PC 1.40

T T T T T T T T T T T T T T T T T
170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 ppm

Espectro 48 - Espectro de RMN *3C de 226 (J, 50 MHz, CDCls)

(o] N P (2] N~ nNoOs MmO 0 o

< N o o n n OO MN I~ < <

S0 ® I = I N ®0Q©n S

o 0 ~ [Te} < o) e R ENENINEN o o

~m oM (3] (3] (3] N NANNNNN NN

— - — — — — R I ] —
|

T T T T T T T T T T T T T T T T
138 137 136 135 134 133 132 131 130 129 128 127 126 125 124 123 ppm

[Te} oo (=3 < ™ o~ < ~ n
© o o 153 o I © IN] © <
© N o 3] < < ~ [te} < ~
~ ~oN © e} ™ o - [} ~
~ ~ I~ ~ ~ ~ ~ ~ © ©

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
785 780 775 770 765 76.0 755 750 745 740 735 730 725 720 715 710 705 70.0 695 69.0 685 68.0 ppm

Espectro 49 - Expansdes do espectro de RMN *3C de 226
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TOOTHONOO®N LD
OHOTOONDR T I 0~ o ©MN~W©OLW ~N O~ O 233(3-c|0ro-
ANNAO0XOMO D ® 0 HONONR - o M ® > .
OO BN N N 0NN 0 MY NN N o~ acetamidoalil, DEPT)
ONNNNNNNN — o] OO MAN—ADN wn o) N
AAdAddAdAdAdAdAA A [} N R C R e} [Te} < <
Current Data Parameters
NAME 233 (3-cloroacetamidoalil)
EXPNO
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 0060914
| Time ..
| INSTRUM spect
PROBHD 5 mm Multinucl
PULPROG ~ dept135
D 65536
SOLVENT cbei3
11 NS 29
DS 4
SWH 11990.407 Hz
FIDRES 0.182959 Hz
12 AQ 27329011 sec
RG 16384
DW 41.700 usec
DE 7.50 usec
TE 300.0 K
CNST2  145.0000000
D1 2.00000000 sec
d2 0,00344828 sec
d12 0.00002000 sec
| DELTA  0.00001273 sec
|
! Lo I
| P1 10.00 usec
p2 20.00 usec
PLL 0.00 dB
SFOL  50.3277408 MHz
======== CHANNEL f2 ==:
CPDPRG2  waltz16
NUC2 H
P3 11.20 usec
p4 22.40 usec
PCPD2 70.00 usec
PL2 -2,00 dB
PL12 13.92 dB
SFO2  200.1308005 MHz
F2 - Processing parameters
s 32768
SF 50.3227383 MHz
wDw EM
SSB 0
LB 1.00 Hz
GB 0
PC 1.40
T T T T T T T T T T T T T T
140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0  ppm

Espectro 50 -

129.258

Subespectro DEPT135 de 226 (J, 50 MHz, CDCl3)

127.625
127.380

123.040
122.948

T T T T
129.5 129.0 1285 128.0

T
1275

T
127.0

T
126.5

T
126.0

T
1255

T
125.0

T
1245

T
124.0

T
1235

T
123.0

T
1225

ppm

© (4] ~ n © o n

n (] N © N ~ —

@ < < ~ 0 < ~

© n o N - (2] N~

~ ~ ~ ~ ~ © ©

T T T T T T T T T T T T T T T T T T

765 760 755 750 745 740 735 730 725 720 715 710 705 700 695 69.0 685 680 67.5 ppm

Espectro 51 - Expansfes do subespectro DEPT135 de 226
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233 (3-cloro-
acetamidoalil, COSY)

ppm Current Data parameters
NAME 233 (3-cloroacetamidoali)
EXPNO
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20060914
Time 18.40
INSTRUM ~ spect
0 PROBHD_ 5 mm Multnucl
PULPROG
™ 2048
SOLVENT ~ cDCI3
NS 1
DS 4
SwH 4006.410 Hz
1 FIDRES 1956255 Hz
AQ 0.2556404 sec
4 RG 905
ow 124,800 usec
DE 7.50 usec
TE 00.0
d0 0.00000300 sec
— P 2 D1 2.00000000 sec
o INO 000024960 sec
======== CHANNEL f1 =
NUCL
B 11.20 usec
3 SFO1 2001312008 MHz

F1 - Acquisition parameters
NDO

D 512

SFO1 2001312 MHz

FIDRES  7.825020 Hz
W 2

4 FaMODE

F2 - Processing parameters
| bl

SF_ 200.1300075 MHz

Wwow SINE

ssB 0
5 LB 0.00 Hz
cB 0
pC 1.40

F1 - Processing parameters
1024

MC2 OF
SF 200.1300070 MHz
wow SINE

SSB

i)

s ] & 00Hz

7

o ¥ “
p, ® L 8

4
9
10
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

Espectro 52 - Mapa de contornos COSY de 226 (J, 200 MHz, CDCl3)

opm ppm
. r——y ’@4
7.2 * >
. = 5
7.4 i
. i § 6
» D
76
~ 7
78 "
- . LY
T T 8.0 8 7 6 5 4 ppm
80 78 76 74 712 ppm
ppm

4.5

s00

5.5

4@@**5.0
i

6.0

6.0 55 5.0 4.5 4.0 ppm 44 42 40 38 36 34 ppm

Espectro 53 - Expansfes do mapa de contornos COSY de 226
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233 (3-cloro-
acetamidoalil, HMQC)

Current Data Parameters
NAME 233 (3-cloroacetamidoali)
5

PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20060914

Spect
pPM  FROBHD. 5 mnaiinuc
PULPROG | inubip
™ 48
Souvent “coci
NS 6
oS 16
SWH  4008.410H:
O  FDRES  1056285Hz
AQ 0.2556404 sec
"3 05
bW 124800usec
oF 500
10 = 00K
CNsT2 1450000000
@ 000000300 sec
DI 200000000 sec
@ 000suers sec
20 B S
30 B ARE
SFOL 2001315008 MHz
s CHANNEL 12
40 SoRer g
NGC2 138
S P3 1000 usec
5 2000 usec
B Repoz 769 00t
B
0 50 A2 leseas
SOz 503772380 Mz
R F1.- Acquisiion parameters
Npo' i

o
60 For  sosmaam

W 961 oo
i = ] f iove = 5E
—— Q@a @00 Y 70 F2- Processing parameters
5
SF 200300087 MHz
L wow SINE
s e
80 GB [
e 140
1.+ rosessing parameters
S by
—F 90 e Top!
SEC s0azzraas iz
VSVSDBW QSINE
B . —F100 & opre
1
—F 110
4 12
g —F 120
[
—+ 130
9 8 7 6 5 4 opm

Espectro 54 - Mapa de contornos HMQC de 226 (J, 200 MHz, CDCls)

ppm ppm

p——

a —i
I 0@‘@ ; _ACA |
120 Z | — 70
130 % =

H
S

75

&7/

140 \ \ 80
8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 ppm 5.0 4.9 4.8 4.7 4.6 ppm
ppm ppm
1 9
. 45

/@ 70
A

{E ) W .
19 E

80 T 60
43 42 41 40 39 38 37 36 35 ppm 50 48 46 44 42 40 38 36 34 ppm

Espectro 55 - Expansfes do mapa de contornos HMQC de 226
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1005

95 | 1612

3062

90 ] 3312 3020

2004 2860 1347

85 |

80 ]
842

1733 805
75 | 1434 998 | o11
1317 892
16017 1591 1453 1196
70 | 1649 1372
- 1156
1519

65 | 32
%T 1547 1485

11 1494
60 | 32‘ 1242

25
C|/ZW
55 |

50 4

967
12

1096

1042 736
35 | 693

30’0 T T T T T T T T T T

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650,0
cm-1

Espectro 56 - Espectro de absorcdo no IV de 227 (v, cm™, filme sélido)
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234 (3-cloro-
acetamidocinamil, 1H)

Current Data Parameters
NAME 234 (3-cloroacetamidocinamil)
EXPNO 1

PROCNO 1

0.000

F2 - Acquisition Parameters
te_ 0060921
Time 23.35
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm Multinucl
PULPROG 2930

SOLVENT CDCI3
NS 20

| DS
SWH 4139.073 Hz
FIDRES  0.126314 Hz
| 11 AQ 3.9584243 sec
RG 718
DW 120.800 usec
12 DE 7.50 usec
TE 300.0 K
D1 1.00000000 sec
== CHANNEL f1 =
11.20 usec

PL1 -2.00 dB
SFO1 200.1312359 MHz

F2 - Processing parameters

32768
SF 200.1300125 MHz
WDW EM
SSB 0
LB 0.30 Hz
PC 1.00

1.980
1.000
1121
5.339
7.165
3.400
3.354

o o
(3] ©o
< [S
N (<]

-

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 3. 30 25 20 15 10 05 00 ppm

Espectro 57 - Espectro de RMN *H de 227 (4 200 MHz, CDCls)

o

@ ~ o VOO MONO T
=1 N o OCOHNTID©OTF O
n @~ S<SmmmANNN
) ~N NNNNNNNNN

——6.237
——6.207
——6.178
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——6.098

m 1 o

o oo~

I

© © ©
'

86 84 82 80 78 76 74 12 ppm 6.6 65 6.4 6.3 6.2 61  ppm
~oOoN — © < M 0 < o < NMMN LA 0D WOON~ WO «©
™Mo~ N © Ll nm o o N «© N O © - O M~ -
S29e @ ® ® KNGO 98 n NeHdHH99Q coQlwny ¥
o |

T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T 1
5.1 5.0 4.9 4.8 4.7 4.6 4.5 ppm 43 42 41 40 39 38 37 36 35 34 ppm

Espectro 58 - Expansdes do espectro de RMN *H de 227
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NI HdOONATMOONMNLDN®XNLW O
CONONMNAORNMNONOINOTNOARMMNMONNVOOOHAOONO 10 234 (3-cloro-
NHIHONMORNANAAROININITAORD ONNQOE O EONE0 0 : : p
NYOONOUWANDOBOONNNNNOW Mmoo QONOMIITOWNONM®O N acetamldocmamll,lSC)
COMMNMMNOANNNNNNNNNNNNAONNENOCOWONTDN OW O o
AadddddddddddAdddddAdAAAONNN~NNNN~NNOOC OIS < Current Data Parameters

NAME 234 (3-cloroacetamidocinamil)

EXPNO

PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters

Date_ 20060922

| Time 0.16

INSTRUM spect

PROBHD 5 mm Multinucl

PULPROG 2gpg30

| D 65536

| SOLVENT cDci3
NS 332

st 2 2z 3 0. 01\7/| S 12662.814 1
,OMe 814 Hz
32 30 \/\O 8 L. FIDRES _ 0.191693 Hz
28 AQ 2.6083827 sec
4 8 10 RG 32768
33 . 9 DW 39.800 usec
s HN 2"y 11 DE 7.50 usec
32' 3 TE 300.0 K
H 20 4 D1 2.00000000 sec
XA Ol 10 1 dll 003000000 sec
o d12  0.00002000 sec
1
24

, cr
> 15 15 P1 10.00 usec

PL1 0.00 dB
16' 16 227 SFO1 50.3282440 MHz

CHANNEL f2
waltz16

1H

70.00 usec
2.00 dB
13.92 dB
120,00 dB
SFO2  200.1308005 MHz
F2 - Processing parameters
sl 32768

[ SF 50.3227378 MHz
WDW EM

sSB 0
[ LB 1.00 Hz
| GB 0
| PC 1.40

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 ppm

Espectro 59 - Espectro de RMN *3C de 227 (J, 50 MHz, CDCls)

— (2] o — < (2 OCOMNMANLNM oo} ~ n ©
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0 0 ~ © n N (<2} 00 00 O I~ I~~~ © n ”mm
o~ oM (3] o™ o™ o N NANNNNNNN N N NN
— — — — — — A A A A A A — — — -

T T T T T T T T T T T T T
138 137 136 135 134 133 132 131 130 129 128 127 126 125 124 123 ppm

™ @ I~ @ @ o o © < o
© INE] @ ] ~ =] 3 @ @
© N o 1] < < =] 152} ©
~ ~ o~ © I I o N @ ~
~ ~ o~ ~ ~ ~ ~ ~ © ©

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
785 780 775 770 765 760 755 750 745 740 735 730 725 720 715 710 705 700 695 69.0 685 68.0 ppm

Espectro 60 - Expansdes do espectro de RMN *3C de 227




Ap

D

ndice Espectros 349

DT NOTITDODIMNM
OAXINO T NO NN~ ™ NSO AO < V) o) 234(3-c|or0-
HOOOWIMNTEAHO® i) NI~ oS oo @ ® o - \ A
BN ININ N G600 @ © MIIONMQ o~ acetamidocinamil, DEPT)
NNNNNNNNNN A [°9) CLMAN DN [ts) 0 o
AdAddAddAdAd A (=} N~ © o [Te} < < Current Data Parameters
NAME 234 (3-cloroacetamidocinamil)
EXPNO 3
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Da 20060921
| Time .
INSTRUM spect
| PROBHD 5 mm Multinucl
PULPROG _ dept135
5536
SOLVENT cDCI3
NS 195
u o 2
SWH 11990.407 Hz
FIDRES _0.182959 Hz
AQ 27329011 sec
12 RG 16384
DW 41.700 usec
DE 7.50 usec
TE 300.0 K
CNST2  145.0000000
D1 2,00000000 sec
d2 0,00344828 sec
d12 0.00002000 sec
‘ DELTA  0.00001273 sec
== CHANNEL f1
NUC1 13C
P1 10.00 usec
(. p2 20.00 usec
PLL 0.00 dB
SFOL 503277408 MHz
== CHANNEL f2
G2 waltzl6
1H
11.20 usec
22.40 usec
70.00 usec
2,00 dB
PL12 13.92 dB
SFO2  200.1308005 MHz
F2 - Processing parameters
s 32768
SF 50.3227378 MHz
wDw EM
SSB 0
LB 1.00 Hz
GB 0
PC 1.40
T T T T T T T T T T T T T T
130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 ppm

Espectro 61 - Subespectro DEPT135 de 227 (J, 50 MHz, CDCl3)

< ~ ~NOOOS MO S (=2} © o m [
o ~ LNONOSNO < N o N ~
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— — A A A A A A — - — -

T T T T T T T T T T T T T T T
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®m o < < © bl o < (v} (o2}
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Espectro 62 - Expansfes do subespectro DEPT135 de 227
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234 (3-cloro-
acetamidocinamil, COSY)

Current Data Parameters
NAME 234 (3-cloroacetamidocinamil)
EXPNO

PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters
Date_ ' 20060922

Time

ppm PROEHD 5 mim cinucl
PoceRoe " Conyad
et oo
S '
0
V4 !
201315008 W
FL_Acquiiion parameters
Nbo'
2 5 sip
Por  0izizwhe
Siones  Sasosons
251 g
FnMODE QF
2. rocessing parameters
SF 200 Ta0100 Mz
Wow i
;
&
i 009z
& ¥
e 19
2 £ - Pocesspg arameters
I
82 woashios e
!
£ 3
i 009z
& S
5
5 & 6
a = 8
7
5 ’ -
’ Y o
8
» .
9
10
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

Espectro 63 - Mapa de contornos COSY de 227 (J, 200 MHz, CDCls)

ppm
ppm v - * -
7.0 * &
8 e 5
£ 75
6
"o é
215 = L
8.0
7
8 L]
§
& 85 - “le
8 7 6 5 4 ppm
85 8.0 75 70 ppm
M . -
6.1
6.2
6.3
6.4
VL0
¢oC 65
6.6
T 6.7
67 66 65 64 63 62 61  ppm 5.0 45 40 35  ppm

Espectro 64 - Expansfes do mapa de contornos COSY de 227
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234 (3-cloro-
acetamidocinamil, HMQC)

Current Data Parameters
NAME 234 (3-cloroacetamidocinami)

ExeNo B
PROCNO
2. Acquisiion Parameters
D" R060522
e 04
NeTrun et
PROGHD. 5 mm Molinuct
POLPROG It
ppm 2088
Souvent “Coce
NS 8
53 1
Som 06,410 Hz
0 [ FiDRes“Yogoass iz
Q 0.2556404 sec
0 R
Dw  124800usec
BE 750 lsec
e 0%
Chst2 180000000
0™ 000000300 sec
10 5 Zoosooosotec
@ GoDasesssec
E b7 05000250
Mo 000002615 sec
,,,,,,,, [Pp—
E [ 20 e
o 1120 usec
02 20usec
‘ ] pL1
3 3p Sor aniioe
) = CHANNEL 2 =smeems
cPoPRG2  gar
Noc2
»3 1000 usec
40w 2000 usec
. PCPD2 65.00 usec
| , 0Bt
P2 lsaed
SFo2  soszasR0 Mz
50 o acausion arameters
NDo i
] o
SfoL  s0%maa
FloRes  7a cevzes iz
L 60 sw
Frisooe " Top!
I
2. Processing parameters
— 33 S
— 0 —F 70 wow o™
— YR o 32 32 558 2
i 000Hz
= GB
i 31 3 Eogo © 130
1. Processing parameters
30 5 o
ic2 Tep)
S soazznaamme
E g wow TUGENE
ssp p
i o0bmz
e 3
1 110
12 120
— ]
—= o
—
9 8 7 6 5 4 ppm

Espectro 65 - Mapa de contornos HMQC de 227 (4, 200 MHz, CDCls)

ppm ppm

70

120

75

130
4

80
5.1 5.0 4.9 4.8 4.7 4.6 45  ppm

EEEEEEEEEE N EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEENEEEEEEEEEEESR
140

80 78 76 74 72 70 68 66 64 6.2 ppm

ppm ppm
@ )

45

70
Gl @ C ‘
@ @ YV———r75 55
60

2 4 5

f
4. .1 40 39 38 37 36 35 34 ppm 2 50 48 46 44 42 40 38 36 34 ppm

—

Espectro 66 - Expansfes do mapa de contornos HMQC de 227
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101,0

o 801

66

62 |

60,0

1980

3062

3292

3027
2908
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2875
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1612

1346

1432

1453
1645 1484
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1553
1519

1223
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805 668

1266
1155 915

1318 890

998

1093
1039 733

696

4000,0

3600

T

3200 2800 2400 2000 1800
cm-1

1600 1400

T

1200 1000 800 650,0

Espectro 67 - Espectro de absorcdo no IV de 208 (v, cm™, filme sélido)
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208 (3-iodo-
acetamidoalil, 1H)

Current Data Parameters
NAME 208 (3-iodoacetamidoalil)

EXPNO 1
PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters
Da 20060929

Time "
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm Multinucl
PULPROG

SOLVENT CDCI3
NS 20

DS

SWH 4139.073 Hz
FIDRES 0.126314 Hz
AQ 3.9584243 sec
RG 128

bW 120.800 usec
DE 7.50 usec
TE 300.0 K

D1 1.00000000 sec
======== CHANNEL f1 ==
NUI

P1 11.20 usec

PL. -2.00 dB
SFO1 200.1312359 MHz

F2 - Processing parameters
S| 32768

SF 200.1300093 MHz
WDW EM

SSB 0
LB 0.30 Hz
GB 0
PC 1.00

N~ o Pl N~ o < | | NN OO

| — [} [Te} o < || ™M | [Telifel RN IN oY

S N @ ~ S| [®|d| @] |om||n|N|S

| oN IIH') - - || | n || N[
T T T T T T T T T T 1
9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

Espectro 68 - Espectro de RMN *H de 208 (4 200 MHz, CDCls)

o MmO~ T

2 NAD OO N SRQ 8II
N BHJIILRT SEBIRERNR
o PSS~~~ W 1o 16010

—7.891

o~
© ™
n o
© ©

——5.827
——5.793

7945
T~7.853
.
N
=
S

9.6 9.4 92 90 88 86 84 82 80 7.8 7.6 7.4 72  ppm 67 66 65 64 63 62 61 60 59 58 57 ppm
O NOVOWHANL A O O < (o2} NOONONMNW ©F N OCOWSN~OMm hn)
NN HdH 0 00RO M~~~ O 0 NdddH400 00 «Q ~©© QLo <
|

T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T 1
53 52 51 50 49 48 47 46 45 ppm 43 42 41 40 39 38 37 36 35 34 ppm

Espectro 69 - Expansdes do espectro de RMN *H de 208
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VI NOODHAWNININOWNOMN .
VIONANOONDONAO D O OTMONDO O N © 0 208(3-|0d0-
NDACANNONORTIM®MOY & KLAMQNSRIRCR © A
BB FTPDOOVINNOND N~ Q NOAYN~ O OMO — acetam|doalll,13c)
NONOONNNNNNNN A © NNNOWONdD N~ o

Adddddddddaddddd o NNNNNNNSNSO© < Current Data Parameters

NAME 208 (3-iodoacetamidoalil)
EXPNO 2
PROCNO 1

0365
- 0.008

_—168.211
T 166.686

"

F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20060929
| Time 2157
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm Multinucl
PULPROG 2gpg30
D 65536
SOLVENT cDCI3
NS 209

DS 4

SWH 12562.814 Hz
FIDRES 0.191693 Hz
Al

Q 2.6083827 sec
RG 32768

11 bW 39.800 usec
DE 7.50 usec
TE 300.0 K
D1 2.00000000 sec

12 di1 0.03000000 sec
d12 0.00002000 sec

P1 10.00 usec

PL1 0.00 dB
SFO1 50.3282440 MHz

17

PCPD2 70.00 usec
PL2 -2.00 dB
PL12 13.92 dB
PL13 120.00 dB

SFO2 200.1308005 MHz

F2 - Processing parameters

32768
SF 50.3227325 MHz
‘WDW EM
SSB 0
LB 1.00 Hz
0
PC 1.40

T T T T T T T T T T T T T T T T T
170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 ppm

Espectro 70 - Espectro de RMN *3C de 208 (J, 50 MHz, CDCls)

@ <
D
0«
®
™o
o

© © o W~ © n (3] o
N - ~ ©OoOoN — 0 [¥e) (=2}
NN N oo o o S N
0 < o 0 0 o™ N o ~
(32 o N NN o~ o~ — —
- - N A - - - -

T 127.787

T~ 127471

T 138.092

e

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
139 138 137 136 135 134 133 132 131 130 129 128 127 126 125 124 123 122 121 120 119 118 117 ppm

o < @ © N o o o I ©
~ @ ™ (<) N j=3 () < (2] «©
~ [ IR < ~ ] < @ 5] ©
~ ~ o~ © ) o o < o ~
~ ~ o~ ~ ~ ~ ~ ~ © ©

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
785 780 775 770 765 760 755 750 745 740 735 730 725 720 715 710 705 70.0 695 69.0 685 68.0 ppm

Espectro 71 - Expansdes do espectro de RMN *3C de 208
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208 (3-iodo-
acetamidoalil, DEPT)

Current Data Parameters
NAME 208 (3-iodoacetamidoalil)
EXPNO 3

134.216
129.284
128.363
128.266
128.029
127.789
127.475
123.303
98.663
76.473
75.729
73.614
72.430
71.843
69.301
67.674
55.491
49.165

PROCNO 1

__—0.351
- 0.005

F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20060929

Time 2151
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm Multinucl
PULPROG dept135

T 65536
SOLVENT CDCI3
NS 137

DS 4

SWH 11990.407 Hz
FIDRES 0.182959 Hz
AQ 27329011 sec
RG

bW 41.700 usec
DE 7.50 usec
TE 0K
CNST2 145.0000000
D1 2.00000000 sec
d2 0.00344828 sec
di2 0.00002000 sec

DELTA 0.00001273 sec

P1 10.00 usec
p2 20.00 usec

0.00 dB
SFO1 50.3277408 MHz

| | I == CHANNEL f2 =
[ CPDPRG2  waltz16

NUC2 1H
P3 11.20 usec
p4 22.40 usec
PCPD2 70.00 usec
PL2 -2,00 dB.
PL12

.92 dB
SFO2 200.1308005 MHz

F2 - Processing parameters
s 32768

SF 50.3227325 MHz
WDw EM

SSB 0

LB 1.00 Hz

GB 0

PC 1.40

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

Espectro 72 - Subespectro DEPT135 de 208 (J, 50 MHz, CDCl3)

© < MmO o [} © 3] <
- ) O O N o n n o
N N ®do ® o IS N
< (=2} 0 00 O [} N (=2} ~
(3] N N NN N N — -
- - — — - - -

T 127.789
T 127475

/

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
134 133 132 131 130 129 128 127 126 125 124 123 122 121 120 119 118 117 116 ppm

76.473
75.729
73.614
72.430
71.843
69.391
67.674

Espectro 73 - Expansfes do subespectro DEPT135 de 208
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1
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00,0
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75

704

65 |

60 |

55 ]

50

40,0

3296 3068
3028 | 2907
2855

3012

31

17

o) l‘OMe

11

1213
1612

1195
1347\ | 1267
1431 1156
1590
1452 1309
1645 1516
1554
1485

834

804
892
912
665

966

741
693

4000,0

T

3600 3200 2800

2000

1800
cm-1

1600 1400 1200

1000 800

T

650,0

Espectro 74 - Espectro de absorcdo no IV de 209 (v, cm™, filme sélido)
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VDOUNONONOUUNNNNDNDNDDNNNONNRNANNNOONANNONOMDO©RDON~O N O iod
MODOITIANONARNNONDNITNOOARN QAN T XN ARANDTONNONONNAN © O 209 (3-iodo-
OONNNNNATOOYINNTAACOQORAQRONNMNOONANNAAQONN~NOOOOININY MM Q tamidoci il 1H
NN NNNNNNN OO C0OUUNSIFIFIFFITITIISIITISIISISTTGATAABGBNNBM D O acetamidocinamil, )

Current Data Parameters
NAME 209 (3-iodoacetamidocinamil)

EXPNO
| PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 0061003
Time
32 INSTRUM spect
PROBHD 5 mm Multinucl
PULPROG 2930
33 . e 32768
- 1 SOLVENT CDCI3
NS 20
DS 2
25 % 12 SWH 4139.073 Hz
1726 g FIDRES  0.126314 Hz
AQ 3.9584243 sec
I RG 128
DW 120.800 usec
DE 7.50 usec
TE 300.0 K
D1 1.00000000 sec
17
P1 11.20 usec
PLL -2.00 dB
SFO1  200.1312359 MHz

F2 - Processing parameters
] 32768

SF 200.1300118 MHz
WDW EM
SSB 0
LB 0.30 Hz
B 0
PC 1.00

o © @ © (=] ™| |0 Il AI=11b4
N n o (=2} o o ([N o N|O||o
o « n - |& S| [~ ™| [©]m||e
o ~N g N — - wn < NfM|[™
T T T T T T T T T T 1
9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

Espectro 75 - Espectro de RMN *H de 209 (J, 200 MHz, CDCls)

< oo~ WDEINONON

9 o o MO DO T O © 29K VINBIT R
@« o © © MONNNNN A 8B5S NSRS Y
© ,\\T/’\ NNNNNNNNN S S © P B o

90 88 86 84 82 80 78 76 74 7.2 ppm 6.7 6.6 65 6.4 6.3 6.2 61  ppm
M AN~ W NMm ™ =M N N © O N N [32] O M OMWO©®RDN~ O N
< MO — I~ ©O bl nmn o < © ™~ 0 N Yo} < O MONLNONN N~ ©
oo oo @ o © =) ~N~ © © wn NN - o W ™~ MN~NOOOOonwn T Mmm
|

T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T 1
51 5.0 4.9 4.8 4.7 4.6 4.5 ppm 43 42 41 40 39 38 37 36 35 34 ppm

Espectro 76 - Expansdes do espectro de RMN *H de 209
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NAAOINNNOTO AT M A © .
DVOAITNINOATD DO M O HOOOYTONTON ™ 209(3-|0d0-
NMAOM—AOOTMNON~NN~T I T OCNOHAONNO AN < o A : h

000 00WOLA D0 PB PN NIN G LG oMMV -H~NOO = =1 acetamldocmamll,lSC)
NNOHOOMONNNNNNNNN N NNOWOON BN o

Ao A A A A A A A A A A A A A NNNNNNNSNSOO < [S) Current Data Parameters

0
o ©
o -
0 ©
© ©
o -

P}
o
n 4
wn
NAME 209 (3-iodoacetamidocinamil)
EXPNO 2
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date 20061003

| Time 23.22
| INSTRUM spect
PROBHD 5 mm Multinucl
| PULPROG 2gpg30
D 65536

SOLVENT CDCI3
NS 115

DS
SWH 12562.814 Hz
FIDRES  0.191693 Hz
AQ 26083827 sec
RG 32768
" DW 39.800 usec
DE 7.50 usec
TE 300.0 K
D1 200000000 sec
12 di1 0.03000000 sec
di2  0.00002000 sec
= CHANNEL 1 ==:
P1 10.00 usec
PL1 0.00 dB
SFO1  50.3282440 MHz
17 HANNEL f2 ==
waltz16
PCPD2 70.00 usec
PL2 -2.00 dB
PL12 13.92 dB
PL13 120.00 dB

SFO2 200.1308005 MHz

| F2 - Processing parameters

32768
SF 50.3227349 MHz
WDW EM
| SSB 0
LB 1.00 Hz
GB 0
PC 1.40

T T T T T T T T
170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 ppm

Espectro 77 - Espectro de RMN *3C de 209 (J, 50 MHz, CDCls)

0o © 3 ~ N NSO dY® ] ©
D 0 © bl (2] M Od 10O WnMN fn) o
™ O o« — @ O TMmONONNS < <
@ 0 @ © 0 o IR R INININEN © re)
”m oMM 132 o o« N NN ANNNNN N o
o — — — L e B B B I I Lal —

I |
|
|
|
|
|

T T T T T T T T T T T T T T T

139 138 137 136 135 134 133 132 131 130 129 128 127 126 125 ppm

< © O © TO N o ~ = )

© NS A XN ND =1 ] =} <

© o m © Qwn  HN~ s) o ro) —

NN O W6 go  od ] o 1] o

~~~ O~ NS~ © © [re] <

l o
T T T T T T
75 70 65 60 55 50 ppm

Espectro 78 - Expansdes do espectro de RMN *3C de 209
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OTODIT~DO®ODN .
AHOODODNO D OO N o o 209 (3-iodo-
MNONNIIOAND 3 I Q P Sl
GBS GG [T Q acetamidocinamil, DEPT)
ANANNNNNNNNN A n o q
A A A A A AAAAA Te} < o Current Data Parameters
NAME 209 (3-iodoacetamidocinamil)
EXPNO 3
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Dat 20061003
| Time .
INSTRUM spect
2 7 PROBHD 5 mm Multinucl
PULPROG _ dept135
32 30 \/\O . ™ 65536
[ SOLVENT cDCi3
I NS 113
33 31 Ds
g SWH 11990.407 Hz
| 32 FIDRES 0.182959 Hz
AQ 27329011 sec
-~ 2 25 RG 16384
DW 41.700 usec
DE 7.50 usec
o TE 300.0 K
CNST2 _ 145.0000000
D1 2.00000000 sec
a2 0.00344828 sec
d12 0.00002000 sec
e DELTA  0.00001273 sec
PL 10.00 usec
p2 20.00 usec
| PLL 0.00 dB
o I ‘ SFO1  50.3277408 MHz
| == CHANNEL f2 =
CPDPRG2  waltz16
| NUC2 H
P3 11.20 usec
pd 22.40 usec
PCPD2 70.00 usec
PL2 2,00 dB
PL12 13.92 dB
SFO2 2001308005 MHz
‘ A J M i I i i il J J | | F2 - Processing parameters
/ sl 32768
SF 50.3227351 MHz
WDW EM
SSB 0
LB 1.00 Hz
GB 0
PC 1.40
T T T T T T T T T T T T T T
130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0  ppm

Espectro 79 - Subespectro DEPT135 de 209 (J, 50 MHz, CDCl3)

o © SO (=2} 0 o0} (o2} o
(2] o) ©O©d—=H000oom o (] e © N
@ N SmNoNN < @ = @ o
o (=2} 00 00 CO I~ I~ I~ © n [} N 0
o N NANNNNN N N ~N N —
— — A A A A - - — - -

T~ 127.427

—

t

T T T T T T T T T T T T T T T
133 132 131 130 129 128 127 126 125 124 123 122 121 120 119 ppm

™ @ < ®  © o @
N =1 @ > ® @ -
< © 0 o =~ I 0
©o wn d N - (o2} ~
~ ~ ~ ~ o~ © ©

Espectro 80 - Expansdes do subespectro DEPT135 de 209
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100,0 .
95 |
3301 1484
3030
3063
904 2917
1600
2865
85 ] 1312
1497 1195
1453 1354 a6
80 J » 890
Q ; | 1260
%T . 2 o ¢ _0._:..OMe 1645 913
5
754 20 2 8 10
21, ) N7 45 i) 3 11
H
22 24 SN 10 12
70 23 1 796
204 14

15’ 15

16' 16
65 ] Y 736

696
€0 1094
1042
1026

55’0 T T T T T T T T T T T 1
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650,0

cm-1

Espectro 81 - Espectro de absorcdo no IV de 204 (v, cm™, filme sélido)
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7.457
7.454
7.436

204 (11-endo-alil, 1H)

< —7.398

/

Current Data Parameters
NAME 204 (11-endo-alil)
EXPNO 1
PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20061020
)

Time .4
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm Dual 13C/
PULPROG 2930

0 655!
SOLVENT CDCI3
NS 16

DS 2

SWH 8278.146 Hz
FIDRES 0.126314 Hz
Al 3.9584243 sec

512
bw 60.400 usec
DE
TE .
D1 1.00000000 sec

= CHANNEL f1 ========
1H
9.80 usec

SFO1  400.1324710 MHz
F2 - Processing parameters
sI 32768

SF 400.1300216 MHz
WDwW EM
SSB 0
LB 0.30 Hz
B 0
PC 1.00

’ llhl H\H“l“'l

oo — ol |w| | N[H[O[LO|N| L] O] M) OO | o]
| [s2] ol || |© NN MO~ O —H|M|N|© NI iE=] ™~
N & SIS I RS S e R RS iR ol3|§ |5
a(\l o || N[ | || | | A N | | | (M|~ -

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 15 1.0 0.5 0.0 ppm

Espectro 82 - Espectro de RMN *H de 204 (J 400 MHz, CDCls)

WNSTOOUANNIVNONNNATANNDOAONO AR FTODD
CUDITNNNDHI OO N OUDITNANNNLTAIOOP PV RN OW D
SYIITIIIITNNNONNNNONNNONNNNOANNNN NN NN
N N N N N A A A N N N N e N N N N N N NN

——7.208
—7.202
—7.181
—7.174
—7.171
—7.165
—7.162
—7.155
—7.152

o v

(<2 «©

=

~ ~
|

T T T T
7.45 7.40 7.35 7.30 ppm 7.21 7.20 7.19 7.18 7.17 7.16 715  ppm
g3 38EE8888 5 &8 8 § S2EEBRI S
i §Z T T T T I?KT?TTT
|
|
|
1y
{1y
T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T
60 59 58 57 56 55 54 53 52 51 ppm 4.90 4.85 4.80 475 4.70 4.65 460 ppm

Espectro 83 - 1° grupo de expansdes do espectro de RMN *H de 204
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888'€ ~__
268 ——
G68'€—

v16'€ ——
2e6'e ——
8€6'€ ——
TS6'€ ——
096'€ ——

9/6'€ ——

€0y ——
G20 ——
6E0Y ——
080 ——

4.06 4.04 4.02 4.00 398 396 394 392 390 3.88

ppm

€98 ——

G688 —
2¢68'Cc—
606'C ——
6T6C—— —
8¢6¢c——
SV6'C —
256 ——

€86'C ——

160°€
wmo.mw
60T°€ ~__
1TTE——
9ZT'e ——
veETe ——
rTe——
sTe—

8¢¢'€ ——
veee ——

€9 —
192€—

LleE—
v8C'e ——
S0E'€ ——
veee — —

62€€ —
9eee ——

SG€e —
v.IEe ——
268€ ——
9M0V'Ee ——

mwe—-
Teve —

3.10 3.05 3.00 2.95 2.90 ppm

3.15

ppm

342 340 338 336 334 332 330 328 326 324

Espectro 84 - 2° grupo de expansdes do espectro de RMN *H de 204

LI6T—— —

286'T
686'T V
0007~
1007 —=
6107 ——
€207 —
1802 ——
oz
1907 ——
o0z~

19T —
ViU ——
T6TC——

215 2.10 2.05 2.00 1.95 1.90 ppm

2.20

96T —— —

ppm

14 13

Espectro 85 - 3° grupo de expansdes do espectro de RMN *H de 204

15

1.6
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O INTNONOOADLT AN ALTOIT ©OD
¥ NDLOINNOVANDITIOODNINOXNDOITNILNTIWONLD A © ®© ©
0 ©OMMOQNRROUMNNTQOLQOLY S NNAOLOLW0N OO~ I3 5 :
N OB OONNOPDBDBBOBRBBNNNOWE NAINONENNOLAAO O Q xS S 204 (11-endo-alil, 13C)
N STO00NOOOANNNNNNNNNNNNDINNNGSBLO NN OGS g oo 3
4 AdAddddddddddddddAdAAAAAONNNNN~NNNNNSN~ O W S ®» A [S)
Current Data Parameters
NAME 204 (11-endo-alil)
EXPNO 2
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
| Date_ 20061020
| Time 7
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm Dual 13C/
PULPROG zgpg30
D 7
SOLVENT cDCI3
NS 9187
S 4
WH 26178.010 Hz
FIDRES ~ 0.798889 Hz
AQ 0.6259188 sec
RG 32768
bw 19.100 usec
DE 6.00 usec
TE 300.0 K
0 D1 2.00000000 sec
X di1 0.03000000 sec
11 d12 0.00002000 sec
== CHANNEL f1 ========
12
g P1 7.80 usec
1w L1 3.00 dB
SFO1  100.6238364 MHz
== CHANNEL f2 ========
CPDPRG2  waltz16
16' b6 NUC. 1H
PCPD2 100.00 usec
17 PL2 3.00 dB
PL12 23.18 dB
PL13 20.00 dB
SFO2  400.1316005 MHz
F2 - Processing parameters
] 32768
SF 100.6127698 MHz
WD\ EM
SSB 0
LB 1.00 Hz
GB
PC 1.40
I |yl |
\ ‘ | ‘“‘ I H‘ | Iy | | I ‘
' ] 5 X AL | I ‘
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 ppm

Espectro 86 - Espectro de RMN *3C de 204 (6, 100 MHz, CDCls)
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Espectro 87 - Expansdes do espectro de RMN **C de 204
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204 (11-endo-alil, DEPT)

Current Data Parameters
NAME 204 (11-endo-alil)
EXPNO 3

PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20061020
Time
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm Dual 13C/
PULPROG dept135
68
SOLVENT CDCI3
NS 914
Ds 0
SWH 23980.814 Hz
FIDRES 0.731836 Hz
AQ 0.6832628 sec
RG 16384
bw 20.850 usec
DE 6.00 usec
TE 300.0 K
CNST2 145,0000000
D1 2.00000000 sec
d2 0.00344828 sec
di2 0.00002000 sec

DELTA 0.00000993 sec

CHANNEL f1 =:
13C

7.80 usec
15.60 usec

PL1 3. B

SFO1 100.6228298 MHz
CHANNEL f2

CPDPRG2 waltz16

NuC2 1H

P3 9.80 usec

p4 19.60 usec

PCPD2 100.00 usec

PL2 00 dB

PL12 8 dB

SFO2 400.1316005 MHz

F2 - Processing parameters
] 32768

SF 100.6127689 MHz
wbw EM

SSB

LB 1.00 Hz

GB 0

PC 1.40

Espectro 88 - Subespectro DEPT135 de 204 (J, 100 MHz, CDCls)

130.873
129.894
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T
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ppm
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Espectro 89 - Expansfes do subespectro DEPT135 de 204
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204 (11-endo-alil, COSY)

Current Data Parameters
NAME 204 (11-endo-alil)
EXPNO 4

PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20061020

e
INSTRUM
PROBHD_ 5 mm Multinucl
PULPROG
™
SOLVENT DMSO
ppm 2
DS 8
SwH 5341880 Hz
FIDRES 2608340 Hz
AQ 01917428 sec
0 "3 )
M ow 93.600 usec
DE 6.50 usec
300.0
d0 000000300 sec
148689198 sec
@13 0.00000400 sec
D6 0.00050000 sec
INO_ _0.00018720 sec
1 MCREST " 0.00000000 sec
MCWRK 148689198 sec
/ CHANNEL f1. =
c H
P 5.75 usec
¢/ 51 Rined
k PL1 3,00 B
SFOL  400.1324057 MHz
=2 2
. ====== GRADIENT CHANNEL
GPNAMI  SINE.100
- GPNAM2  SINE.100
GPX1 0.00%
. GPX2 0.00%
GPYL 0.00%
GPY2 0.00%
v Gpz1 10.00%
6 3 Gpz2 10.00 %
ki -] P16 1000.00 usec
® 83
F1.- Acquisition parameters
NDX
. 512
® sFoL 4001324 MHz
Y FIDRES 10433360 Hz
4 Miooe
F2 - Processing parameters
si
SF 4001300192 MHz
- wow SINE
L [ SSB. 0
8 0,00 Hz
G 0
¢ 5 5 we 12
— e F1.- Processing parameters
d si 1024
. - nMc2
SF 4001300197 MHz
. wow SINE
ssB 0
8 0,00 Hz
< 6 ce 0
sa | =
. 7
[
»
. .
8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

Espectro 90 - Mapa de contornos COSY de 204 (J, 400 MHz, DMSO-dg)
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Espectro 91 - Expansfes do mapa de contornos COSY de 204
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204 (11-endo-alil, HMQC)

Current Data Parameters
NAME 204 (11-endo-ali)
5

EXPNO
PROCKO 1

F2- Acauisiion Parameters
Date 20061020

) ppm Fe

0 R ogse
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10 B ol
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% oo
W edsuooae:
20 SE  SImge
=
et Dot see
E— = = 30 snewt 1
40
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- e o
T
3 60 2 iosi e
—4 . o B
— A = - &t
— P ° o
= i
b g S bl
TP %0 e mEh
10
— o 1 100
12
k110
—£120
3 - 1€ 16
—d o>
] ‘ ‘ ‘ ‘ ) ‘ ‘ ‘ o
T T T T T T T
80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05 00 ppm

Espectro 92 - Mapa de contornos HMQC de 204 (J, 400 MHz, CDCl5)

ppm ppm
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Espectro 93 - Expansbes do mapa de contornos HMQC de 204
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Espectro 94 - Espectro de absorcdo no IV de 235 (v, cm™, filme oleoso)
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1

235 (alilbenzamida -
1

hidrogendlise)

~
I
=
)
Rl
=
c
[}
>
o
=4
h=}
=

4
2
T
E
g
<
o
g
<}
la)
=
g
5
8]

NAME
EXPNO
PROCNO

22.05
spect
2930
32768
CDCI3
16
2
0.126314 Hz
3.9584243 sec
7.50 usec
300.0 K
1.00000000 sec

322.5
120.800 usec

20060525
4139.073 Hz

F2 - Acquisition Parameters

Date,
PROBHD 5 mm Multinucl

PULPROG

TD

Time
INSTRUM

11

11.20 usec
-2.00 dB
200.1312359 MHz

32768
200.1300094 MHz

F2 - Processing parameters

12

8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 50 45 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 05 0.0 ppm
Espectro 95 - Espectro de RMN *H de 235 (& 200 MHz, CDCls)
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Espectro 96 - Expansdes do espectro de RMN *H de 235
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235 (alilbenzamida,
hidrogendlise, 13C)

Current Data Parameters
NAME 235 (alilbenzamida -

hidrogendlise)
EXPNO 2

PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20060525

Time 22.15
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm Multinucl
PULPROG 2gpg30
SOLVENT CDCI3
NS 508

Ds

SWH 12562.814 Hz
FIDRES 0.191693 Hz
AQ 2.6083827 sec
RG 32768

bW 39.800 usec
DE 7.50 usec
TE 300.0 K

D1 2.00000000 sec
di1 0.03000000 sec
di2 0.00002000 sec

P1 10.00 usec

PL1 0.00 dB

SFO1 50.3282440 MHz

======== CHANNEL 2 =

CPDPRG2 waltz16
UC2 1H

PCPD2 70.00 usec

PL2 -2,00 dB

PL12 13.92 dB

PL13 120.00 dB

SFO2 200.1308005 MHz

F2 - Processing parameters

Sl 32768

SF 50.3227307 MHz

WD! EM

Ssi

LB 1.00 Hz

GB 0

PC 1.40

Espectro 97 - Espectro de RMN **C de 235 (J, 50 MHz, CDCls)
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Espectro 98 - Expansdes do espectro de RMN **C de 235
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0 ONLOLWOD® . .
DOUNDOO OO o dWWON~N O © o 235 (alilbenzamida
OOHMNSNDHON @ ONO©dY NS I o < o i
0088 000N I~ I~ ™~ S MWS 0N~ o A hidrogendlise, DEPT)
M ANNNNNNN A o) OO MmN - wn o)
A A A A A A A o L e T R (e Tel <

Current Data Parameters

NAME 235 (alibenzamida -

hidrogendlise)
EXPNO 3
PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20060525
i 22.50

7
23 6 Time .
25\/\ 5 0. ,.OMe INSTRUM spect
O PROBHD 5 mm Multinucl
24 s 10 PULPROG ~ dept135
4 . N D 65536
| HN e 11 SOLVENT cDci3
2o S 11990.407 Hz
[ 21 % SO0 13 10 12 FIDRES  0.182959 Hz
g AQ 2.7329011 sec
i 14 RG 16384
22 20 15 15 DW 41.700 usec
21 235 DE 7.50 usec
== TE 300.0 K
16' 16 CNST2  145,0000000
D1 2.00000000 sec
17 d2 0.00344828 sec
d12 0.00002000 sec
DELTA  0.00001273 sec
CHANNEL f1 =
r [ e
| 10.00 usec
| 20.00 usec

PL1 0.00 dB
SFO1 50.3277408 MHz

11.20 usec

22.40 usec
70.00 usec

-2.00 dB

PL12 13.92 dB
SFO2 200.1308005 MHz

F2 - Processing parameters
] 32768

SF 50.3227309 MHz
WD! EM

SSB 0

LB 1.00 Hz

GB

PC 1.40

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

Espectro 99 - Subespectro DEPT135 de 235 (4, 50 MHz, CDCl3)
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Espectro 100 - Expansdes do subespectro DEPT135 de 235
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235 (alilbenzamida,
hidrogendlise, COSY)

Current Data Parameters
NAME 235 (alilbenzamida -
hidrogendlise)

4

EXPNO
PROCNO 1
ppm F2 - Acquisition Parameters
Date_ 0060525
T T
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm Multinucl
PULPROG cosy90
™D 2048
* 0 SOLVENT cpci3
11 NS 1
DS 4
SWH 4006.410 Hz
‘ FIDRES 1.956255 Hz
12 . ﬁ 1 AQ 0.2556404 sec
. RG 350
” - bw 124.800 usec
) s DE 7.50 usec
r ) TE 300.0 K
) o do 0.00000300 sec
2 D1 2.00000000 sec
el INO  0.00024960 sec
P1 11.20 usec
. 3 PL1 -2.00 dB
o SFO1 200.1312008 MHz
-8 g F1 - Acquisition parameters
. NDO 1
Boe 1 4 TD 308
b SFO1 200.1312 MHz
FIDRES 13.007826 Hz
SW 20.019 ppm
’ FnMODE QF
- -
8 5 F2 - Processing parameters
] s S 1024
Rl r SF 200.1300075 MHz
WDW SINE
° SSB 0
L 3 LB 0.00 Hz
6 GB 0
o PC 1.40
F1 - Processing parameters
SI 1024
7 MC2 QF
SF 200.1300074 MHz
-‘ WDW SINE
M SSB 0
LB 0.00 Hz
© GB 0
8
9
9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

Espectro 101 - Mapa de contornos COSY de 235 (J, 200 MHz, CDCls)

M ppm
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Espectro 102 - Expansdes do mapa de contornos COSY de 235
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235 (alilbenzamida,
hidrogenolise, HMQC)

Curtent Data Parameters
NAME 235 (alibenzamida -
hidrogendiise)
EXPNO 5
PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20060525

wsTRUM > Spect
BROGHD. 5 mm Mlinuct
POLPROG
ppm 204
Sonvent “Coca
NS 8
o8 i
Swi  aotbazo
FibRes 1556288 iz
AQ 0255604
0 &= Fri
Ow 1zt
oF 750 nec
T 000K
stz aiso
30" 000000300 see
10 & e
& Oonsiggs see
b7 0ds06050 sec
No  006a0zess se
e CHANNEL 1 2eemees
20 Nt i
P17 1120 usec
o2 o e
| Bty %00 db
SFOL 2001312008 Mz
30 s
Noez
o
o 2000 usec
Bepoz  *85.00usec
40 A ey
P2 lozds
SEGe soSvrzsao e
1. Acquision parameters
Nbo 0
50 35
SFor  soSarzawz
FloRES 275 dasdsi
S Hidary
Fooe 1T
60 2 processin q parameters
s 0
SF 2003300103 Mz
Wo Qs
L
IS e
if 70 & o
[ E 140
£1-Processing parameters
g b
80 Top)
SE° soaazraramme
wow PGS
S5
. 7 Iy 0gom
2 23 £
\/\O 5 0, ..OMe 90
24
4 10
¥ e 9 1,100
HNT 3 o)
20 g
21 fo) 13 10 12— 110
19 g
11
14
22 20 E
15' 15 120
2r 235
16 16
et —F 130
T T T
9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

Espectro 103 - Mapa de contornos HMQC de 235 (4, 200 MHz, CDCls)
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Espectro 104 - Expansfes do mapa de contornos HMQC de 235
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236 (cinamilbenzamida,

OO ROMDAAORINNMNDWOIOTOOATITONOANTILIANNRITON D = . 21
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NNNNNNNNCOCOOOCOOUTIITITISISITITISTISISISTISISISISTON N0 =]

Current Data Parameters

NAME 236 (cinamilbenzamida -

hidrogenélise)
EXPNO 1

PROCNO 1
F2. Acquisiton Parameters
Date_ 70606
Time
INSTRUM “spect
PROBHD 5 mm Multinucl
PULPROG 2030
6553

1 SOLVENT tocis
NS 6
DS 2

1 SWH 8278.146 Hz
FIDRES  0.126314 Hz
AQ 3.9584243 sec
RG 287.4
bW 60.400 usec
DE 6.50 usec
TE 300.0 K
D1 1.00000000 sec

17 = = CHANNEL 1

NUC1 1H
P1 5.75 usec

PL1 3.00 dB
SFO1  400.1324710 MHz
F2 - Processing parameters
sl 32768

SF 400.1300218 MHz
‘WDw EM

SSB 0
LB 0.30 Hz
GB 0
P 1.00

=] < <| | @ ~ ©
=] ~ w| | is] @ <5
S 1 9| o ] o )
N © ol | © < o
«
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00 ppm

Espectro 106 - Espectro de RMN *H de 236 (& 400 MHz, CDCls)
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Nwoe o ¥ @ ©dYY ®© I~ @ - N I3 5N 83 o~ o
o~ < b=l ~ @ NN O~ N O © El o N ™~ (2] o O ™ 0 M
Sod o ® SER© © B b 4 9389 & S m T ®®
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Espectro 107 - Expansdes do espectro de RMN *H de 236
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©
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169.541

N
©
°’.
~
©

138.339
138.230
136.565
134.721

®
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236 (cinamilbenzamida,
hidrogenodlise, 13C)

0
©
~
ol
™
]

131.530
131.100
128.922
128.710
128.660
128.602
128.567
128.497
128.435
128.405
128.372
128.333
128.291
128.109
127.789

©
~
0
©
[
—

125.803
125.686
98.825
98.692
77.344
77.229
77.026
76.709
76.565
76.527
75.400
75.043
73.598
73.380
72.313
72.171
71.726
71.579
69.708
68.042
55.511
48.784

<
H
n
©
N
I

128.199
128.177

Current Data Parameters

NAME 236 (cinamilbenzamida -
hidrogendlise)

EXPNO 2

PROCNO 1

Il F2 - Acquisition Parameters
Dat 70531

200
Tim 13.27
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm Dual 13C/
PULPROG __ zgpg30
768
SOLVENT CDCI3
NS 2880
DS 4
SWH 26178.010 Hz
FIDRES  0.798889 Hz
. . 2 7 AQ 0.6259188 sec
RG 32768
28 26 \/\O 1..OMe DwW 19.100 usec
> DE 6.00 usec
8 10 TE 300.0 K
2 o7 9 D1 2.00000000 sec
1 dil  0.03000000 sec
28 di2  0.00002000 sec
20
! ======== CHANNEL f1 ==
2 0 12 NUCL 13C
1 P1 7.80 usec
PLL 3.00 dB
22 . SFOl  100.6238364 MHz
21 236
) ======== CHANNEL f2 ==
16 16 CPDPRG2  waltz16
uc2 1H
R PCPD2 100.00 usec
PL2 3.00 dB
PL12 23.18 dB
PL13 .00 dB
SFO2  400.1316005 MHz
F2 - Processing parameters
si 32768
SF 100.6127709 MHz
WDW EM
SsB 0
LB 1.00 Hz
GB
PC 1.40
I
‘ o ull | L [
‘ L | U |
! ! LULLL |
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 ppm

Espectro 108 - Espectro de RMN *3C de 236 (J, 100 MHz, CDCls)

136.565
132.943
132.765
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128.199
128.177
128.109
127.789
127.679
127.516

)
]
3]
©
N
—

o~
~
™
o
I
—

==\~

———138.339
T 138.230
134.721
128.922
128.710

127.036
126.576
126.514
125.803

125.686

s

T T T T T T T T T T T
139 137 136 135 134 133 132 131 130 128 127

T
126

ppm
TR O D~ o o ® O ™o © o o® -
TAN OO o < @ © I~ N ~ o ~ <
MNO M~ X <9 n o e ~ 0 o~ o
NN 8O © T} I INEN oo > o o
[N N NS Ny N N [N e [N ~~ ~~ ©© ©©
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
775 770 765 760 755 750 745 740 735 730 725 720 715 710 705 700 695 69.0 685 680 67.5ppm

Espectro 109 - Expansées do espectro de RMN *3C de 236
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2835582588585 28788 236 (cinamilbenzamid
IEREIITBRENEIBHES 6 (cinamilbenzamida,
00000 WMWMONNNNNNG O LWL hldrogenollse, DEPT)
NNNNNANNNNNNNNNN NN
Adddd A A A A A A A A A A A A Current Data Parameters
NAME 236 (cinamilbenzamida -
hidrogendlise)
EXPNO 3
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Dat 20070531
Time
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm Dual 13C/
PULPROG dept135
8
SOLVENT CDCI3
NS 1300
DS 0
SWH 23980.814 Hz
FIDRES ~ 0.731836 Hz
AQ 0.6832628 sec
u RG 6384
DW 20.850 usec
DE 6.50 usec
12 TE 300.0 K
CNST2  145.0000000
D1 2.00000000 sec
d2 0.00344828 sec
d12 0.00002000 sec
DELTA  0.00000993 sec
|
17
| | Pl 7.80 usec
p2 15.60 usec
PL1 3.00 dB
SFO1 100.6228298 MHz
= = CHANNEL f2 =
CPDPRG2 waltz16
| NUC2 1
| P3 9.80 usec
I p4 19.60 usec
| PCPD2 100.00 usec
PL2 3.00 dB
e I PL12 2318 dB
SFO2  400.1316005 MHz
F2 - Processing parameters
| Si 32768
| SF 100.6127702 MHz
| | WDW EM
SSB 0
I LB 1.00 Hz
GB
PC 1.40
T T T T T T T T T T T T T T T
140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 ppm

139.933

Espectro 110 - Subespectro DEPT135 de 236 (4, 100 MHz, CDCls)

132.954
132.776
131.542
131.111
128.926
128.612
128.576
128.505
128.450
128.381
128.344

=
=}
@
©
N
—

)

~
o
«
@
«
~

7

128.186
128.118
127.816
127.798
127.688
127.525
127.092
127.043
126.583
126.521

<
=}
@
I}
N
—

4

125.686

140

77.238

T
139

T 76.532

T T T T T T T T T T T
138 137 136 135 134 132 131 130 129 128 127

75.398
75.042
73.608
73.389
72.322
72.180
71.730
71.584
69.883
69.712

T
126 ppm

T 68.044

__—68.071

T
77.0

T
76.5

T T T T T T T T T T T T T T
76.0 75.5 75.0 745 74.0 735 73.0 72.5 72.0 715 71.0 70.5 70.0 69.5 69.0

Espectro 111 - Expansfes do subespectro DEPT135 de 236

T
68.5

T
68.0 ppm
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236 (cinamilbenzamida,
hidrogendlise, COSY)

Current Data Parameters

NAME 236 (cinamilbenzamida -
hidrogendlise)
EXPNO 4
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 2007060
Time 23.55
ppm INSTRUM spect
PROBHD 5 mm Multinucl
PULPROG cosygpaf
27 D 2048
28 SOLVENT CDCI3
NS 1
DS 2
2 0 SWH 8012.820 Hz
- 1 FIDRES 3.912510 Hz
28 AQ 0.1278452 sec
RG 456.1
12 a Dw 62.400 usec
- 1 DE 6.50 usec
TE 300.0 K
e do 0.00000300 sec
D1 1.48689198 sec
di3 0.00000400 sec
D16 0.00050000 sec
r 7 2 INO 0.00012496 sec
MCREST 0.00000000 sec
MCWRK 1.48689198 sec
L] a
20, 3
o
e 4
L o
4
& .
J e \ ™ GPY2 X
- GPZ1 10.00 %
4 5 GPZ 10.00 %
P16 1000.00 usec
E4 F1 - Acquisition parameters
NDO 1
D 256
6 SFO1 400.1324 MHz
FIDRES 31.259378 Hz
® sw 19/699 ppm
L] FnMODE F
F2 - Processing parameters
SI 1
) 7 SF 400.1300156 MHz
WDW SINE
& SSB 0
LB 0.00 Hz
o o GB 0
= 0 PC 1.40
® 8 F1 - Processing parameters
Sl 1024
McC2 QF
SF 400.1300182 MHz
WDwW SINE
SSB
9 LB 0.00 Hz
9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm 8 0

Espectro 112 - Mapa de contornos COSY de 236 (4, 400 MHz, CDCly)

ppm

6.5

7.0

75

8.0 75 7.0

6.5

8.0

5.0

4.0

ppm
Fa.0
45
5.0
55
g 6.0
F 4 @ Pl
6.5
T
65 60 55 50 45 40 ppm
ppm ppm
30 JQ
] o @
35 20
40 25
o ]
45
o 5 30
5.0 4 ° o
" f’-ﬁf 35
P
ppm 35 30 25 20 ppm

Espectro 113 - Expansdes do mapa de contornos COSY de 236
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236 (cinamilbenzamida
hidrogendlise, HMQC)

GurentDgta Parameters
236 (cnamibenzamida
fidrogengise)

EXPNO

PROCNO °

Da!e

Aoauisiton Pasameters
20070606
2009

NeTRM 2 She
ERGED 5’ Hinuc
ppm  Futeros ]
Sowvent ' -coca
NS 1
z
032258
EDRES 3937752 e
137060 s6c
0 26008
OW 124000 usec
50'us
€ 000K
Chsz 1350000000
10 £ ot
D1 150000000 sec
&2 Q003adezs sec
iz 000007000 sec
@13 000000400 sec
DI6 (00050000 sec
20 @ Soodisamse
IR0 000003000 sec
NeresT” *'0.00000000 sec
250000000 sec
- CHANNEL f1 ==
30 B
573 usec
2 1150 Usec
By 0
SFO1 4001318130 Mz
40 f2==
Croprz " wataie
ez e
b2 1380 usec
Pepo2 65 60 lsec
3 - Pz
50 ez
S5 100 700es wHz
S SRADIENT CHANNEL ===
¢ S
SOV SINE100
60 Cenams  Sieico
Gt 000 %
Gz 0005
Gma 000%
— - S 003
= 0 5
Py %
== e~ ™ Gez1 s0%
- Grzz  3000%
— - 5523 0%
- P16 1000.00 usec
80 r1 acoustvon arameters
Do’ 5
™ sz
; SO 1006203 iz
FDRES 32550082 hr
27 25 23 13 fo) oM —F 90 sw 165,639 pom
26 \/\ 5 1.0 e FnMODE QF
28 o)
2 8 10
4 - -
29 £100
9 1
\ 13 12 F110
== - - 17
T \ T \
9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

Espectro 114 - Mapa de contornos HMQC de 236 (J, 400 MHz, CDCl5)

ppm ppm
& 125 ]
>
R
130 60
223
-} — =
135 80
140 100
80 7.8 76 74 72 70 68 66 64 62 60  ppm 5.0 4.9 4.8 a7 46 ppm

M \A\ -
60
- 70
e -—
80

43 42 41 40 39 38 37 36 35 34 33 ppm

Espectro 115 - Expansfes do mapa de contornos HMQC de 236
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236 (cinamilbenzamida,
hidrogenolise, HMBC)

Current Data Parameters

NAME 236 (cinamibenzamida
hidrogendiise)

EXPNO 6

PROCKO 1

F2 - Acquisiion Parameters.
Daie 20070607
03

o
PPM wstrum — spect
T T T T POLPROG ‘igplamaat
; puienos iy
2 s ARA A 0. OM . B
3 2 5 1.+ OMe - 0o 0
28 o) - S eotzeaom:
4 8 10 RS 2517
29 27 2 9 1 Be Co0 sk
‘ HNT 3 o 0 any
28 CNST2 1450000000
L oo £ edmemn
2 8 o 20 % i
! B e
21 [e) 13 10 12 D6 0.06500000 sec
19 i d13 0.00000400 sec
11 D16 0.00050000 sex
F 14 INO 0.00001911 sec
2 0 s enesr oo e
21 236
2 16" 16
17 SFO1  400.1316247 MHz
- - SR e
S e
80 &i  omi
- SE 8.
100 7,
fores  gmgiies
120 - Pocessig gt
o - - fo O
- W - R - ss
_ - R
< E N
- == 140 F1 - Processing parameters.
5
B2 S e
fow 0uE
:
9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

Espectro 116 - Mapa de contornos HMBC de 236 (J, 400 MHz, CDCls)

UL

ppm ppm
- — — 125
r o =
- = 140 130
=
135
o e
160 140
145
80 78 76 74 72 70 68 66 64 62  ppm 50 45 40 35 3.0 ppm
f/ w oo o
_ 3 @ = — 70
= 72 — =
e —
— = 74 80
- 76 90
78
7‘“ 100
80 T
76 74 72 70 68 66 64 62 ppm 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 ppm

Espectro 117 - Expansdes do mapa de contornos HMBC de 236
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100,0
98 |
96 |
94 |
92 |
90 ]
88 |
86 |
84 |
82 ]
80 ]
%T
78 ]

76 |

74 ) 13
23 1

72 | 14
20, "
70]

1643

16' 16
68 ] 17

66 |

64 ] 1046
695

62 |

60’0 T T T T T T T T T T 1
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650,0
cm-1

Espectro 118 - Espectro de absorcéo no IV de 210 (v, cm™, filme sélido)
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8.263
7.432
7.308
7.295
7.288
7.280
7.275
7.259
7.192
7.189
7.172
7.154
7.136
7.118
6.470
4. 682
4.674
4.667
4.644
4.637
4.154
4.027
4.016
4.001
3.991
3.589
3.580
3.564
3.555
3.487
3.468
3.455
3.446
3.405
3.316
3.311
1.683
1.656
0.000

©
(=]
)
F<

\\\NW/ 2=

10.139
8.686
8.684
8.666
8.663
7.412
7.392
7.322
7.313
6.444
4.885
4.855
4.835

210 (15-endo-alil, 1H)

Current Data Parameters
NAME 210 (15-endo-alil)
EXPNO 1

PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20070321

Time 16.08
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm Mulllnucl
PULPROG g
6553
10 SOLVENT CDCI3
1 NS 16
DS
SWH 8278.146 Hz
12 FIDRES 0.126314 Hz
AQ 3.9584243 sec
1 RG 574.7
14 bW 60.400 usec
210 DE 6.50 usec
e 15 15 TE 300.0 K
D1 1.00000000 sec

= CHANNEL f1 ==
1H

P1 5.75 usec

PL1 3.00dB

SFO1 400.1324710 MHz
F2 - Processing parameters
S| 32768

SF 400.1300213 MHz
‘WDW EM

SSB 0
LB 0.30 Hz
GB 0
PC 1.00

—
—
—

— -

— - [w <|©| o) ~ ololm| (a|o~ox)9] || (oo (o
~ of | ~(o| = S|m|a| |LlolND(d® |0 [X||of|®
o o @ —|=|m) o Sldld| [O|]|d|<|m|—| [ |of|of |~
[S) =l |o L=k - B e I R R I N e I S I R R 1A T

T T T T T T T T T T T 1
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

Espectro 119 - Espectro de RMN *H de 210 (& 400 MHz, CDCls)

© ¥ ©m ™ N N NM®OOOW D NN ¥ © © o
® 0 ©© @ 0 o 9 NHAO D QN~WD OO~ W M 4 O
[CRCRERE] N NN NIREARARRRRN dAd A A A A
puegpmcipec g © ~ o~ o~ NN NS~ I A

T T T T T T T T
870 865 860 855 850 845 840 835 830 825 ppm 7.40 7.35 7.30 7.25 7.20 7.15 7.10  ppm

] ~ o INRCR== ts)
INBEIH 3 NHdo o 313
[CRERCRERE] — codo 00
R ~ < A ) o

—5.049
——5.032
——4.885
——4.855
—4.835
——4.806

T 4.667

< ,
__4am
——4.166
4
—
~*

I
I\
> O
Tl

5056
/ )
_

T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T
505 5.00 495 490 4.85 4.80 475 470 4.65 ppm 4.2 4.1 4.0 3.9 3.8 37 3.6 ppm

Espectro 120 - 1° grupo de expansdes do espectro de RMN *H de 210
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2] s Q wvwo o 9 I¥YYL4a L 0 o@ovwows . NYOTOd
n ¥ I$S¥IS S ®& BE RISESE- 8888KY
r"’ T TTTT T «\H/n r'\ﬂ/ﬂ r"’ INENENENPNRN NENENENENRN
|
|
[
T T T T T T T T T T T T T T T T
3.50 3.45 3.40 3.35 3.30 ppm 275 270 265 260 255 250 245 240 235 230 ppm
HHHHHH o M O
NNNNNN - 0 W
©0S5590 N~ ©©
NNNNNN L B I |
|
I
I
P!
T T T T T T 1
2.0 1.9 1.8 1.7 16 15 ppm

Espectro 121 - 2° grupo de expansdes do espectro de RMN *H de 210
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< o MHOANANNDOOMNOLL OO OM
o © NAdOOOMOHOTMIT N O© o NN~ AMNLL AN < © © N~
N N OMONMATANODVOITOM ~ TANOMBOINAMO © 5o} 3 @ © .
o o« CONTOVOONNNNO = NNOMNAGOOMONLN O S o =1 210 (15-endo-alil, 13C)
~ © FTOOOANNNNNNNAA & NNNOCOCOCOHN0OLW O © ®© < 3
- A A A A A AAAAAA A A o MNMNMNNSNSMNMNNMNNNOOWL S ™ NN o
Current Data Parameters
NAME 210 (15-endo-alil)
EXPNO 2
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
| Date_ 20070322
i Time 2218
INSTRUM Sp
PROBHD 5 mm Dual 13C/
PULPROG
D 3;
SOLVENT CDCI3
NS 8192
DS
SWH 26178.010 Hz
FIDRES ~ 0.798889 Hz
AQ 0.6259188 sec
RG 32768
bw 19.100 usec
DE 6.00 usec
10 TE 300.0 K
11 D1 2.00000000 sec
di1 0.03000000 sec
d12 0.00002000 sec
12
g CHANNEL f1 ==
uw 13C
4 7.80 usec
210 ) 15 PL1 3.00 dB
15 SFOL  100.6238364 MHz
16 16 == CHANNEL f2 ==
CPDPRG2  waltz16
17 NUC: 1H
PCPD2 100.00 usec
PL2 3.00 dB
PL12 23.18 dB
PL13 20.00 dB
SFO2  400.1316005 MHz
F2 - Processing parameters
] 32768
SF 100.6127697 MHz
WDwW EM
SSB 0
LB 1.00 Hz
GB
PC 1.40
]
Lo \H\\“\H [ A o | L
bk IO | ST L Ml ) ) ) Lk .
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 ppm

Espectro 122 - Espectro de RMN *3C de 210 (J, 100 MHz, CDCls)

EEEEEEEEEE N EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEENEEEEEEEEEEESR

™ N ~ LD ©© M N © LW =) © ®

~ =] o DN DHOT M < N ©

© 12K 0 NFNND DO < o ®

=] @~ < e R ENINEN o o o

5 ) ) NN NN NN N « -

~ - - R R — - o

|
I
|
|1
| |
| |

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
141 140 139 138 137 136 135 134 133 132 131 130 129 128 127 126 125 124 123 122 121 120 ppm
[NENE N @ o @ ~ o - N
SN O ™ ® © < 0~ o )
mNOo K k=] o o o ~ [t}
NN ©© ™ N ] ©
NN~~~ ~~ ~ ~ 0~ © ©

\@

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
775 770 765 760 755 750 745 740 735 730 725 720 715 710 705 700 695 69.0 685 680 675

Espectro 123 - Expansées do espectro de RMN *3C de 210

T
67.0 ppm




384 Espectros Apéndice

D © < NN LWL~
IBAGBILRE ] BRI 0§ R < 8 3
R R ANININE RS R ] N—=OWMMe NN ™~ « < @ QO 210 (15—end0—alil, DEPT)
ANANNNNNN A A D ~©O©OMAN O [Te} «© oo} @©
e I e B R e R | (=2} I e ol (e 0o [Te} < ™ N N
Current Data Parameters
NAME 210 (15-endo-alil)
EXPNO 3
PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20070323
! Time 2.09
i INSTRUM spect
PROBHD 5 mm Dual 13C/
[ PULPROG dept135

T 32768
SOLVENT CDCI3
NS 5120

0

D:
SWH 23980.814 Hz
10 FIDRES 0.731836 Hz
AQ 0.6832628 sec
1 16384
bw 20.850 usec
DE 6.00 usec
12 TE 300.0 K
e CNST2 _ 145.0000000
D1 2.00000000 sec
d2 0.00344828 sec

di2 0.00002000 sec
DELTA 0.00000993 sec

| 1€ 16
| 17
|
‘ SFO1 100.6228298 MHz
p4 19.60 usec
PCPD2 100.00 usec
PL2 3.00 dB
| I PL12 2318 dB
SFO2 400.1316005 MHz
F2 - Processing parameters
Kl 32768
SF 100.6127690 MHz
wbw EM
SSB
LB 1.00 Hz
GB Y
PC 1.40
T T T T T T T T T T T T T T
130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 ppm

Espectro 124 - Subespectro DEPT135 de 210 (4, 100 MHz, CDCly)

© 0O NN e} wn ~
o SO NN~ S w0 (5} ~
® IONTRD < o @
(=2} 00 00 0 I~ I~ I~ (] o o
~N NN NNNN N - -
- e e I — - —

T T T T T T T T T T T
129 128 127 126 125 124 123 122 121 120 119 ppm

oo} o« O wn — [l © ©o

¢l < @© ~ © @ — (52}

~ R= @ ™ o N 0

~ © o o o o @ ©

~ ~ o~ ~ ~ ~ © ©

I |

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

775 770 765 760 755 750 745 740 735 730 725 720 715 710 705 70.0 695 69.0 685 680 675 670 ppm

Espectro 125 - Expansfes do subespectro DEPT135 de 210
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210 (15-endo-alil, COSY)

Current Data Parameters
NAME 210 (15-endo-alil)
EXPNO a
PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters

Date, 0070322

ime 52

INSTRUM spect

PROBHD 5 mm Multinuc!

PULPROG _ cosygpaf
2048

I L ppm SouvenT  cocis
s 2
SwH 8012.820 Hz
FIDRES  3.912510 Hz
AQ 0.1278452 sec
RG 9123
ow 62,400 usec
0 DE
TE 0
d0 000000300 sec
DI 148689198 sec
413 0.00000400 sec
Di6  0.00050000 sec
P INO__0.00012496 sec
1 MCREST " 0.00000000 sec
p MCWRK 148689198 sec
. == CHANNEL f1 ==
o 1H
a0 ° @ 5.75 usec
- L o 575 usec
@ 8 2 PL1 3.00 dB
SFOL 4001324057 MHz
o0& o
ot SNES00 T
® o8 GPNAM2  SINE.100
3 GPX1 0%
cpx2 000%
a GPY1 0.00%
P cpY2 0.00%
Pz 1000%
° 9 ® cpz2 00%
P16 1000.00 usec
—_— 4
F£Y F1.- Acquisiion parameters
NDO
°

. iy 256
Por  adoiseamme
Hes Ao
sw 19.999 ppm
o 5 Moo QP

F2 - Processing parameters
si bl

SF  400.1300174 MHz
wow SINE

6 SSB 0
GB 0
o o
F1 - Processing parameters
- 7 MC:
L ] ‘WDW SINE
o SSB. 0
LB 0.00 Hz
10 —+ 8
- - u
1 8
12 9

— © —t10

e 1
11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

Espectro 126 - Mapa de contornos COSY de 210 (9, 400 MHz, CDCls)

j ppm
ppm T

& 170
F50
9 8
o 75
55
o
£ 8o 6.0
o 1
8.5 2
-5 : 6.5
9.0 65 60 55 50 ppm
75 7.0  ppm

ppm ppm

35

20

4.0

25

45

3.0

5.0

35

T
5.0 4.5 4.0 35 ppm 35 3.0 25 20 1.5 ppm

Espectro 127 - Expansfes do mapa de contornos COSY de 210




386 Espectros Apéndice

210 (15-endo-alil, HMQC)

Current Data Parameters

NAME 210 (15-endo-ali)
& 5

PROCNO 1

F2 - Acquisilon Parameters

Date 20070321

Time

INSTRUM " spect

PROBHD_§ mm Multinuc!

ppmM  PULPROS  invedetan

Sduvent “eocn
N o
b o
5 aoize20 e
Ples  Yihetinks
0 0835476 s0c
R i
Dw Graddusec
of i
e S0k
stz 1450000000
10 87 oo
Bl 200000000 sec
S Gooirsavesec
i S0
10 d1:
Bis 20080000 sec
11 20 o2 0.00345000 sec
DELTA " C0010az50 sec
DELTAL  ‘Go0oriets sec
- - N0 0.00002485 soc
12 VEWRK  0.40000001 Se¢
- 30 sment
1 -
- s &
40
16'
16 P
| — 17 0 50
60
®
o 70
— F41 ° o
b o L L)
E Gz 10w
80 Fi 100 isec
1. Acquisiton parameers
by 5
sz
Por  wisammme
90 ;\xkss 139298290}11
] -
100
110
] ° 120
] °
— )
130
11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

Espectro 128 - Mapa de contornos HMQC de 210 (J, 400 MHz, CDCl5)

_)UL L ppm ppm

@ @ 120 60
©
125 80
@ 130
100
135
88 86 84 82 80 78 76 74 712 ppm 5.1 5.0 4.9 48 47 46 ppm
ppm ppm
— éa %
60 .
B
— = _
S —_—
70 3
— = =
— = = = @
80 = 40
43 42 41 40 39 38 37 36 35 34 33  ppm 2.8 27 26 25 24 23 22 21 20 19 18 17  ppm

Espectro 129 - Expansdes do mapa de contornos HMQC de 210
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210 (15-endo-alil, HMBC)

Current Data Parameers
NAME 210 (15-endo-ail)
A 5

PROCNO 1

F2 - Acquisiton Parameters
at 07032
3

INSTRU? Spect

M
PROBHD_ 5 mm Multinuc!
PPM  PULPROG invigpipimdat

Bl W
£
g
0
20
40
60 B woihuem:
R g
- i iy
- g oxw
so & &
E -
i 100 £
fons Haon
de S
: :
120 .
___; Pl -
10
3 - ~ 11
— - —140
12
11
——+F160
_ . . . o .
17
| |
T T
11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 0 ppm

Espectro 130 -

Mapa de contornos HMBC de 210 (4, 400 MHz, CDCl5)

i

}L ppm

L
j

@ 5168
170
172
0
174
105 100 95 90 85 80 75 70 65 ppm
Mw o
120
Bar-—— ———

130
§ 140

T T
750 745 740 7.35 730 7.25 7.20 7.5 7.10 ppm

ppm

5.0

O 9 120
) 122
124
10.0 9.5 9.0 85 ppm
ppm
130
135

= —=>
140
49 48 47 46 ppm

Espectro 131 - 1° grupo de expansdes do mapa de contornos HMBC de 210
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oo AN MML opm
@ 72 ; — = = 70
. S — "
76 90
= == = | ..
? 100
80
7.6 75 7.4 7.3 7.2 71 7.0 ppm 50 48 46 44 42 40 38 36 34 ppm
ppm
50
e < 55
60
4.4 42 4.0 3.8 3.6 3.4 3.2 ppm

Espectro 132 - 2° grupo de expansdes do mapa de contornos HMBC de 210
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100,0

95 |

%T

45 |

40 ]

35

30,0

3305

3064

3027

3008| 2865
2916

12

17

1610

1645
1589

1453 1217

1287
1497

806
1196 665

892
13691 1262 1154 914

1428 1348

1485 1318 A

1551 999

1039
1094
696

746

4000,0

Espectro 133 -

3600

3200

2800 2400

1800 1600

cm-1

2000

T T
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zg30

65536
16
2

1
1
" spect
coci3
0.126314 Hz
3.9584243 sec
6.50 usec
EM

20070506
9.43
8278.146 Hz
322.5
60.400 usec
300.0 K
1.00000000 sec

237 (alilacetamida -
32768
400.1300211 MHz

hidrogendlise)

hidrogendlise, 1H)

Current Data Parameters

237 (alilacetamida,
NAME

F2 - Acquisition Parameters

Date
F2 - Processing parameters

PROBHD 5 mm Multinucl

PROCNO

EXPNO
Time
INSTRUM

Sl
SF

0000
68T'¢C
ocr'e
ST9°¢
TeSe
§G65'e
295
199°¢
18G5°€
JAS SR
€65°¢
965
cre’e
9G6°'¢
096'¢
T.6°€
v.6°€
LE0Y
80V
e9T'Y
oSy
€657

e

6¥0°¢

/S0T'E

S99'v
969
6T.LV
62Lv
0€8'V
098t
8881
60T'S
€IT'S
SET'S
6ET'S
v6T'S
86T'S
LET'S
we's
0ee’L
JAZAA
09¢’L
viZL
L1T°L
68¢°L
6L
Tie’L
9ce’L
€ee’L
¢SeE’L
69€°L
cLEL
6.E°L
86€°L
0€L’L

1
12

/

/

N N

¥S0T
T\gs0¢
— 602
— %107
EV0T
8201
S60°T
1160
9902
\Z107T
0207
\9T0°T

000'T

|

=

|

Espectro 134 - Espectro de RMN *H de 237 (& 400 MHz, CDCls)

0860

—000°T

§66°0

0.0 ppm

0.5

7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 15 1.0

8.0

VSV ——
€65V ——

g
6TLY N
62Ly —
08y
0987 /
8887 /
0267 /
£26'7 /
186
peey >
Sv6'y
1v6'Y
956y
856y
60T'S
STTs -
SET'S——
65T'S
Y6T'G —~=
86T'S

15e5—7
Sm.m\

38 3.7

3.9

ppm

5.2 51 5.0 4.9 4.8 4.7 4.6

53

Espectro 135 - Expansdes do espectro de RMN *H de 237
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237 (alilacetamida,
hidrogendlise, 13C)
Current Data Parameters

NAME 237 (alilacetamida -
hidrogendlise)
2

138.359
138.242
137.575
135.788
134.355
129.394
128.374
128.299
128.105
128.049
127.765
127.510
123.039
122.375
118.511
117.316
98.736
77.343
77.026
76.708
76.512
75.562
73.618
72.464
71.642
69.680
67.991

T 55.463
48.903
24.641

EXPNO

]
@
®
o]
©
=
\ PROCNO 1

| P

| ate_

| Time

INSTRUM spect

PROBHD 5 mm Multinucl

PULPROG 29pg30
7

F2 - Acquisition Parameters
Dat 20070506
9

TD

SOLVENT CDCI3

NS 3072

Ds 0

SWH 26178.010 Hz

FIDRES 0.798889 Hz

AQ 0.6259188 sec

RG 32768

bw 19.100 usec

DE 6.00 usec
300.0 K

D1 2.00000000 sec

11 dil 0.03000000 sec

di2 0.00002000 sec

= CHANNEL f1 ==
13C

13.50 usec
PL1 B
SFO1 100.6238364 MHz

= CHANNEL f2
waltz16

1H
90.00 usec
3.00 dB
26.89 dB

PL13 26.00 dB
SFO2  400.1316005 MHz
F2 - Processing parameters

S 32768
SF 100.6127704 MHz
WDW EM

SSB 0
LB 1.00 Hz
GB 0

PC 1.40

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 ppm

Espectro 136 - Espectro de RMN *3C de 237 (J, 100 MHz, CDCls)
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| |
T T T T T T T T T T T
75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 ppm

Espectro 137 - Expansées do espectro de RMN *3C de 237
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VAN D ONDO O . .
NOOSO©OdMmMaNN ~ NNNOMAdD ~ o ~ 237(a|||acetam|da’
HMOMEAONIO MM 1Y NONOS 0O © =} ~ h pen
00 60 B B I~ 05 AN OO I~ ~ LI OY©OR < c} © hidrogendlise, DEPT)
NNNNNNNNA A © CWOANdD N~ [To) [} <
A A A A A A Ao =3 NNNNN~O© [1y) < N
Current Data Parameters
NAME 237 (alilacetamida -
hidrogenélise)
EXPNO 3
PROCNO 1
| F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20070506
| Time 13.30
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm Multinucl
PULPROG dept135
1 D 32768
SOLVENT CDCI3
NS 2048
12 DS 0
SWH 23980.814 Hz
FIDRES 0.731836 Hz
AQ 0.6832628 sec
RG 16384
DW 20.850 usec
DE 6.00 usec
TE .0 K
17 CNST2  145.0000000
| D1 2.00000000 sec
d2 0.00344828 sec
| d12 0.00002000 sec
I | DELTA 0.00001719 sec
! == CHANNEL fL ==
13C
P1 13.50 usec
p2 27.00 usec
| PL1 3.00 dB
“ SFO1 100.6228298 MHz
waltz16
1H
5.75 usec
11.50 usec
90.00 usec
3.00 dB
| 26.89 dB
SFO2 400.1316005 MHz
F2 - Processing parameters
SF 100.6127702 MHz
WDwW EM
SSB 0
LB 1.00 Hz
GB Y
PC 1.40
T T T T T T T T T T T T T T
130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 ppm

Espectro 138 - Subespectro DEPT135 de 237 (4, 100 MHz, CDCly)

< 0 VAN DO [} o © el
e} =] NOoOOoOSOd @ 5} I N
« A MmO <Q @ wn 0
< o e e R NN ] o o ~
%) N NN NN « « = —
A — Ao — — — —
| |
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
134 133 132 131 130 129 128 127 126 125 124 123 122 121 120 119 118 117 ppm
INT o © o b=l = ~ =)
N © IN] © < @ © © o
0 0 © < © © =} < =}
© v I NS I ~ [T5] =}
~ O~ ~ ~ o~ © © o} <
|
|
d il bttt f
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
77 76 75 74 73 72 71 70 69 68 67 66 65 64 63 62 61 60 59 58 57 56 55 54 53 52 51 50 ppm

Espectro 139 - Expansfes do subespectro DEPT135 de 237
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PROBHD 5 mm Multinucl
PULPROG cosygpqf
2048

237 (alilacetamida,
hidrogendlise, COSY)
Current Data Parameters
NAME 237 (alilacetamida -

hidrogendlise)
EXPNO 4
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20070506
Time 13.30
A 1 ppm INSTRUM spect

—— 0 SOLVENT cocia
NS 1
DS 2
SWH 8012.820 Hz
. FIDRES 3912510 Hz
AQ 0.1278452 sec
- 1 RG 512
bw 62.400 usec
DE 6.50 usec
TE 300.0 K
o 0.00000300 sec
D1 1.48689198 sec
d13  0.00000400 sec
— 2 D16 0.00050000 sec
INO _0.00012496 sec

MCREST 0.00000000 sec
MCWRK 1.48689198 sec

3 PO 5.75 usec
P1 5.75 usec
PL1 3.00 dB
SFO1 400.1324057 MHz
4
5 GPZ2 10.00 %
P16 1000.00 usec
F1 - Acquisition parameters
NDO 1
TD 256
SFO1 400.1324 MHz
2 @ FIDRES 31250378 Hz
6 sw 19.999 ppm
FnMODE F
# . F2 - Processing parameters
Sl 1024
SF 400.1300154 MHz
WDW SINE
7 SSB 0
LB 0.00 Hz
GB 0
PC .
F1 - Processing parameters
S| 1024
8 MC2 QF
SF 400.1300184 MHz
WDW SINE
SSB 0
LB 0.00 Hz
8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm e °

Espectro 140 - Mapa de contornos COSY de 237 (6, 400 MHz, CDCly)

ppm
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e
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Espectro 141 - Expansdes do mapa de contornos COSY de 237
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237 (alilacetamida,
hidrogendlise, HMQC)

CurentDgia Parametrs
RAVE 55 lacetamida -
g
H
FRotvo 1
2. Acqusiton Parameers
et
et
PPM  2ROEAD. 5 m it
EOChRoG” it

s 8
0 e TR
ol
Bor 8800
10 Gis™ o0
20
3 L]
30
40
— @ o
3 50
@
— L
P
3 60
— o o < 70 g S
— % o S oo
° R
80 2 k.
E 90 gon womewm:
100 & e
Sow 0
i
110 & %
i - o oo I Wy
Eiog U R
— = QSINE
= s % B ok
s g b
—— & |
- 17 =130
T T T T T T T
8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 ppm

Espectro 142 - Mapa de contornos HMQC de 237 (J, 400 MHz, CDCl5)

ppm ppm
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80
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60

= a—— 70
_— =y

0 49 48 47 4.6 ppm

Espectro 143 - Expansfes do mapa de contornos HMQC de 237
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237 (alilacetamida,
hidrogendlise, HMBC)

Current Data Parameters
NAME 237 (allacetamida
rogendiise)
EXPNO 5
FROCNO 1
F2 - Acauisiton Parameters
Date 20070508
Time 1601
ppm TR spe
P — PROBHD_§ mm Multinucl

PULPROG invigplplmdat

Ruvenr oo

% 1

0o & s

T wobwon

Bores ot

RQ"ES oogstae sec

R o

By e

b o e

SB00%

L

8 o dsseaa e

20 o1 Taeote:

B ook

- e % Shmsm
s 05000 see

B Sommen

RS Sousi e
Winest® “SOb36055 sec
W Sheirores e

40 == e

e it

by 5730500

B ke

R 4 ®

B
SFO1 4001316247 MHz

85

ge ke,
60 %, u3a
= = s - ATI!?RAD‘SE\%TE?;QANNEL m=m==
< - - GhNAMZ  SINE100
- o el
- =
—F 80 & i
g aex
I
A
P I L e —
12 FnMOD oF
- - - S———
- | 10g 5 roespggmnsen
o= & - SF. 400.1300162 MHz
o e
E gl
- - - g b
- < X o L 140 5‘16 Vmcess;vgzgsvsmetevs
Son UL
Y
160
- = - —
80 75 70 65 60 55 50 45 40 30 25 20 15 10 05 00

ppm

Espectro 144 - Mapa de contornos HMBC de 237 (9, 400 MHz, CDCls)

f

8 76 74 72 70 68 66 64 62

ppm

167

168

169

80 75 7.0 65 6.0 55 50 45 4.0 35 30 25

ppm

ppm

50

60

70

ppm

M

1
1

= 120
_— e —— —_—
= L130
e
Ee— R —
140
0 79 78 77 76 75 74 713 12 ppm
ppm
110
— — - 120
130
- [ =
140
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Espectro 145 - 1° grupo de expansdes do mapa de contornos HMBC de 237
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ppm ML ppm

—_— 50
60 - =
60
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T T 80 T
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20
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Espectro 146 - 2° grupo de expansdes do mapa de contornos HMBC de 237
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100,0
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Espectro 147 - Espectro de absorcéo no IV de 238 (v, cm™, filme sélido)
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NDOWONNNODVRDALLNNNONTNNDITONDONONDONATDOQUWNOVONNMONN T QO 238 (ci il id
NMONMONOVDOLLNNATOOONOMMNANNONORINNATNVOWMIMNMNNIRONO©OONRNDD (cinamilacetamida,
CNOOOMONOANNNNNNNODNRREOEE~EMNOQOQUIATdAAdTA0000COOWVN A0 hid Hli 1H
NENNNNNNNNNNNNNNCO O I I I ITIISIIITSISITISTSILILTLILCLTOOODOOOMMMNNNO idrogendlise, 1H)

z
|
L

Current Data Parameters
NAME 238 (cinamilacetamida -
hidrogenise)

EXPNO
PROCNO Y

F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20070505

Time_ 23.36
INSTRUM spect
PROBHD 5mm Mu\lmuc\
PULPROG 2930

0 65536
SOLVENT CDCI3
NS 16

DS 2
SWH 8278.146 Hz
FIDRES  0.126314 Hz
AQ 3.9584243 sec
RG 406.4
DW 60.400 usec
DE 6.50 usec
TE 300.0 K

7 D1 1.00000000 sec
= = CHANNEL f1 ==
NUC1
P1 5.75 usec

PL1 3.00 dB
SFO1 400.1324710 MHz

F2 - Processing parameters
sI 32768

SF 400.1300214 MHz
W EM

wD!

SSB 0
LB 0.30 Hz
GB 0

PC 1.00

Jr 17 Ty // J

0| |© o ~||o|o Fﬁmr\oowwmwmm <|©
| (IO N ®| (OO AN H M| NO| O ©O(N|D [s2liTe)
Sl (o |3 S||=|e B S SIS AN IS R TS oo
| (O g Lalifsltsl Al ||| | | A A H [N ol
T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00 ppm

Espectro 148 - Espectro de RMN *H de 238 (J 400 MHz, CDCls)

——7.868

TT—7.849

——7.653
——6.543
——6.503
—6.322
——6.298

_—6.224
——6.209
——6.194
T—6.185
TT—6.169
TT—6.154

T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T 1
79 78 77 76 75 74 73 72 71 ppm 655 650 645 640 635 630 625 620 6.15 ppm

ONWTAMO N TN oY S ™ ~ o OCONONMONONMDN oD QLW QVOMOOBDNNL MN O~

ODWONNOD O O O ON o © o © QONODYTONATDO DO OO DIONODRVONOOLFN

DD O 0O ® NN~ © © n o Addddddd 44000000 COOOLOWLWWOLWLWS

TETTTITST S 5 < < A TSI R R R R RN N N RN RN )
|

T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T
5.00 4.95 490 4.85 480 475 470 4.65 4.60 ppm 4.3 4.2 4.1 4.0 3.9 3.8 3.7 3.6 35 ppm

Espectro 149 - Expans6es do espectro de RMN *H de 238
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HITNOONNOOARNO AR ODIOFTOOTONLTDODMLL MO ©© © o 238(c|nam|lacetam|da,
ONOANNNINOAAONONMNOITSIIINONSTINNSEOm S S = : Al
ONOBOOCUNFOBBBBONNNGWHANRNNONLWY O HOI QLS N0 hidrogendlise, 13C)
OCOMNMMMMMOMANNNNNNNNNNNNNAGONNNOGOLBO N DN LG 0 o <
dTdddAdAddAddddAd A A A A A AAAAAOO N NNNNNNNN OO W S N N
Current Data Parameters
NAME 238 (cinamilacetamida -
hidrogendlise)
EXPNO 2
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20070506
Time 151
INSTRUM spect
PROBHD_ 5 mm Multinucl
PULPROG __zgpg30
68
SOLVENT cDei3
NS 3072
DS 0
SWH 26178.010 Hz
FIDRES ~ 0.798889 Hz
AQ 0.6259188 sec
RG 32768
DW 19.100 usec
DE 6.00 usec
TE 300.0 K
D1 2.00000000 sec
dil  0.03000000 sec
di2  0.00002000 sec
= CHANNEL 1
P1 13.50 usec
PLL 3,00 dB
17 SFO1  100.6238364 MHz
== = CHANNEL 2
CPDPRG2  wallz16
uC: 1H
PCPD2 90.00 usec
PL2 3.00 dB
PL12 26.89 dB
PL13 26.00 dB
SFO2 4001316005 MHz
F2 - Processing parameters
sl 32768
SF 100.6127701 MHz
WDW EM
SsB 0
LB 1.00 Hz
GB 0
PC 1.40
[
I Ik I NN [ I
I | o |
) 11— ) bl (W ot
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 ppm

Espectro 150 - Espectro de RMN *3C de 238 (J, 100 MHz, CDCls)
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Espectro 151 -

Expansdes do espectro de RMN *3C de 238
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OHOOOOTOO® O o O AW~ o © o © 238 (c|nam|lacetam|da,
HEHONRKNWLNO ST T o NS SNN©© @ = @ f 20
BB BISINN G B N @D @ 00 ©H0Wma n o I hidrogendlise, DEPT)
NNNNNNNNNNA 9] OGN O~ [Te) =) <
A A A A A AAAAA o MNMNNMNNMDNO O n < ~N
Current Data Parameters
NAME 238 (cinamilacetamida -
hidrogendlise)
EXPNO 3
PROCNO 1
‘ F2 - Acquisition Parameters
i Date_ 20070506
Time 323
| INSTRUM pect
PROBHD 5 mm Multinucl
PULPROG __ dept135
32, D 32768
SOLVENT cDci3
NS 048
33 1 DS 0
SWH 23980.814 Hz
FIDRES ~ 0.731836 Hz
AQ 0.6832628 sec
12 RG 16384
DW 20.850 usec
DE 6.00 usec
T 0K
CNST2  145.0000000
D1 2.00000000 sec
a2 0.00344828 sec
d12 0.00002000 sec
el DELTA  0.00001719 sec
CHANNEL f1
| | 13C
i1 | 13.50 usec
27.00 usec
PL1 3.00 dB
SFO1  100.6228298 MHz
| CHANNEL 2
o waltz16
1H
P3 5.75 usec
p4 11.50 usec
PCPD2 90.00 usec
PL2 3.00 dB
PL12 89 dB
SFO2  400.1316005 MHz
| ! F2 - Processing parameters
1 | S| 32768
SF 100.6127700 MHz
WDW EM
SSB 0
LB 1.00 Hz
GB [
PC 1.40
T T T T T T T T T T T T T T
130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 ppm

Espectro 152 - Subespectro DEPT135 de 238 (4, 100 MHz, CDCly)
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o w o~ ~ o @ o @
NI S~ o © © @ = @
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Espectro 153 - Expansdes do subespectro DEPT135 de 238




Apéndice Espectros 401

238 (cinamilacetamida,
hidrogendlise, COSY)
Current Data Parameters

NAME 238 (cinamilacetamida -
hidrogendlise)
4

EXPNO
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20070506
Time 3.24
ppm INSTRUM spect
PROBHD 5 mm Multinucl
‘ PULPROG cosygpqf
TD 2048
— 0 SOLVENT cbciz
32 NS 1
DS 2
SWH 8012.820 Hz
23 FIDRES 3912510 Hz
11 AQ 0.1278452 sec
- e 1 RG 724.1
bW 62.400 usec
12 Qo DE 6.50 usec
TE 300.0 K
do 0.00000300 sec
D1 1.48689198 sec
di3 0.00000400 sec
[ 2 D16  0.00050000 sec
INO 0.00012496 sec
MCREST 0.00000000 sec
7 ° MCWRK 1.48689198 sec
3
g
® 4
o
GPY2 0.00 %
e GPZ1 10.00 %
I ] 5 GPZ2 10.00 %
hd P16 1000.00 usec
. F1 - Acquisition parameters
° NDO 1
TD 256
® e SFO1 400.1324 MHz
FIDRES 31.259378 Hz
6 S| 19.999 ppm
[ ] ' - FNMODE Ql
4 [ ] F2 - Processing parameters
@ o sl 1
SF 400.1300157 MHz
wbw SINE
7 SSB
LB 0.00 Hz
e GB 0
PC 1.40
. N F1 - Processing parameters
- ° sl 1024
8 MC2 QF
SF 400.1300188 MHz
wbw SINE
SSB 0
LB 0.00 Hz
8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm ce 0

Espectro 154 - Mapa de contornos COSY de 238 (J, 400 MHz, CDCls)

ppm
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Espectro 155 - Expansfes do mapa de contornos COSY de 238
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238 (cinamilacetamida,
hidrogenolise, HMBC)

Current Data Parameters
NAME 238 (chnamilacetamida -
idrogendiise)

s

Exi
PROCNO 1

F2 - Acquisilion Parameters.
Date ' 20070506

e
PROGHD. 5 mm dinuct
PPM poieros * nvedeigp
Buewr oas
o o
Sin  sobeoon:
FlbRes  *Vigoso iz
012 opgmiress:
Bw  Gagbusec
Bt G50
10 5 i
Bl 200000005
8 Goniraathse
1 Soooons
3 Go%o0na0sec
E Blo 0000500003
20 o2 oo034s000 sec
1 BElra “ooibassssec
3 e R0 0.0000igs sec
3 Wrest 630000056 sec
E - CWRK 040000001 sec
4 30 sfienr
3
o1 ao01ios7 iz
CHANNEL &2 ==
— ® romree e
50 &t P
oy 2700 usec
L4 Bepoz *7 8805
d
E 60 %5 wdessthme
F 3 GRAD\;EE?S;\NNEL ===
—3 - SINE 100
F ) 0205
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Espectro 156 - Mapa de contornos HMQC de 238 (9, 400 MHz, CDCl5)
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Espectro 157 - Expansfes do mapa de contornos HMQC de 238
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Espectro 158 - Mapa de contornos HMBC de 238 (9, 400 MHz, CDCls)

- M o
_
120
167 N — =
@ @ . 125
e - ——
160 135
T 140

80 75 7.0 65 6.0 55 50 45 40 35 3.0 25  ppm 79 78 77 76 75 74 73 72 ppm

e = éyf 72
- = 74
. ° 0 76

-1 ? 135 O .

] @ @ 140 80

66 64 62 6.0 58 56 54 52 50 48 4.6 ppm 76 75 74 73 72 71 70 69 6.8 6.7 66 65 ppm

Espectro 159 - 1° grupo de expansdes do mapa de contornos HMBC de 238
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Espectro 160 - 2° grupo de expansdes do mapa de contornos HMBC de 238




