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I. INTRODUGCAD

0 estudo em espesctrometria de massa de diacidos armméti;
cos e seus correspondentes diesteres e anidridos tem sido pouco de
senvolvido, Un dos trabalhos primordiais foi feito por Maclaf-
ferty e Gmhlheq, 08 quails fizeram uma analise da espectrometrias de
massa de diversos diacidos arométicos e diesteres. Por exemplo, o
adcido ftalico (1) injetado diretamente na camara de ionizagac, per

de o grupo hidroxlla em competigac com dioxido de carbono, saguido

pela perda de hidrexila (Fig. 1). Em comparagao o acido o-~ftalice
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Fig. 1. Espectro de massa do acido

ftalico (1), 75 av?.

deuterado (2) sob im#actm eletronico nao perde o grupo Nidroxila
inlicialmentea. Este comportamento pode ser uma consequéeéncia da con
figuracao espacial dos grupos carboxilas, gue restringe a rotagao
da ligagac gue assccia estes grupes com o anel benzenico. A expul
sac de dioxido de carbono de (2) da uma espécie (3) que se compor-
ta semelhantemente ac ion molecular do dcido benzdico deuterado
(3). As subsequentes eliminagdes de 0D ¢ OH de (3} foram observa-
dos através do estudc de picos metaestdveis a 90.3 e 92.3 respectl

vamente.
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Maclafferty e Gohlke analisaram o espectrc de massa dos
diesteres metilicos dos trés isémeros do acido ftdlico  (Tabela 1)

e mostram somente pequenas diferen¢gas em certos fragmentos com re-

lagao a abundancia relativa. Os principals fragmentos notadocs fo-

ram agueles correspondentes a pasrda de um grupo metoxila ENt—31},

merda de um grupo carbometoxila (M:-58) e perda de dols grupos car

bometoxilas [Mt-1181, ou seja, fragmentagoes estas comuns em monc-
1.2

esteres g diesteres . 0Us espectros de massa dos ftalatos de al-.

quila (Tabels 1) apresentam um pico bastante significante a m/e

148, Esta fragmentegao caracteristica nos fialatos de alquile,
faz com que as fragmentos comuns gque aparecem normalmente em mono-
estereé e dissteres {N;"Sl, MT*SB, M$"118}, sejam praticamente des
preziveis. Para o fragmento caracteristico dos ftalatos de algui-~

la (4), m/e 148 sugeriu-se a formacao do anidride protonado {5)

{Esquema 1), a exemplo do o-ftalato de dietila {512 (Fig. 21}.

8s trabalhos de espectrometria de massa de anidridos a-
romaticos, a exemplo dos diacidos e diesteres, sao poucos, e sémgﬁ
te a partir de 1884 trabalhos mais importantes nesta area passaram
a ser encontrados na literatura4. Fields e Meyerson estudaram o
anidride ftalicoe {Z13’4s 0 egpectre de massa deste composto “tem
um pico intenso a m/e 76 {(Esquema 2), resultante da perda consecu-

tiva de dioxido de carbono e mondxido de carbone. A este fragmen-

to foi atribuido a estrutura 8 (benzino) que se fragmenta poste-
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abela 1

, - 1
Espectro de massa de diesteres aromaticos (a.r%)

*
Bentoatos de dimetila

184 194 194 PM
o m- a-
50 5,0 6,0 5,0 m/e
51 2,0 1,0 1,0
52 1,0 3,0 3,0
59 - 1,0 1,0
64 4,0 - -
86 1,0 5,0 4,0
76 6,0 9,0 7,0
77 14,0 6,0 4,0
78 1,0 - -
79 1,0 - -
92 5,0 2,0 2,0
104 3,0 4,0 5,0
105 2,0 1,0 1,0
107 - 2,0 -
118 - 4,0 3,0
120 2,0 8,0 5,0
133 4,0 - -
135 6,0 24,0 19,0
136 - 2,0 2,0
148 - 3,0 -
149 - - 9,0
163 100,0 100,0 400,0
164 1,0 1,0 1,0
165 1,0 1,0 1,0
167 1,0 - -
178 1,0 -
193 - 2,0 -
194 14,0 24,0 24,0
" Tabela cempilada da 1i
teratura? (abundancia
relativa acima de 1%).

Ftalatos de al t1a [c.H (cor) 1"
alatos de alquila (g 4 ZR 5
278

29
31
41
42
43
45
55

56
57
58
B5
78
71
76
77
a3
104
105
121
122
123
132
149
150
167
181
192
205
284
218
223
250
278
306

250 250
neor i-pro

c- o~

65,0 5.0
7,0 8,0
- 4,0
3,0 4,0
4,0 4,0
- 4,0
3,0 3,0
5,0 3,0
3,0 11,0
- 6,0
- 3,0
100,¢  100,0
9,0 11,0
- 4,0
8,0 3,0
- 3,0
.0 8,0
0,3 0,4

Tabela compilada da Zz.*‘L‘t:@areﬁ:azra}i

E N o B R & 5 B

278

i-bu

1

=
-

o]

-—

278 305
Cd-bu Iy &
p- o
5:0 730
- 6,0
8,0 15,6
- 16,0
4,0 14,0
3,0 -
3,0 13,0
38,0 3,0
29,0 5,0
- 8,0 3.0
- 11,0
- 6.0
8,0 3,0
14,0 3.0
- 3,0
12,0 -
338 -
3,0 -
162,00 100,0
5,0 10,0
44,0 2,0
100,0 -
- 3,0
44,0 -
0,2 -
0,3 -
(abundan -
ions

cia relativa acima de 3%, exceto os

moleculares).
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ricrmente eliminando acetileno, produzindo o fragmenta m/e 50, A
perda de monoxido de carbono do ion molecular nao fol obhservado

(Fig. 5@}-

Esquemsa 2
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m/e 120 8, m/e 76 (35,5%) m/e 50 (6%)
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A produgao de benzino (8) na pirdlise do'énidrido ftali-
cao (7)) ne fese de vapor {(a 50 mm de pressao, passando a substancia
por um Tio de niquelcrome a 6000, usando como gas carregador o ni-
trogenio), esta consistente com a estrutura do benzino para o ion
8.

G anidrido tétr@hidro€télico nao segue sste padrao e
fragmentagan. Por exemplo, o anidrido 1,2,3,6-tetrahidroftalico
(8) nac apresentou icn molecular em seu espectro de massa e nem o
fragmento Mf-Cozs’B. Mo entanto, foram Dhﬁervadoé picos intensos
devidos a perda de ~-COQ, ~6203 & MCZOSH do dlon molecular, Por ou-

tro lado, na fragmentagao do anidrido hexahidreftdlice (10), nag a
3

presenta um pico devido & perda de CO e CGZ do ion molecular . &

presentando também fragmentos devidos a perdas de ~C.0. = ~C.0 HS.

273 273
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0 anidrido tetracioroftélica7 {11, Esguema 3) sob impac-

to de slétrons, se fragmenta de maneira semelhante ao anidride 7,

exceto a ausencia do fragmento gue corresponderia a m/e 50 apressen

tade no espectro do composto 7+ 0 cloreo e eliminade sucessivamen-
te do ion 12 para dar o fragmento 13, aléem do mais existem fragmen
tos correspondentes aos ions duplamente carregados [C6014}+2,
+ 2

[€8C13}+2, (c c1,0"7, [CBCIJ+2. A pirdlise do anidride tetraclo-

2
rmftéli907 {lﬁ, X = Cli, em fase de vapor a soo® resultou em dois
predutos l16a, 34% de rendimento, gue provavelmente resultou da a-
digac de cloro elementar ao tetraclorobenzino (15, X = Cl1) & o oc-

taclorobifenileno (17, 30% de rendimentao).

0 anidrido tetrabromoftélico’ (18] tambem perde dioxide
de carbono, mondoxido de carbaono e halogénic sob impacto eletronice
(Esquema 5), da mesma maneira que o anidrido a1 tambeém apresenta
iens duplamente carrggados,. Mo entanto ao conirario do anidrido
41 o nidrido 18 nac produz bBifenilena (17) (Esguems 4. X= Br)] saohb
termolise, mas somente o hexabromobenzeno (16b) gue provavelmente
foi formado pelas adigao de bromo ao tetrabromobenzino (15, X = Br).

0 anidrido tetrafenilftalico (18) ségue 0 padrao de frag
mentagao geral do anidrido ftalico [1)4. Contudo a presenga de um
grupo fenila proximo aos grupos CDz e C0 gue vao ser eliminados,

explicam a formagao dos fragmentos apresentados no esquema 6. Um

espectro de massa pearcial deste anidrido publicado por Meyerscom e
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Esquema &

Br
oo Br
BN D . i
Br
Br
18, #° (100%) (86%) (32%)
-Br. _ S;Br-
\/ .
-.f. _..CU u.ql.
{c 6B 50] | > [cBr,]
(27%] (28%)
~Br.
- g : —Br' - .r
Ip.SBrj L LCSBT2]
(23%) (49%)

Field&% {Tabela 2). sugere a perda do hidrogénio molecular em duas
etapas evidenciande & participagao do grupo fenila {Esquema 8).

] énidridm naftalenoc-2,3-dicarboxilico (20) e o anidrido
naftaleno-1,8~dicarboxilico [gil,apreﬁentaram sob impacto eletro-
nico fragmentos cujas estruturas estao propostas na Tabela 34. Os
anidridos 20 e 21 pirclizados separadamente em benzeno a SBDD aprg
sentaram produtcs gue svidenciaram a formecac de dois intermedia-
rios naftalino-2,3 (22] e perinaftalinm;1,8 (23) (Tabela 4; Esgue-
ma (7t o naftalinoc-2,3 (22) da adigao 1.2 e 1,4 produzinde o)
antraceno (24), por insergao da o fenilnaftaleno (25) e binaftale-

no (26) por dimerizegac. O naftalino-1,8 (23) reage com abstragéo

de hidrogeénioc e insergao dandc naftalenc (27), bifenila (281, 1-fe



~ Esguema B

m/e 378 m/e 378

m/e 302




nilnaftaleno (28) e pouce quantidade de antraceno (24).

Tabela 2

Espectro de massa parcial do anidride tetrafenilftéiicﬂ4

m/e a.r. (%] Processo
452 100.0 MY
408 12.0 mf-coz
380 9,7 : Mfwcoz—ca
378 18,1 Mf~c02~c0—H2
378 20,7 Mf—cezwco—sz
.
304 2,5 ﬂ;—cazwco~cBH4
302 21,4 ﬂ;c02»c0~H2—58H4
T -C0,~CO-CyHy
300 8.6 M2 -C0,CO-2H,~CgH,
M+ -C0,~CO-H,~C H,

Tabela 3

Espectiro de massa dos anidridos naftalencs

2,3 & 1,8 dicarboxilicos

148

Intensidades Relativas (%) Lstruturas Sugeridas
massa 2,3 1,8 2,3 (201} 1,8 (21
igs 3,52 £3.4

C=0
2l o ~
m&\?’ . N
o ;
154 47,5 100, 0 QV,QDJ. s AL

1286 166, 0




Esquema 7 . 11
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Tabela 4

Piroclise dos anidridons naftelsnos 2,3 e 1,8

dicarboxilicos, {produtos obtidos em %)

Anidrido
Produto :
2,3 {(20) 1,8 (21)
Bifenil 100 - 140
Naftalaeno 44 21
Antraceno/fenantreno 85 _ 2
Perinaftaleno B8 26
Binaftalenp;perilene 2 Z

Os anidridos piromelitice (30) e melofanico (31) sob im-

pacto eletronico eliminam dioxido de carbono e monoxido de carbono

-»

dando um fragmento a m/e 146 cuja possivel estrutura (gg) esta a-
presantaeda no Esquaems 84. Os fragmentos a ﬂéﬁ 174 e 130 podem sar
atribuidma as benzociclopropenanas 33 e gﬁ, 0 espectroc de  massa
dos compostos 30 e 31 sao bastante semelhantes, exceto o fragmeﬂtm'
a m/e 130, gue & mais intenso no anidride 31. Esta diferenga pode
ser atribuida a estrutura de estaebilizacdo por ressonancia 37 que

provavelmente vem do anidrido 31 = nao do anidrido 30 (Tabela 5).

C ion de massa m/e pode ser atribuido as estruturas 35 e 36.

HE
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Esquema B
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- e
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ey,
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Tabela 5

Espectro de masse dos anidridos

piromelitico e malofanicmq

Massa Intensidade Relativa

Piromelitico (30) Melofanico (31)

218 ' 1,33 0,68
174 100 160
1486 0,63 0,17
130 0,70 14,9
102 70,7 95,8
74 62,4 58,1

A pirolise dos compostos 30 e 31 fol feita separadamente
em benzeno a 8900 e resulitou nos produtos apresentados na Tabela §
g Esguems 94. s anidridos 30 e 31 apresentaram sob pirclise um
composto de massa 178 gue Toi tentativamente explicado como antra-
ceno (24) vindo do anidrido 30 e fenantreno (38]) vindo do anidrido
31. Eﬁbora sendo &penas estruturas especulativas, os compostos gi
e 38 podem ser resultantes de adicgao 1,4 de 25 e 36 ao benzeno reg
pectivamente. 0 composto 39 (fenilnaftalenc) resultou de uma adi-
géo & uma insergdo & o composto terfenil (40) resultou de duas in-
sergoces.

A literatura sobre espectrometria de massa e pirclise de
diacidos, diesteres e anidridos heterociclicos é ainda mais restri
ta, do gue seus correspondentss derivados arovmaticos.

Um dos primeiros trabalhos, schre aspectromeﬁria de mas-
sa e pirolise de anidridos heterociclicos fol feito com o anidrido

9

do acido pirezina-2,3-dicarbexilico (41} por Brown e Solly~ ., O es

pectro de massa do composto 41 mostra fragmentos, a m/e 150 [N+J,



" Esguema 8

| + CH

15

22
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Tabala 6

o~
Pirolise dos anidridos piromelitico e melofanico4

Produto Concentracgac Relativa

Piromelitico {30) Melo?gnico (313

Fenantreno;Antracano | 10 13
Fenilnaftaleno 7 7
Terfenil 8 11
Difenilnaftaleno 1 1

108 (MI“CQEE, 768 [MtWCU~CDZ}, analogos aos fragmentos observados
noe espectro de massa do anidrido ftalico (7}. Pirdlise do compos-
to 41 (a so0” e 0,05 mm de Hg de pressac), produziu uma misturae de
apreximadamente 1:1 de meleonitrila {(42) e fumaronitrila fig). Es
tes produtos foram explicados através da formacgdo de 42 seguido pe

la ¢livagem do enel come mostrado no Esguema 189,

Esguema 10
ID 3
4 ' -C0 M-
N
- mrjmz - /N €
| o > ! > l
> oA N ~ )
N 2\ N N
a
41 42
N/
NEL .C=N NEC

/7N
A
/2

C=N C=N N=C

44 43



0 anidride pilridina-2,3-dicarboxilico {45} se
de maneira semelhante ac anidrido ftalico (7} (Esquema 11]7’8. 0’

fragmento que corresponde ao hetarino, m/e 77, elimina acido

nidrico dande o fragmento a m/e 50.

0
P
Nﬁ
Il %
N
AN
0

-C0

45, M7, m/e 143 (14%)

0 composto 45 pirclisadeo de maneira analoga ao

ftalico (73,

produz uma mistura de nitrilas insaturadas

Esquema 11

m/e 105 (100%)

-0 >

17

M

N

m/e 77 (100%)

o | —HCN

. - b
DU

m/g 50 (70%)

anidrido

(8,4% de

. - . . . - 7,8
randimento), acido cianidrice e produtos gasosos incondensaveis’ ' 7,

A nitrila insaturada fol atribuida camo sendo a

Bwetinilacfilani—

trila (47) formada pels abertura do anel hetarino 48 (Esquema 121,

Embora os espectros de masse dos anidridos

1-fenilpir-

rol-2,3~dicarboxilico (481 e 1“fenilpirroim3,4—dicarbmxilica1a(jg}

mostram picos correspondentes aos hetarinos 50 e 51 (Esquema 13 e

14) de intensidades relstivas 79% e 15% respectivamente, tal nao

ocorre nas altas temperaturas da pirdlise.

propenona 52 ou os correspondentes diradicais 53 e 54 nao

0 intermediario eiclo-

perdem

fragmenta

cia-

*
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Esquema 12
-Co. 2NN
-co® W o
“““WMX“WV ~ =  HCECCH=CHCN
N
s 174
HESCLECH + HCN
Esquema 13
o ¢
i I /
"y ,
f ‘ B é\l I\S)
ol M N -
| I \ / i
¢ 0 ¢ ¢ .
55 56

2
= .
-
-
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" monéxido de cérbano para reéultar no dehidroﬁirrcl (ﬁl], mas conduy
zem a ovutros produtos de dimerizacgao ou rearranjos1o {Esguema 14).
A pirolise do anidrido iﬁ resultou em uma mistura de guatro COmpos
tos coloridos, dos guals dois foram identificaedos como sendo a an-
traquinona 55 e 56. E o énidrido 48 pirelisado de maneira analoga
ao anidrido 48 apresentocu um Gnico preodutoc com 81% de rendimento
da furo(3,2clgquinolina (571, explicado por um reaframjo como  pro-

posto no esguema 1440.

Esquema 14
.0 0
Us Nz , b
* T . BN =
\ A / \ - / \
i N ' N
| e |
¢ ¢ ¢
49 52 51

A fragmentagao induzida por impactc eletronico do compos
to 58 pode ser interpretada como uma perda consecutiva de digxido

de carbono e monoxido de carbono, conduzindo ao ion m/e 128 que



provavelmente corresponderia a estrutura do hetarino (§§}1 .

2

20

Egta

fragmentagao esté descrita no Esquema 15 e o ilon & m/e 128 correg-

ponderia & um hetarino gque pode rearranjar-se ao composto mals es-

tavel o-ftalonitrila [ﬁg]. Comparando o espectro de massa da

ftalonitrila Eﬁﬂ] com o especiro de massa de 58 observa-se

grande semelhanga entre 919512.

Ja a pirdlise em fase gasasa do anidrido

-

uma

quinoxalina-~

‘Z,S*dicarbcxilica (581, fol feito (usande um fio de niguelcromo

a

15 mm de Hg de pressdo a uma corrente de nitrogenio, como gas car-

regador) e um Unico produto foi isolade (72%) que prova ser a

ftelonitrila (680). A sua formagaoc foi proposta como sendc

niente do hetarino (589) por abertura do ansl dando a

Esguema 15

" - L
-0
e
+
58, M, m/e 200
‘L B
N
~HEN
{::' *
) ) 80
m/e 101

CN

CN

m/e 156

ou

m/e 128

o-

prove-

diisonitrila

*
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{(61) seguida de um rearranjo térmico para dar o produte (§0) {Eg~

guema 167,

Esquema 1B

- MN=C:
CD2 o
-CO > st
A Y
N={e
A4
ZANVL N PN
D NP

0 espectro de massa do anidrido quinolina-2,3~dicarboxi-

lico {anidride acridinico, £2) € bastante semelhapnte ao espectro
de massa do anidrido 58. 0 pico base a m/e 127 corresponde prova-

velmente a um fragmento com estrutura do hetarino B3 11,12 {(Esgue-
ma 171.

A pirélise do anidrido quinolina-2,3-dicarboxilico!! (62)
feito de maneira semelhante a do camposto 58 permitiu o isclamento
de um unico produto cristalino (50%) gue Foi identificado como sen
do a o-cianofenilacetileno (B5). Neste ceso se forma inicialmente
o hetarino 63 gue por rearranjo de um cabendide isonitrila E§i1
produz o composto 65 (Esquema 18},

Reinegeck g Newsea13, publicaram recentemente um trabalho

sobre termolise rapida sob vacuo {F.V.T. - flash vacuum thermolysis)



82, M, m/e 199

ou
m/e 100
Ui
e l -\
e ./I
s pé’jhxfg
62

/

Esquema 17

*«
-0
ZANEN
*
o ; -
CEC
L
Esquama 18
-0
2 >y
-0 - ‘
A o

83, m/e 127

O

272

C=CH
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do anidrido tiofene~2,3-dicarboxilicn [EE] em presenga de varios a
gentes captantes tails como tiofeno, Z,3-dimetilbutadieno, 1,3-¢ci-
clohexadieno, furano, ciclopentadienc e hidrogénio. Os resultados
apresentados na Tabhela 7 e Esquzsma 1% sobre a termilise de B6 em
reacdc com agentes captantes sugerem a participacdo do intermedia-

ric hetarinc EZ.

Tabela 7

T.R.V. - Do anidrido tiofeno-2,3-dicarboxfilico com

com agentes captantesﬁg

Exop, Agente Captante Produtos® [Rendimentcs%]b

Al Tiofeno Tiopnafteno (59); enxofre

B2 Z2,3-dimetilbhutadieno S,6-dimetiltionafteno (13)

£3 1,3-ciclohexadieno Tionatteno (14)
b4  Furano Tionaftois® (1) ciclopentenotiofena®
{93
£E5 Ciclopentadiens 4-{7) e 7-metiltionafteno {(6)
F6 HMidrogenic Tiofeno (15); tionafteno (372)
a - ddentificados por #spectros (i.v., r.m.p., 2.m.) por compara-

gao direta com a amostra.
b - baeseado na gquantidade de ag.

C - apenas evidéncias espectrais.
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Esquema 19
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IT. OBJETIVOS DO TRABALHMHO

Nos Ultimos dez anocs tem havido um graende interesse no
uso de espectrometria de massa pele quimico orghnico. O crescimen
to desta técnica, neste periode, tem gerado teorias praticamente

simples gque relacionam as fragmentagoes observadas em compostos or

14,15

ganicos . Temos observedo que estudos de espectrometria de
massa de acidos dicarboxilicos arcmdticos e seus derivados como
tambeém seus correspondentes heterociclicas s8o0 bastante esCassos

em literatura. A maioria destes estudos foram feitos com anidri-

dos aroméaticos no gque se refere a espectrometria de maséa relacio-
nada com decomposigces térmicas das moléculas. A literatura nos a
presenta algumas referéncias sobre reagoes piroliticas muito impor
tantes sintéticamente, gue foram previstas grégas aoc estudw da es-
péctrometria de massa do materdial de-partidaqn?.

Nesta tese apresentamos um estudao preliminar de espectro
metria de massa de didcidos dicarboxflicos e seus derivados {ani-
dridos e diesteres) dos anéis hetercciclicos do furano g do ben-
zo(bltiofeno, com o intuito de contribuir com o desenvolvimento da
gspectrometria de massa, & como um passc preliminar para um futuro
desenvolvimento das relagdes empiricas entre espectrometria dé.mai
sa e outras formas de reatividade unimelecular, Us compostos  por
nos préparados 2 estudados foram 68 a B7. Fizemos também um estu-
do correlacionado entre espectrometria de massa de dois ‘composios
vs quals sao isoOmercs do anidrido ftalico (7) e anidrido 1,2-nafta
lico (88) que s&oc respectivamente a benzm?uranomZ,deicna{§§3 e a
nafto[z,lmbjfuranodiona'l,z (87), como tambem, ardecampasigém ter-

mica de B87.
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III. PREPARACAD E PROPRIEDADES DOS COMPOSTOS ESTUDADOS

A. Furanaodionas

16

Benzofurano~?,3-diona (86)

A benzofuranco-2,3-diona (B86), isdOmero do anidrido ft511-

co [gl, foi preparada pelo metodo de Muntress e Hearonﬁﬁ. Este me
todo consiste transformar a isatina (gg} em benzofurano-2,3-diana
(86). A isatina (69) sob condigées fortemente bdsicas, tais como

hidroxide de sddio cenecentrado, sofre ruptura de seu anel produzin

17

do o composto alcalino isatate'’ {90), mediante uma reagao de dia-

; ~ . ‘o ~ ; ~ .48
zotizagao seguida de uma eliminagaoc de nitrogenio . com a frans-

formagao do grupo amina de 80 em fenol (8913). A ciclizaegao de (91)

fol felta atraves de uma destilagfo a baixa pressédo e obtivemos a

benzofurano-2,3-diona (861, U composto 88 sxtremamente sensivel a
umidade, apresentou um ponto de fusho de 128°. A COMprovacao de

sua estrutura fol feita através de seu espectre na regido do infra

pe NaNg,, P
e TN - N
=0 - €0, “brome de COH
O NH,, ~ cobre _ OH
.,..Nz

09 % s1
A “HZD
0
7

S0
0
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vermelh919 {Espectro 11 que apresentou bandas de absorgdss devidas
aos estiramentos C=0 (1840, 1750 om '), C=C aromdtico (1630, 4470

cm ), €O-0-C (1240 cm“1]. 0 espectro de ressondncia magnética

protonicea (Fig. 3) apresentou unicamente sinais correspondentes a
protons aromaticos sistema complexo de handas mﬁltiplas na faixa

de 6 8.0-7.0. O espectro de massa (Fig. 4) apresentou ion molecu-

lar & m/e 148,

Nafto[2,1-b]furanodiona-1,2 {g;]zm

Uma reagao de substituigdo nucleofi{licaZ. entre B naftol
(gz] g cloreto de oxalila {(83]) formou o intermediario 94 que atra-

vés de uma acilagac intramolecular do tipo Friedels-Crafts produ-

ziu o sistema heterociciico nafto[Z,1“bjfuranadiona"?,2[gﬁ. . Na
primeire etepa deste reagdo o oxigénio do 8 naftol (82) ége coma

nuclecfilo substituindo um dos cloros do tloreto de oxalils (93).
A segunda etaba desta reacao mcstfa a Formaqéu_de 87 em lugar do
composto (85). A explicagdo é devido ao ion carbdnio (88) na posi
Ga&o um, gue possui wais estruturas de ressonancia aue preservam o
sexteto aromidtico do outroc anel do B naftal®® (921. A estrutura
da nafto[2,1~b]furanadiana"1,2 foi confirmada peld seu espectro na
regiao do infravermelho (Espectro 2) gue apresentou estiramentos
C-H (3050 on” '), C=0 (1800, 1690 om '), CO-0-C (1240, 1220 om™ )19,
No espectro de ressonancia magnética protonica (Fig. 5) observou-
$e sinais a 8§ 7.2-7.4, faixa esta correspondente a protons aroma-

ticos e 0 espectro de massa (Fig. 6) apresentou ion melecular a

m/e 138,



a0
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1] 1]
+ Llee= O = =] >3
93
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B. Diacidos e derivados diesteres e anidridos

ﬂo 2.3"b9ﬂ20[b1t10¥en0

As sintesss dos derivados do beﬁza[b]tio?enm apresentam

algumas dificuldades sendo e principal delas o baixo rendimento e

algumas tentativas de classificagao dos metodos para sintetisar o
23

anel biciclico benzm[bltisfena foram feitas™ ., Uma delas consiste

em usar a ciclohexanona e ciclohexanona substituidas como material
de partida. A Z2-mercaptociclohexanona (QZB gem presenga do éster
metflico do acido ecetilenccarboxilico (88} & um catalizador como

" terc-butdxido de potéssio nos fornece o éster do Scido 4,5,8,7-te-
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trahidrmbanzerb}timfenO“charboxilico (28) e tambem os isomeros

£

cis & trans do campasto 100,

' CD,ECHS
_ D CO.CH, -
= : 7 %% fputoxido 1/\8'%--;
: + l“ - e )
SH C
H
97, 98 99
+
s CO. CH
~ s 2
C=cC
4 \
H H
1080
Uma outra manelra de se obter diretamente o anel hici-

clico benzo|b|tiofeno & adicionar tiofendis ou tiofenolates (101)

a compostos acetilénicos 102. O fluortiofenolato de 1{tio (101) &

diciona ao ester dietilice do acido acetilenccarboxilico {102} pa-

ra dar ester do dcido 4,5,8,7-tetraflucrbenzo|bltiofeno-2,3-dicar-
. ] ‘ < . — 23
boxilico (103) com deslocamento de um ion fluoreto™™,

0 anel benzo|b|ticfenc pode ser obitido atraves da cicli-

zagac de compostos do tipo: (ariltiolacetaldeidn dislguilcetais

4

04, (ariltiolecetonas 105, &cidos Swariitieg}icéliuozs (1081},

0 tioindoxil {iﬂﬁ} pode ser obtido pela ciclodesidrata-
¢éo do S-ariltioglicolico {107} usando pentdxide de fésforo.

Para a sintese dos compostos, éster dimetilice do  acido
bﬂmza[b]timfeno*?,éﬂdicarbaxilicc {78}, diacido benza[b]tiﬁfeﬂo -

Z,3-dicarboxilico [Eﬁ) e o diacido S*brommbenzo[h]timfenU“E,S"di -
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Co_C_H

Al
e
+ ﬂi .-....._..,_.>
. .
S e coH
HotoTe
101 102
103
0
H N
- m H
LR, R, [~ ’ LRy R ™ o
H = HR > J r
o g G-
104 105 105
O
CoH PO R. o
/i N =
CHR S
107 108

carboxilico (B8), uvtilizamos o método de K. Undheim e R. lie24 os

quais fizeram reagdes de adigdo do tipo Michael, onde tiofendis



108 adicionam~-ss a tripla ligacgoes ativadas [RQQC*CEC~CDZRj (118)

e obtiveram, de um modo geral, os produtos 111 e 112 {Esquema 20)

Esquema 20
. 4/CD2R
Ny e C tat
e e .
. i ACp.a:0
ny ~ap) Q\ de Etila
CUZR
104 110 112

Um mecanismo pare formagao de 111 foi proposto, consis-
tindo na formagao de um intermedidrio carbanionico 113,

X Co.R
L ! <}‘ c w7
K _.rC
\[3029
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Ester dimetilico do acida

benzo|bltiofeno-2,3-dicarboxilico®" (78)

Na preparacac do diester /8 utilizamos a reacgao do tipg-
fenol (109) com o éster dimetilice do acido acetilenodicarboxilico
110 {(Esquema 20, X=H e R=sMe). 0 composto Zﬁ‘cristalizau‘du meio
da reagac, e foi recristalizedo em metanol. Comprovamos a estrutﬂ
ra do composto 78 pelo seu aspectro na ragiac do in?ravermelhogg
{Espectre 3) que apresentou bandas de estiramentos C-H (z2e71 cmnqi,

C=0 (1751, 1748 cn ), CO-0-C (1285, 1260 on '), bandas de deforms-

gOes caracteristica do anel benzenico nac substituido pertencente

1] g o quinteto

ao tenza[b]tiofeno®® (800, 784, 784, 750, 740 em’
tipico de estiramento de baixa intensidade‘na regiaoc entre 1850~
1800 om . O espectro de ressonancia magnética protdonics (Fig., 7)
apresentou duas bandas simples a & 4.é g & 3.4 carrespondentes a

protons dos grupos metoxilaglt e uma baenda miultipla ne regido 8

8.5-7.3 correspondentes a protons arcméticos

0 espectro de massa (fig. B8) deste composto apresentou

ion molecular a m/e 250,

Acido benzo[b]tiofeno-2,3-dicarboxilico” (68)

0 acido benze[bltiofeno-2,3-dicarboxilico (88) foi  por
nos preparado usando a reagdo entre tiofenol 108 e o dcido aceti-

leno dicarboxilico {110) (Esgquema 20 onde X=R=H). A mistura da



35

i
g e T Ty T e e g e e i
o j : B R S A
o : o - ;
“ et
i 1 WP i A
I . . .
| d
H ot
E : : E
o i |
| p
E il
i
i : o ; :
H H ' N R ;
t . ‘ F : i ;
i & e ) g o ¥ '
. : i ) ! P
T | . - i 3 i i
i : H
- B ; i
1 M g = !
H W :
: v ! i i
i
: :
! i “
: : d 1;
: b : ;-
; li‘;] : .
E 1 : . j
| { , ;
I ,J.Ef TN | . 1 j:’i I , J‘ ] } i
;, - l\.J‘I I{'«?.k,mmw.ﬁ,,,,M,,:,.u,M,h‘.w_,,w‘,«.m,,,wﬂmv—w‘r’,x.w,....«. ;;‘:M«w‘ B k»-‘m.»wf- P./‘I.Th-h'b»?\q'«/'r"“v«-tr—um*\\f ’w»wwr"\ -:w-:«’ujw ot l".,:\‘\
R I B e 18

“ig. 7. Espectro r.m.p. do 8ster dimetf{lico do Zcido

benzoEb&tiofeno~2,SMdicarbmxiiiCﬂ (78} em CBCIB.

reagac foi testada emn cromatograftia de cameda delgada gque revelou

uma mancha de rf = 0.73, Solubilizando & mistura da reagac em eta

) _— ~ .. 27
nol e am seguida adicionando uma sclugac de carbonato de sodia

5%, aextraimos o composto de rf = 0.73 com éter etflico. 0 extrato

etéreo nos forneceu o difenil dissulfeto (114). Tratamos entéo &

solugao aquosa com acido clorfdrien dilufdo (19%) & fizemos uma no
va extragaoc com uma mistura de solvente (cloroformio/metanol 5

cujo extrato nos forneceu o didcido 68§,

Aia 68
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U difenil dissulfeto (114), apresentou ponto de fusao a
58,.0-58.57, C seu espectro na regiao do infravermslhao (Espectro
4) eété consistente com o espectro da literatupaza (Espectro 51%.
Seu espectro de massa (Fig. 8} apresentou fon molecular a m/e 218,
0 acido benzo[b}tia?ana*Z,8~dicarboxilico que foi recristalizado
de etanol/agua (3:7) apresentou ponto de fusac a 254,8-254,9°,
Comprovou-se a estruture do didcido g8 atrévés do seu espectra de

18

absorgaoc na regiao do infravermelho (Espectro 6] gque apresentou

bandas de estiramentos O0-H (3500 cmh1] caracteristica de adcidos,

-1

C=0 (1680 em '), CO-0 §127B; 1245 cmnql & bandas caracteristicas
do anel benzenico ndo substituido pertencente ao benzm{b}timfanOZS
(806, 785, 760, 754, 722 cmmq] e 0 quinteto tipico de baixa inten-
sidade na regiao entre 18950-1800 Cm-q]‘ 0 espectro de ressondncia
magnetica protonics (Fig. 10) apresentou uma banda mUltipla & &
7.8-5.8 cerrespondentes aocs protons aromédticcs e uma banda ﬁimplas
larga a 6§ 10.0-10.8 que correspondeu acs protons da fungio Acida.
Os protons dea fungdo &Gcida desapareceram por edigao de agua deute-

rada (Fig. 11). 0O espectroc de massa do composto B8 apresentou um

ion molecular a m/e 222 (Fig, 12).

128102706 28

TR, |

# TEMPERATURS 719 OGMOSTRA - 40 C

100

N 11 ' 15
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R L | |
3 i.J] iI " I i 4 1"1 bl i il

i ey ta T it Bt 0 RN S Al i e s walias s T A M |

20 507 100 150 200 250
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Fig. 9. Espectro de massa do difenil dissulfeto (114}, 20 ev.
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Diacido 5-bromobenzo|[bltiofeno-2,3-dicarboxilico® (69)

0 acido SFbromob@nzoEb}tiofena«23a"dicarbmxilico {89}
feil preparado da mesma maneira gque o acido 5~clorabeﬂzw£h}tim?eno~
2,3-dicarboxilico® (Fsguema 20, X=Br e R=H) pela adicdo do p-bro-
motiofenol 108 ao acido do acetilenc dicarboxilico 410, 0 compos-
to cristalizou do meioc da rescao & apos recristslizacac em meta-
nol/agua (3:7) e apresentou ponto de fusao 239.6-240.7°., 0 seu e8

pectro de absorgac na regidc do infravermeiho'© (Espectro 7) apre-

sentou bandas de absorgdes devido aos estiramentos 0O-H {3500 cm_l]
banda larga, C=0 f??DD amnq}, ca-a (1310, 1250, %2Zﬂcmm1] g bandas
de estirementos C-H do anel benz&nico substituido na posicgac cinco
pertencente ao anol benzofb!timfanozS (806,895 o 808,798 (duas ban

-4s 29 : ' = : “ g
m . O seu espectro de ressonancia magnetica pro-

das duplas) c
tonica (Fig. 133, apresentou sineis com alargamento na base a §
8.4f8,8 que nos levou a pensar serem correspondentes & protans a-
romaticos e também prétons dao grupo acido, que foi confirmado com

adigao de adgua deuterada (Fig. 14). O sinal a ¢ 3.55 na Figura 14

Toi atribuido aocs prdtons da &gua. O sinal a § 8.23 correspondeu

a protons Ho» & 7.38 eaos prdtons Hes § 7,7 @os protons Moo cujas

constantes d; acoplamento destes prdtons aromaticos foram; orto
- 3 ) .29 . .

38,7 GHz, meta JaaqﬁLSHz, g para J4’7MU . 0 espectro de massa

do composto 89, (Fig. 15) apresentou fon molecular & m/e 302,300.
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Fster dimetilico do acido

5-bromobenzo &) tiofeno-2,3-dicarboxilico {68)

A preparagao do éster dimetilice do &cido Subromebanzﬂibj

. C ... 30 . . - -
tiofeno~2,3-dicarhoxilico {Zgl fol feita através de uma reagan  da

esterificagao do Acido 65 em metancl e gatas de acido sulfirico.
CO_H oo
CBp e~ Z By ZCHB
el MeGH .
£ [:,\ ~ P .
0 H T Co,cH

0 diester 789 & um composto cristaling que apresentou ponto de Ffu-

e : 0 . .
saop 115.4-11%5.5", A sua estrutura foi determinada prelo seu sspec-

tro na regiao do infravermelhaqg {(Espectro B8} que apresentou absor
goes devido aos estiramentos, C=H {2850 Cmmi], C=0 (1745, 1720

om 1}, CO0-0-C {1260, 1230 cmwl} g handa caracteristica do anel beﬁ

zénico substitufido na posicio cinco ertencente ao anel henzolb!
‘ : b

[ —
tiofeno? > (925, 675, 805 ecm ). @ espectro de ressonancia magné-
tica protonica (Fig. 18), apresentou duas bandas simples a § 3.390
e ¢ 3.817 devidos aos ETUROS “DCHS e 0% sinais § 8.2-7.8 devido &

protons aromaticos. U espectro de massa (Fig. 17) deste composto

apresontou ion molecular a m/e 330,328,

H CO.CH
Br\ 2 23
, A\ €0,,CH
. 273
H 5
H.
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Uma tentative de preparar o diester a) féi feita pela a-
digso de p-bromotiofenol 118 ao éster dimetilico do dcido acetile-
nocicarboxilico (110) 2 exemplo do gque foi feito para o oster di-
metilico do &cicdo Bﬂciorab@nzoib}tia%’enow?,S“dicarbaxilicaz4 (Ewn-
guema 21, X=Br e R=Mel). Na sintese do éster dimetflice co acido
S“DIQ?GDEHZD[aBtiOFEHO"Q,3*dicafbmxili80 foi Dbtido ) cmmpostm.iii
(X=Cl & R=Mel e 0 ester vinilico 112 {(Esguema 26324. Embora K,

Unchein & R. bLie afirmem gque nesta reschdo naoc ocorre redugao do &3

ter dimetilico do écido acetilenodicarboxilico 110 em succinatos,

[ S—

nos cbtivemas uma mistura de tres compostos que em cramatograftis
de camada delgada revelou manchas de rf=0.886, rf=ﬂ.28 e rf=0,14
dos quais, dois deles sendo produto deste tipo de reducéc. O com-
posto de rf=0.88 apresentou dadecs fisicos consistantes éom 0s da

literatura para o dissulfeto do bis(pwbromotiofenol}B1 (112), tam-

bém seu espectro de massa (Fig. 18)apresentou o fon molecular &
mig 378,376, Us compostos de rf=0.14 e ds rf=0.20 apresantaram
portos de fusdo 115,1-145,7° & 151,0-4151,7° respectivaments, Ao e
nalisarmos o8 espectros de massa (Fig., 189 & 20 respectivamente) vi
mos que estes compostos apresentaram pPesos moleculares a gig‘ 522,
228, 518 e notamos também que os espectros sde tipicos de compos -
tos dibromados, Isto nos levou a pensar que as compostos de rf=
0.20 e rf=0.14 sejam isomercs. Os demais dados Tisicos estéo sy-
marizados na tabela 8 8 tabela 9. Notemos gue o espectro de infra
vermnaelho do composto de rf=0.20 (Espectro 9} € mais simétrico guse
o do composto de rf=0.14 (Espectro 10). 0 espectro de ressonancie
megnetica protonica (Fig. 21, rf=0,20, Fig. 22, rf=0.,14) apresentsa
pequenas diferencas nos valores das absorgles relativas entre os
dois compostos. Diante destes dados podemos apenas sugerir gus BS

tes dois compostos sejam formas diastereoiscméricas do eéster dime-
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- ' . R az
tilico deo &cido bisEp“bramotimfenal}butﬁno-z,3~dlcaybox1llca {1183} .

CfﬂCGQR
4 i Acetatq;i%
Etila
~CoR
2 4 X
109 118 _}»}é
+
{1 b
CZ R{b)
XHhs B I S RN
(o}
putes wr—p—
EOZ 14
116
Tabela @

Espectro de infravermelho do composto 118

Composto
Grupo funcional

rf = 0,14 rf = 0,20

C-H 2850 om 2951 cm |
C=0 1760, 1740, 1730 om | 1750 cm |
£0-0-C 1230 om | 1310 om |

A fim de obtermcs maiores informagoes sobre os compostos
discutidos anteriormente [(os com rfs=C.88, 0.20 e 0.143}, flzemos

tambem um estudo de cromatografia gasosa acoplada a0 espectrametrao

de massa (CG-EM) da mistura da reagac que foi anteriormente croma-
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Tabela. 3

Eepectro de r.m.p. do composto 118

Absorgao dos compostos

: Protons correspondentes
rf=0.14 (Fig. 22) rf=0.20 (Fig, 21)

3,68 (BH, s) 3,72 (6H, s) CH. (b)
3,78 (2H, s8] 3,84 (2H, 8] ~C- H(a)

7.4  (8H, d) 7,38 (8H, d) protons aromaticos

Solvente CDCEB

Referencia interna: T.M.9,

tograftade em coluna, Quando injetemos uma amcstra da misture dos
produtos da reagao dissolvida em n-hexanag (2 mg/ml) no cromatdgra-

fo de gés obtivemos um cromatograms (Fig. 23] com dois picos e o©s

espectros de massa de cada pico no cromatograma corresponderamn,
primeirc ao diestertiovinilico (112) (Esguema 20, X=Br, RrCHS}
(Fig, 24) e o segundo foi o dissulfeto de bis(p-bromoticfenol)

(115) (Fig. 25).

ZZGEGH/LUZEQ‘ZEG,lSG~ZE?.i/'UU.?C

-

1Ga

1
{

i o -
r‘m T 'z"'l}i"""r“”;“’?-rv‘r“ T

50 ige

Fig. 23. Cromatograma do produto bruto da reagao do camposto 118

com o composto 110 (CG-EM) (Escuema 20).
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Em segulda injetamos no cromatdgrafto a gEas uma amostra
dissolvida em n-hexano (2 mg/ml) no gual o composto 115 tenha sido
sanarado por crumatogra%ia de placa preparativa préviameﬂéa. Obti
vemos um cromatograma (Fig. 28] gque apresesntou dois picos 8 0% es5-
pectros de massa correspondentes a cada pico faram analogos ao di-
ester 78 (Fig. 27} B ao diester tiovinilico {112) (Esquema 20, ¥Xs=
Br s RxCHBJ (Fig. 28131,

Per outre lado, guando injetamos no cromatdgrafo a gas u

ma amostra do diester 108 (2 mg/ml)} dissolvido em diclorometano sg

parado por cromatografia de coluna obtivemos um cromatoegrama (Fig,
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29} com um pico s0 e o espectroc de massa correspondente a este pi-

co (Fig. 30) assemelhou-se ao do diester 146 (Fig. 18).
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Fig. 29, Cromatograma do composto 112 (rf=0.20) (CG-EMI, 70 av.
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Fig. 30. Espectro de massa do diester tiovinilico (412) (CG-EM),
70 ev,



Com estes dados podemos concluir que a reagac do p-bro-
motiofenocl {(1038) com o éster dimetflico de dcido acetilenodicarbo-
xilico (4110}, apresentou como produtos o dissulfeto do bis(p-bro-

motiofenoll) (115) e o éster dimet{lico do Scido bis(p-bromotiofe-

nilibutanco-2,3-dicarboxilico (116), sendo gue o disster tiovinili-
co (112) e o éster dimetflico do écido S-bromobenzo[b]tiofenn-2,3-

0 resultantes da deconmposicgdo do composto 118

o

dicarboxilice (79) s
devido a altas temperaturas no processo de separacgauo por cromato-

grafia a géas.

3
Anidrido b@ﬂzolbjtia?eno-z,3"dicarboxilico J (Zﬁ]

»

0 metodo geral de preparacéo de anidridos consiste na dgi

sidratagao dos dcidos dicarboxilicos por rzacao com o anidrido a-

@ﬂZDEb}tinaﬁsz,B"di“

[

cetico ou clorete de acetila, 0 anidrido
carboxilico (73) foi preparadeo através da cesldratagao do diacido

B8 utllizando o cloreto de acetila (117). O anidrido 73 & um Sél%
do amerelo que cristalizou de benzeno/Gter (2:8) (secos) e apresen

L o .

tou ponto de fusao 170.7-471.4°, A sua estruture foi confirmadea
19

o

-belo seu espectro na regido do infravermel- (Espectro 11) que

apresentoy bandas de estiramentos C-H (3105, 785( cqu], =0 (1880
1780 cqu) g CO-0-C (1270, 4170, 11558 cm_?} & bandes carecteristi-

~ . - . 2[‘
cas do angl besnzenloo pertencente ao beﬂzowjjtlofeno - {8390, 858,

630, 785 cm q} & 0 quinteto carscteristico de baixa intensidade en
- -1,25 , - . .,

tre (2000 & 1800 em ') . Seu espectro de ressonancia magnetica

protanica (Fig. 31) apresentou bandas a § 7.74-6.45 corresponden-

tes & protons aromaticos., O espectiro de massa (Fig. 32) do anidri

do 73 apresentou um fon molecular a m/e 204,
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CO,H ?
H
- f AN + HL-C-C1 >
™ z “
S
52 117 73

Anidrido 5mbrommbenzo[b}timfeno“z,B—Gicarboxilico (74)

0 anidride 5“br0m0banzo[b]tiofeno~2,B—dicarboxilico £74)
fol preparado pela desidratacéo do didcido B8 com o cloreto de a-
cetila {117) sob refluxe. 0O solvente foi evaporado g o anidrido

fol recristalizade em uma misture de solvente (benzeno/eter etili-

co 2:8 seécos). 0 anidrido 74 & um composto s6lido amarelo gue fun
de a 163.6-164.8°, Ele foi tambem preparado usando anidrido ace-
tico l(em lugar de cloreto de acetilal como desidratante. Seu pon-
to de fusdo foi de 165%. Uma vantagem de usar anidrido acetico

fol gque o compostoc cristalizcu do meio da reagac & por simplies 11

tragac separamo-lo praticamente puro. Us dados espectrais dos pro

dutos resultantes des duas preparacoes foram iguais. A gstruture
do anidridoc 74 fei determinada pelos dados do espectro na regiacg

do iﬁfravérmelho?B (Espectroc 12) que apresentou bandas de estira-

mentos C=0 (1850, 1786 cm '), CO-0-C (1260, 1185, 1150 cn '} e ban

das caracteristicas do anel benrénico pertencente ao benzofﬁ]tim"
25

feno {810, 8%5, 8B5, 835 cm—1] € ¢ guinteto caracteristico de

baixe intensidade na regidc de (2000 a 1900 cm“l)a U espectro de

massa (Fig. 33) deste compustoc apresentou fopn molecular a m/ e

284,282,
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C. Digcidos 3,4 & 2,3 do furano e seys derivados

diesteres & anilidridos

Ester dimetilico do &Gcido Furano*B,4"dicarboxilicoaa {81}

v

0 éster dimetilico do acido furano-3,4-dicarboxilico (81)
foi preparado'através da esterificagédo do acido furano-3,4-dicar-

boxilico (70} ({Espectros: i.v. (Espectro 14)) r.m.p. [(Fig. 3B) e



in
14

{Fig. 373, e.m. [(Fig. 38), em metanol e gotas de Acido sulfdrico
sob refluxo. 0O composto 81 fei recristalizado de metanol cuente =

" 0 . 19
apresentou ponte de fusao 37,1-37,3, o espectro de infravermelho =

(Espectro 13) apresentou bandas de estiramento C-H (3150, 28B3 .

Cmmq}, C=0 {1768 cmwﬁl, CO~-G-C (1280, 1220, 1185 cm_q], C=0 do a-

- fi ~ . - *
nel furano (1560 cm ). O seu espectro de ressonancla magneticsa
N4 - B , . - .
orotonica (Fig. 34) apresentou sinal a & 7,97 correspondantes

aos protons Ha & & 3,68 correspondentes a protons Mb, g seu gspec

tro de massa (Filg. 35) apresentou fon molecular a m/e 182,

Hi{al
€O,H
Ay MeOH . : .
4] N - - d
= LoLH HoA e
Z CO,CH, (1)
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Anidrido furano-3,4-cicarbaxilico o (753

O anldrido furano-3,4-dicarboxilice foi preparado atra-

ves da desidretagdo co didcido 70, com 0 anidrido scético 118. A
obtengao de um anidrido secunddrio 80 e produtos de . decarboxila-
goes 118 dificultaram extremamente a preparacac do anidrido 75,

que finalmente fol obtido com bailxo rendimento. 0 produtc 7% apre

sentou ponto de fusao 1972-197°

(funde com decomposigdo). Sua es-~
trutura fol determinade pelo espectro de absorgdo na regiso do in-
fravermelh019 (Espectro 15) gue apresentou bandas de. gstiramento
C-H {3150, 3130 cmmql, C=C {1880, 1870, 1850, 1820 cm«q}, Co-g-C
(13006, 1228, 1200 cmmql. 0 sspectro de massa (Fig.. 3%9) apresentou
ion molecular a m/e 136, 0 composto 80 tem ponto de fusan 84,5~
a5.,5" cujo espectro na regiso do infravermslho (Espectro 16) pos-
sui bandas de absorcoes devido aoé estiramentos O-H (3450, 3150
sm"?}, C-H (2950 cqu], C=0 (1820, 1740 amﬁ1]. 0 espectrao dé mea e -

sa (Fig. 40) deste composto possul ion molecular a m/e 138, 0 com

34

posto 119 apresentou dados consistentes com a literatura

0
Hla)l Vi
CO_H ()
T : g ™ 0
c}\% SR LHZw - N
CDZH B
118 u
74 73
a 3]
[H "
= 0™ o
f:] )
-~
CaH

ac =
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Ester dieti{lico do acido

2,5-dimetilfuranc-3,4-dicarboxilico>° (83}

¥ éstar dietilico do acido 2,S"dimeti1“3.4"Furanadicarbg
xilico foil obtido pela resgho de dimerizacdo do acetoacetato de e-

tila 120 através de seu radical formado em hidreto de sédio e iode

abtendo o a,B“ﬁiacwtilguccinatogg’JO (121} seguida de uma desidra-
tegao com dcide sulflrico obtendo-se o diester 83. 0 dietdl o,B-
0 0 | 0
it it ' H H
. Mﬂ\Rj/AM‘M NaH .
H,C OEt > HyO OEt
1/2 IZ HBC ‘ : Okt
i i
0 o
120 121
H.S
Z 04
-H
W e
CH 0
14
) OEL
0
- CEL
W
CH a
B3

diacetilsuccinato 171 nos apresentou dificuldades na sua prepara-
Cac por ser uma reacdo que se processa em meleo essencialmente ani-
dro. A reesgao fol repetida e o rendimento nio foi melhorado. 0
composto 121 foi recristalizado de acideo acetico, seu ponto de fu-
sho foi de 91°. O ssu espectre na regiao do infravermelho (Espec-
tro 173, espectro r.m.p. (Fig. 41) e espectro de massa (Fig. . 42}

- . . ‘ 35,36
estao consisltentes com a literatura !

como sendoc o cumposto 121.
0 diester 83 foil obtido sem malcres dificuldades e uma modificacgac

foi feita na preparagaoc guanto ao tempo de reacac {deixamos dez
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minutos). 8 diester 83 foi cristalizado de metanol guente & apre-
~ o .- .
sentou ponto de fusso a 129-131°, o espectro na regliac do infra-

£ .
vermalhmﬁd {Capectro 18} apresentou bandes de estiramentos C-H

(3000 cm '3, C=0 (1740 cm '), CO-0-C (4275 em ). o0 espectre  de
ressonancia magnetica protonica {Fig. 43) apresentou um sinal a &
4.22 devido a protons H(bB), outra a 6 2,43 devido a protons H{al e

cutro a 4 1.28 devide a protons Hic). Seu espectro de massa [(Fig.
g

447 apressntou don moleculer a m/e 240.

N 0
Ve
fe” N atH, (B)CH (a)
2 ) i -
YN DB T
cr,: !

SINE

feido 2,5“dimeti1¥uran0*3,4"dicarboxilimoa7 (71

0 acido 2,5-dimetilfurasno-3,4-dicarboxilica [zl] fol pre
perado atraves de saponificacio do diester 83, em ume solucao 10%
de hidroxido de sddio que por ascidificacdc precipitou do meio da
reagac. 0 composto 71 obtideo, foi recristalizado de metanol/agua
. ' - o
(2:8) e apresentou ponto de fusao 227,5° . 0 seuy especirec na re-
.~ , 19 .
gian do infravermelho Espectro 19) aspresentou bandas de absor-
. . ) § -
coes devido aos estirementes 0-H {3550, 3430 cm banda larga ca-

”

racteristica de acidol, C=0 {1700, 1630 cm“'], Co-0 (1280, 1235

amnq}, C=C do anel furdnico (1570 em ). O espectro de massa (Fig.

45) deste composto apresentou fon molecular a m/e 184,
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] EH
G, CH. - 3
COEt - L, . CO_H
= 270 oW /= . H = ‘
f1 e & + Cu0H . S
- e, - -
Y co et o, 7 e
" ) L o
CHB LhB
83 o
Ester dimetilico do acido
. . . y n 30
2,5-dimetilfurano-3,4-dicarboxilico {823
Para obtermos o éster dimetilico do dcido 2,5-dimetilfu-
rano-3,4~dicarboxilico Egg] fizemos uma Bstari?icagém do didcido

(71) em metancl e gotas de acido sulflrico. 0O diester obiido 62,

CHB - CHgia}
0_H - CO.0H (B
- z MeOH ;5:: 2t 8
0 ‘ e £
- 7 —
h -
CGZH Cﬂzﬁﬂﬂ
CH, CHS -

foi recrisvelizade de mstanol gquente & apresentou ponto de fusao a

ga” 36, sev espectrc na regido do infravermelhoqg (Espectro 20) a-

presentou. bandas des absorgao devido aos .estiramentos C-H {2950

Cﬁmq], C=0 (1720 cm—q}, C=C do anel furanico (1B00 cqul, Co-o0-C
1

(9280, 1220 cm '). 0O espectro de ressonancia magnétice croténica
{Fig. 48B3} apresentou sinal a § 3,83 devido acs hidrogenios H{b) e
sinal a § 2,43 devido. avs protons H{a). 0O espectro de massa (Fig.
47) do composto 82 apresentou fon molecular a m/e 212,

a3

g)
A

Anidrido 2,5-dimetilfurano-3,4-dicarboxilico
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Fig. 43. Espectro de r.m.p. do éster dietfilico do Acide 2,5-dime-

tilfurano-3,4-dicarboxilico (83), em 8614.
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Fig. 46. Espectro de r.m,p. do éster dimetflico do acido 2,5-dime-

tilfurano-3,4-dicarboxilico (82), em Cﬂﬁl3.
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Varias tentativas de preparar o anidrido 76 foram feitas.,

A reagao em presenga de clorsto de ecetila ou anidrido acético sob

revluxe, varieando-se o tempo de reagao conduziram sempre a um re-

. 54
sultado negativo .

Ester dimetilico do &acido

4,5“di€enilh4*hidroxi"dihidro€uran0“2,3~dicarboxilicmga(851

Lt——

A preparacac do disster 85 fol feite pelo meétodo de Hen-

" 38 - ; .o
drikson, Rees g Templaton . Este metodo consiste em adicionar um

nucieofilo (122, benzoina) a um composto acetilénico (110, éster
dimetdflico do acido acetilenodicarboxilicaol. Uma modificagan foi

feita nesta prepearacgao guanto ao tempo ds reagac (deixamos em re-
fluxo durante quarenta e oilito horas) & obtivemos um rendimento ma-
ilor ﬁue o ssperado, 0 composto 85 nos apresentou dificuldades ne
sua cristalizagac, o O0leo obtido da reaclo s6 forma crictais se 85
tiver totzlmente sem agua. Alem do maié ac cristalizar em metanol
obtivemos uma mistura solida que em cromatografia de camada delga-~
ds, aplicando também o padrao benzoina 122 mostrou uma mancha con
rf semelhante a benzoina, e ocutra que presumimos corresponder an
produto esperado B85. Uma cromatografia em coluna da mistura, per-
mitiu uma separacgzo do composto 85 da benzoina.

0 composto 85 apresentou ponto de fusdo a 116-117° e seu
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espectro na regiac do infravermelh019 {Espectro 21) apresentou ban
das de estiramentos, 0-H d= hidrmxiia {3445 Cm_1}, =0 (1750, 1730
gm0}, CD-CG-C (1240, 1480, 1175 Cmmg}. D sspectro de resscnancis
magneticas protﬁnicagg {Fig. 46) apresentou sinal a § 3;4 correspon
dentes a protons H{a), & 3,8 - 3,67 correspondentes & protons  das
metoxilas, § 5,51 devido a protons H(bB) e & 7,38 correspondentes a

protons arcmatices. 0 espec

ot
o]

o de ressonancia magnética protonica
fol repetido (Fig. 48) adicicnando &gue deuterada, e observou-se o
dessparecimento do sinal correspondente ao da hidroxila. 0 seu a3

pectroc de massa {(Fig. 50) apresentou ion moleculer a m/e 354,

() oH(a) '
4] a ST
¢ CUECHB{CJ

i N
”wggw
¢ 5 COCH,



Fig. 48. Espectro de rmp do gster dimetilico 4,5-difenil-4-hidroxi-

dehidrofurano-2,3-dicarboxilico (85) em CDElg.

-

Fig. 49, Espectro de rmp do éster dimetilico do acido 4,5-difenil-

4-hidroxi-dehidrofuranc-2,3-dicarboxilico (gé} em CDC13+

Dzﬂ.
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telizado de metenocl/agua (2:8) apresentou ponto de fuséo a 235,7-
235,87, 0 espectro de absorgée na regiao do ianavermelhoﬁg_ (Es~

pectro 23) spresentou bandas de estiramentos O-H caracterisiica de

dcido (3020, 2370 om 1), C=0 (1690 e 13, co-o {1245, 1215, 4180,
-1

1155 cm ). 0 espectroc de masse (Fig., 53) deste SOmposto apresen-

tow fon molscular & m/e 308,
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Fig. 51. Espectro de r.m.p. do eéster dimetilico do &cido 4,5-dife-

nil furano-2,3-dicarboxilico (84) em Chbel,.
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Anidrido 4,5%-difenilfurano-2,3-dicarboxilicg [ZZJ
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72 77

O anidrido 4,5-difenilfurano-2,3~dicarboxilica (77) foi

tentativamente preparado astravés da desidratagac do diacido 4,5-di
fentlifurano-2,3-dicarbaxilico (77) scb refluxo em anidride acético
durante cinco horas. Apos varies tentativas de purificacéo, con-

seguimos separar dues fragdes sclidas sendo uma o didcide 77 e ou-

tra uma substancia que apos sublimagao apresentou bandas de estira

mentos no espectro de 1,v,., {(Espectro 24), de C=0 a 1800 e 17EQ
cm~1, alem da absorgac 1710 cm"? correspondante ao didcide 772. 8]

gapectro de massa (Fig. 5%4) mostrou gue se tratava de uma mistura
do diacido 72 e anidride 77. Apesar das varias tentativas de pre-
persgao e separagdo deste composto 77 ndo conseguimos obté-lo en

grau de purera syficiente para determinar suas constantas fisicas.



IV. ESPECTROMETRIA UE MASSA B0S DERIVADUS DICARBOXILICOS

DO BENZO bl TIOFEND E EURAND

A. Derivados dicarboxilicos do benzs[bjtia?eno

Ne literatura de espectro de massa naoc so gncontra refe-
rénciass sobre estudos realizados com os diacidos, esterss dimeti-
licos & anidridos, derivadas do benchhltiofeno, razag psala qual
no presente capitulo abordamos este topico.

Com este objetivo, uma serie destes compostos foi sinte-

tizada, entre os quais alguns deles sdo novos, e submetidos a es-
pectrometria de massa e suas fragmentagoes estudadas a segulr.

Em virtude da auséncia de literatura especifica procura-

mos comparar nossos resultados com os trabalhos sobre o acido Z-

. ' o o N Ca . 45 . }

tiofenocarboxilico (123) e 3-tiofenocarboxilico {124) (Fig. 58,

. . 4 . .
Esquema 22) e acido ftaliceo {(Fig. 1) gue de certa forma se rela-

cicnam com o iraebelho gue realizamos.

100+
111
J/gog{
LS
S
T 128 (147
e
& 504 29
E]
g
s 45
5 83
£
< l
67 |
] i 160 i
t[ TR .
o HH ..w,n[‘ £ i i i il H] .
0 50 100 wider 150

Fig. 58. Espectro de massa do écido 3-tiofenc

dicarboxilico 124, eV,

Js compostos sscolhidos foram o didcidso benzm]b]tiofenmw

2,3-dicarboxilico (68} e seu derivado S-bromobenzo[b]tiofenc-2,3-
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dicerboxilico (68} como tambem os diesteres ¢ anidridos.

0 espectro de massa do acido benzo[b]tiGFEHD"Q,B-diCaer
x1ilico (88) (Fig. 121 aprésentou camo fragmentos principais MT~??
o 2051, MT-44 (m/e 178), M -61 (m/e 161), Mi-82 (m/e 1603, MY -89

r\+-

(m/e 133), ¥<-90 (m/e 132), B -101 (m/e 121), M¥-133 (n/e 8@). 0

gsquems 23 nos fornece uma analise dests Tragmentacao. Comparando
o especiro de masse deste composto com o dd acido G“ftéiiéoq’z (1)
fFig, 1) pocdemos notar gue sao analognes comn relagao as fragmenta-
cGes principals. Tanto no acide 1 como no acido B8 as  fragmenta-
goes mais intenseas corresponderam as eliminagoes sequenciais de
CDZ g ~UH».  Um outro caminho de fragmentagdo seris aquele resul-
tante da perda de -UH' seguida pelsa perds de CDZ. Amﬁos cs cami-

nhos resultaram em um pico base m/e 161, que & semelhante ao pico
base a m/e 105 do acido o-ftalice (1}. Podemos também correlacio-

nar este acido com o acido 3-tiofenocarbexilico {124) da sgguinte

maneira, o diacido 68 perderia CDZ por descarboxilagaéo resultanco
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71

no fragmento m/e 1786 que so comporteria como acidao monccarboxiledo

L
]

{do diacide £8) e & seguir se fragmentaria de forma semelhante ao

aoido 124 (com relagao aos fragmentos principais), produzindo o i-

o oa m/2 132 por perda de -CO do 1lon m/e 161.  As fragmentagoes sub

el
0
]
o
3
|
?
-
m

=ste ion (m/e 133) sa3o devidas a abertura do anzl hen-

<

‘o 181 222
’ Lo
-
; A\ CGZH
H . .
%] 178
! 203
b -
oo l
- ! !
T Tisn 2ac 280
o m/e
Fig. 2. Eapzotroe de massae do acido benzo[b}tlo$eﬂo—2,BNGicarboxi"
lice (B8)., 70 ev.
0 diacido EHDPQmobemzcibltimfeno-Z,3—dicarbaxilico (681
apresentou um espectro de massa {(Fig. 15) cujos principais fragmsn
- + . o+ . +
tos seo Me-17 [m/e 285,283}, M--44 (m/e 258,256), M -61 (m/e
N 4
241,233871, e - 52 (/e 240,238), M -88 (m/e 213,2117), M*-g0 (m/a

212,210}, Me-101 (m/e 188), M -170 (m/e 131}. O esquems 24 nos for
nece uma analise da fragmentacéc do didcido 89, Neste espectro o
picec base & o ion molecular mas as fragmentagOes principais sao i-
denticas as cdo diacido padrao (B8},

0 espectro de massa do eéster dimetilico do Acido benzo[b}

tiofeno-2,3-dicarboxilico (78), (Fig. 8) apresenta uma fragmenta-
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carhoxilice (88, 70 gv,

~ . . s c 1,2 N
geo iricial tipica dos esteres dimetilicos aromaticos '’ ou seja,

El

perdae do radical metexils pare resultar no pico base do espectro
{m/e 2197, Este fragmento pode se decompor postericormente - psla

perda de formaldeido dando o ion a m/s 183 ou pela perda de um gru
P acetils dando o ion a m/e 176. O ion & m/e 176 pode também re-
sultar da fragmentagao direta do ion molecular atravées da elimina-
gao simultanea de um grups metila e.um grupo carbometoxils,

Nos espectros de massa dos ftalatos de metila o1 suge-
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rida uma estrutura para o ion correspondente a perda do radicel me

toxila do ion malecularg’z. No éspectrm do nosso digster {Zﬁ) g5

te pico corresponderia a m/e 2419 ¢ pessuiria uma estruturea {125)
proposta no esqguema 25, Um raciccinio para o rearranjio gue resgyl-

te o dlon m/e 218 esta proposto no esguema 25,

Esquema 25

-

X p ’/43 273
LY
A\ -(Ma .
l — C0,CH, o

78, M. om/e 250 (X = H).

79, MY, m/e 330,328 (X - Br)

125, m/e 218

126, m/e 299,297

0 especiro de massa do éster dimetilico do acido 5-bromo
benzo{bjtiofeno-2,3-dicarboxilico {78} (Fig. 17}, possui fragmaﬁm
tos semelhantes, porém de baixa intensidade, em relagas aoc diester
78. Como a fragmemtagéb deste composto e igual a indicada para o
composto 78 dncluimos o esquema para a fragmentagao deste diester
(78) junto ao do diester 78 (Esquema 26).

Continuando com o estudo de espectraometria de massa dos

. . . !‘ . . -
derivedos dicarboxilicos do benzoib]tlmfano egxaminamos tambhem 0s
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espectros dos anidridos meﬂzo[b]tiofenowz,Sﬂdicarboxilico (73} e o
sau derivado S"brmmobanzm[bltio?emomZ,B*dicarbaxilicc {7471, g esg-

pectro de massa do anidrido 73 (Fig. 32) apresentou como fragmen-

+
&

M

tos principai ~44 (m/e 160 pico base), M'-72 (m/e 132), M+ ~11

i)

{m/ae 831, Os fragmentos correspondentes a perda de didxido de car
bono e monoxido de carbono (m/e 160 e m/e 132 respectivamsnte) sao

semelhantes acs do anidrido ftéiicas’4

(7) (Fig. 58J). G esquema
27 apresenta uma possivel fragmentacdo do enidrido 73. E provévei

gque o Tragmento m/s 132 tenha uma estrutura correspondente ao  he-

tarino [12";7”], mas e igualmente provéavel que este ion tenha uma eas-
trutura de cadeia ab@rté tal como a estrutursa 128, NOS nazo temos
evidéncias gque indique qual das estruturas seja a mais provavel. A
correspondente é.cadeia aberta esta consistente para s %ragmﬂﬁtms
posteriores que 0 composito apresenta, Assim podemns expliaaf fa-
cilmente as perdas de -C_H_- g *CQHZ' produzindo o dion a m/e 93 e

33

m/e 106 respechlivamente.

0oy (104
76z}
80
AN
4 E o]
Lz so o’
5 80 | (72
[« 4‘ .
3 L ~CO -go
g a0 ; {:2 - : 2
] i 4
& 7% | "
20 i 4
': 1 I a{p )
J i %
o B il E
20 40 80 £0 b0 120 140 150
m/e

Fig. 58. Especltro de massa do anidrido ftalico (7), 75 ev.

|s=C-cse-rae-cze-cH, |
H

126, m/e 132 (52%)
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Fig. 32. Especiro de messa do enidrido benzmEb}tiofenmmZ,B-dicarbg

xilico (zg}, 70 av,

Esquema 27

e ) l —CQE -
o v _0 .
T - I - ~ .
L&NJIJ .> | au | \; ou , , N
N N & N
) m/e 160 (100%) N
! -eo
. \ o
T - .
f MMQS; CoH, | .
~. S B {CBsti :
m/fe, 106 (5 %)

127, m/e 132 (52%)

_CBHB‘
\Vr

{tSHs]f

m/e 83 (22%)
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Da mesma maneira comparando o espectro de massa do ani-

drido 5“brommbenzo£b]timfano*Z,3~dicarboxilico (74) (Fig. 33} com

) - 3,4 ,
o espectiro de messa do anidrido Ttalice”’ (7) (Fig. 58, Fsquema
2} & do anidrido 73 vemos que eles sao enalogos., Os princinais
fragmentos do especiro de massa do anidrido 74, fofam Mﬁ~44 (m/e

+
240,238), M -72 (nfe 212,210), M -152 (m/e 131}, NS -1a7 (m/e 87).
0 esguama 28 apresenta uma possivel fragmentagao para este compos -
to. MNeste caso o iocn correspondente ao hetarina (129) parsce ss8r

a estruturs mals provavel, Esta conclusao fol baseada no fato de

Gque a Unica fragmentageo observada € a perda de um atomo de bromo.
Poer outro ledo o fragmento a m/e 131 do composto 74 possivelments

tem uma estrutura do cadeis aberita semelhanta a proposta para o a-
nldrido 73 (estruturs 128), gue pousteriormente se fragmanta elimi-

. ” R - -
nandao CBHZ , CZH e Cs

Z
Das fragmentagdes por impacto eletrGnico dos &cidos ben-

zg[b}tiafana"z,S*Uicarboxilico = Smbromob@mzo[bjtiofeno"2,3"dicar-

boxilico & seus derivados diesteres e anidridos, vemos o fragmento

comum a m/e 132 e m/e 212,210 respectivamente. Para estes fragmen

tos foram atribuides as estruturas dos hetarinos 127 e

—_

2

o

que sao

malis intenscs (Tabeles 10} nos anidridos e sac comuns nos especiros

' \ L . . 7-11
de masssa dos anidridos heteroceciclicos .

127, m/e 132 129, m/e 212, 710
Nao podemos eliminar a possibilidade que o ion a m/e 137

{128} e o don a m/e 131 (resultante da perda de bromo do ion a m/e

211,210 de 128) tenham as estrutures de cadeia aberta. MNa realidg

de, existem evidencias de gue nos casos dos anidrido piridina-2,3-
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Fig. 33. Espectro de massa do anidrido SHbromobenzoqutia?enoﬁz,B-

dicarboxilico (741, 70 ev.

dicarboxilicoe (45} e do anidrido pireszina-2,3-dicarboxilico (417,

s hetarinos correspondentes sofrem abertura de seu anel, pelo me-

nos sob condigoes pirocliticas na fase gasosa, g 0s produtos resuyl-

tantes sao estruturas de cadela aberta e nao resultantes da

7.8

dime-

rizagaoc dos hetarinos



Esguema 28

74, M, n/e 724, 282 (72, 68%)
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m/e 131 (48%)
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m/e 105 (16%) /e 87 (43%)
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Tabela 10

Intensidades dos fragmentos 127 e 128 relativamente

nos Oiacidos, diesteres e anldridos des compostos

derivades dicarboxilados deo benze[bjtiof&no.

EFragmeﬁto]/ MTEX 100
127, m/e 132 122, m/e 212,210
Diacidos 2% a 23% ' 7 a 11%
Diesteres 12 a 20% 4 a 8%
Anidridaos 52 a 100% 40 a 42%

B, Derivados dicarboxilicos do furano

Existem referencias sobre estudos de espectrometria de

- . . , 45-48
massa de alguns acidos e esteres derivedos do furano . Por e-
xemplo o acido Z-furdico E?Hi} {Tabela 11, Cscuema 29) sxibe um

ion molecular abundents. Uma clivagem B ao anel resulta na perda
de uma hidroxila (-0H°) dande o ion fureiloc (m/e 895) enguanto Qque
a clivagem o ao anel leva principalmente a retencaoc da cCarga no

grupo carboxilico dando o ion & m/2 45. O pico base deste wespeo-

tro fol proposto como sendo o ion ciclepropenila (132) qus poderia

ser formado apos a ebertura de anel por gquebra de uma ligagac C_-0

5
45

(133) e em parte também por fragmentacéo posterior do ion 134

Os acidos 2-furdico e 3-furdico (Tabels 11), mostram somente frag-
mentos de baixa intensidade devido ao furano {135), indicando qus
descarboxilagao do ion molecular ndo & um processo impertante,

0 pico base do acido 3-furdico {138) tambem foi atribuf-
do ser o ion ciclopropenila (132) mas nenhum ion significante “foi

observado no espectro pars o ion esperado (1373 [carbmxiciclopropi
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Tabela 11. Lontinuach

i

m/ e ? 3 7,5 3,4 2-Me-3,4
86 ' 1,0
61 3,5 '
g2 2,7 1,1 66,0 3,1
g4 2,5 10,8
g4 36,5 92,5 15,8 21,6 2,6
98 52,8 37,7
g8 36,98 -

104 3,8

108 : 8,1

108 : 12,8

109 13,5

110 1,72

111 8,3

112 44,7 58,21 25,6 74,0 8,5

115 3,72

128 28,7

137 6,5

139 10,7 33,2

140 1,5

1585 : 100,90

158 9,0(P} 41,208

170 17,7{F)

Esguemna 29

<o [ e [ [

/} —
Q , a CO,f G C=0 ¢ ban
n/e 67 (5%) 131, MY, m/e 112 135, m/e 85 (38%)
(41%)
-2C0
-Co,
v ~ v
P -COCOF.
» ] = A
leo it ., ! ,
|coH] 0% §07 > COH

m/e 45 [62%) 135, m/e 68 (3%] 133 132, m/e 32 (100%)
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. - R
nilal de modo que 137 se Tormado, sofre descarboxilagaa rapida .
A perda de -0H: (138) €& bem mais marcante no acido 136 gue no aci-

do 131 {(Esqueme 30).

Esgquema 20

CEO-P _Cﬁzﬂ T CﬁzH
e o nGH - ' -CHO- _
B & e/,
\\D 0
138, m/e 95 (93%) 135, MY, m/e 112 137, m/e 83
{58%)
A
-0
s Z
! LDZ
\ \y
G
"
- GC B ) .
/
[ /N A
G
m/e G5 m/e 68 (4%) ' 132, m/e 38 (100%)
Os acidos furano 2.5 e Z,4~dicerboxilicos {Tabela 11)

mostram facil descarboxilacéc e aparsce ne final do estagio do aci
do monecarboxilado o fragmento mig 68 que pode ser em parte devidﬁ
a decomposigao térmica antes da ionizagao né gspectrometro de mas-
sa. 0 espectro do acido Z-metil-3,4-furanodicarboxilico (139) (Ta
bela 11} apresenta um pico base interessante pois perde o grupo me
tile fTormando o dion 140 45. Talver sajé possivel que'alguma agstea-
bilizagéao da cargs positiva em 148 possa resultar da interagdo do
cxigenio do grupo hidroxila ocu da carbonila [(Esguema 31).

0 espectiro de messa do dcido furano-3,4-dicarbaxilico

fol repetido (Fig. 38) ¢ & (nica diferenga observada em relagan

aos dados da 1iteratur548 € a intensidade relativa das fragmentas-



Esquema 31

‘ +
COH CO.H coH 0 o oH
Z 2 “CH N 1
4 -M«.’._._‘,%WW_‘M ‘/\ / \\
/ \ - / \ o D } ”i (NI} e {7

-~ TH + .

Lo Oy . .

| . )

135, MY, m/e 170 (17%) 140, ©o-15 (100%)

goes. FPropusemos um esquema de fragmentacéo para este fecice (70,
Esquema 32, Fig. 38). Como podemos ver, so contraric dos moenoaci-
dos, o processo de d95carb9xila§ée torne-se importante nea fragmen-
tagao de didcidos. Talvez isto seja devido a ﬁmgsibilidade de for
mar um ion estave) cuja sstiruture corresponderia ac ion molecular

¢o acido carboxilico 3-furoico (m/e 112, Esquems 327,

100 | o
CaLH : :
Y ‘
R, Q/w : |
NES g |
co.H i !
%] ’ : :
' |
(38 ; i .
| i ; '
H i 1
30 1 . ; | .
i + iy :
i ; i
g i
i 1
S ?
d ;
i H . i |
W% ; : ‘
I |
. o | 1, ki
P b e L . ‘ B
‘20 i 190

m/e

Fig. 38. Especitrc de massa do acido 3,4-Ffurenodicarbaoxilico (701,

70 ev.

9 acido Z2,5-dimetilfuranc-3,4-dicarboxilico (71,

Fig.
45, Esquema 33) sob impacto eletrdnice gpresenta um ion molecular
pouco intenso a m/e 184 (6,3%). 0s seus principais fragmentes fo-

ram, M'-18 (m/e 166), M'-46 (m/e 138), M'-108 (m/e 787, MY -144
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e

/ﬁWM CDEH
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QGZH

]

» m/e 156 (78%)

ot
m/e 139 {(57%)
a3

b

e

£+

P
e\%]\

.
Cia

Esquema 32

m/e 65 (47%)

[

z
)
s 32

~OH-+ -

[—— D

m/e 95

~2C0

A

m/e 33 (45%)

[
A

m/a 38 (58%)

m/e

Fig. 45. Espectro de massa do acide 2,5-dimetilfuranc-3,4-dicarbo-

xilico (713,

20

SRV
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(m/e 43). O fregmento a m/e 166 & resultante da perde de H,0 gque

Wi 46

pode ser resultants do "efeito orto gntre um grupo carboxila

g ur dos grupos metila do arel furaro. 0 pico base pode ser atri-

-

ido ao don 149 gue se assemelha ao ilon-ciclopropenila dos acildos
131 & 138, O fragmente m/e 43 tambeém poderia ter a estrutura do

ion acetile, o qual seria resultante da clivagem das ligacoes CQ—C

5
e qutz.
Esguema 33
- B - v EES 14
CH,, * M3 oo |- ’
. 2
Co M v .
o 2 ~H,,0 R -C0
DY; Co.H 7 8\91 o
Z % L >
CH |
- 4
: 3 A L M, 70 o J
71, B, m/e 184 (5%) m/e 166 (12%)
...-—""f'/f‘
e ~CHA0s )

+H

! i e T
é;;} oLt CHB CED

141, m/e 43 (190%)

For outro lado, o espectro de massa do acidao 4,5*difeni£

“fureno-2,3-dicarbox{lico (72) (Fig. 53, Esguema 34) apresenta co-

+ +

mo fragmentos principails M*-44 (m/e 284), Nf-83 {m/e 245), M==~73

(m/e 235), M7-85 (m/e 219), M'-90 (m/e 2181, Mi-115 {m/e 192},
MY-117 (m/e 181), nP-118 (m/e 188), MP-120 (m/e 178), MT-203 (m/e

105 pico base). Nc caso do écido Z-metilfuranc-3,4-dicarboxilica,
Heayrs, Strech e Scharmams atribuirem uma estrutura do ion ciclo-

propenila substituidaQQa Por analogis podemos airibuir estruturas



semelhantes acs fragmentos m/e 235, m/e 218,

especiro do diacide 72 (Esquema 35)

ser tambem o ion resultante

penils substituida (Fsquema 34).

da Tigure 53 possuil picos devideos aos fragmentos cujas

resullam essencialmente da aberture do anel furanag, exceto, o

m/e 264 que pode

ser

explicado como

boxilagao.

I.R. |
(%}

1SN L&
5
i -

laon

AL

AP

m/e

0 pico

sendo o produto de

da eliminacac de

Podemos

214

sdgerir gus o

89

m/e 181 e Eiﬁ 105 na
base (m/s8 105) noge

um radical ciclopro-

espectro
estruturas
de

uma descar-

9

T e iy,

Fig. 53. Espectro de messa do acido 4,5-difenilfuranc-2,3-dicarhbo-

x{lico (72}, 20 ev.
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A perda do grupo -OR* &€ um precessoc bhastante favorecido
em esteres do acido furdico, como por exemplo o ester metilico e =
tilicc do acido 2-furasnccarboxilico (142) tem como pico base m/e

; .46
85 resultanie da perda do grupo alcoxi que se fragmenta poste-

ricrmente por perda de duas rmoléculas de -C0 para dar o ion ciclo-

cropenils (132) {(Tabela ?2}4 .

(9]

i 1
4 ~0R B}
R > /o ~2E A
o~ R Co s 2
O R 0° T
0
+ N ~
47 M (R-CH, -C b Je 85 (100%) 132, m/e 39
182w (R CHB}”ZHﬁ} m/e : 132

0 éster do écido 3-furdico com um grupo metil substityf-

do na posigao 2 do anel permite a observacdo do "efeito orte", As

gim a perda de metanol & observada nos dois isOmeros 143

e 144,

o]

pico base € resultante da perda de metoxila {*OCHé} em ambos os ©

H08. s doils esteres diferem na formagao do fragmento m/e 43 gue

preven do dcide 144 que tem substituinte metils na poesicao 7 (Tabs
I

le 121 . G ion a m/e 125 foi sugerido, como sepdo resylitants d2

rerde do grupo metila {—CHB-} por um "efeltoc crte” entre os grupos
. . = , - s 4B
mellila e carbometoxila para cdar o ion 145 {Tabela 121 .

0 Gnico diester gue Foi estudado & o diester do acidno 2-

metiifuranc-3,4-dicarboxilice (145). Para este diester observou-

se um "efeito ortu” prornunciade que resulte na formacao do ion
M?~EH%DH {m/e 168) como pico base (148). Este "sfeito orto” foil

‘confirmado pelo estude do derivado deuterado do acido 145,

Neste trabalho estudamos os espectros de massa de alguns
diesterss do furanc. 0 primeiro compostc estudade foi o diester

do acido furano-3,4-dicarbox{lico (1) (Fig. 34, Esquema 38) Gue
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H
2
CH. C“‘H CH
— ° o O jg 2
~, . G — 4 JR— R
[, — S 2205,
N - b {0 ‘:D
143 m/e 106 (15%)
,,LHS
g o
j‘;} fi
=0 ~CH
Z\ } Ey’ SR — OH
O
2
145, 7, m/e 140 145, m/e (23%)
0
CO,CHy €O, CH,, CO,CH , 7
- .
(jw ci . (; j}
e,
185, M°, m/e 198 146, m/c 188

de massa bastante

apresentou um sBspeciro

pais fragmentos foram,
L +

M--89 (m/e 95), Me<-G0

Dresentados

pelo espectro de dieaster

simples e o0s seus princi-

"Mi-31 (m/e 155 pico base), M'-61 (n/e 1237,
(m/e 94), MT-118 {m/e 686). Os fragmentos a-
81 nao evidenciaram a abertu-

re do anel nem a formecdo do ion ciclapropeniia 132.

como na maioria dos esteres, resultoy da perda do grupo

Esta

maldeido dande o ion mfe 123,

0 pico hase

metoxila,

fragmentagao € seguida pela eliminacéo de umea molécula de for

Esta perda poderia resultar do rear

ranjo de um hidrogénio do grupo metila do anel como mostrado no es



Esquema 36
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et -C0 -H» 0
« 0 co Qfm« COH
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100
58 m/e
Fig. 34, Espectro de massa do éster dimetilico do acido furano-

3,4-dicarboxilico 81, 70 ev,

+
2



Tabela 1248

142 m/ e 126 8B 85 33 38 37

| Abundancia (%) 39 8 100 | 113 5
143 m/e 141 140 125 4110 109 108 53 52 51 44 38
Abundancial(%) B 65 41 11 100 5 .70 7 68 7 4

144 m/e 141 440 125 110 108 108 80 53 52 51. 50 44 43
Abundancialg) B &4 23 8 140 15 8 8 7 g 3 7 18
m/e 33
Abundancia(y) 5
145 e 186 188 167 185 137 443 109 108 107 BO 73 59 52
Abundancla(s) 22 7 74 100 15 6 5 18 5 8 & 8 | 5
m/ e 51 43 38
Abundancials) 744 4

quema 7.
0 ester dimetilice do &cido 2,5~dimetilfuranc-3,4-dicar-
boxllico (82) apresentou um espectro de massa (Flg. 47} cuia frag-

menteagao proposta estd apresentada no esquema 38. Os principais

fragmentos foram, M°'-31 (m/e 1811, M -32 (m/e 180), M'~B1 (m/e 1511,

+

M:-30 (m/e 122 pico base)l, Mf"11&-[m/e 94), M¢-163 (m/e 43 pico ba

se)]. Neste espectro observamos dois picos bases m/e 122 & m/e 43,
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Comperaendo o espectro de massa deste composto com o dieszer 145 po
demos dizer que peossivelmente o "efeito orto” pronunciado existen-
te no diesgster 145 nao & esvidente no diester 62 pelaos fragmentos
subseguentes epresentados apods a perda de -MeOM-. Comparandao o Bg
pectro de messa do éster dimetilico 82, com o ester diet{iico 85
notamés um comportamento um tanto diferente apds perda do grupoc e-
toxila ou stanol. Os fragmentos m/e 185 e m/z 1894 de 83 podém per
der menoxido de carbono ou etilenc., No caso da perda de “C0O o ion
resultante tera uma estrutura andloges & indicada no gEsquema 39
{Fig. 44} (estrutura 147, 148). No casc da perde de stilenc a soso-
trutura sera a do anidrido (149) ou do anidrido protonado (150).

Attty

- [t ' Rl
ZAonn2sR-12

# 10
1650 .5 .
i 34 127 ..:
: '1
/1 - r‘g cse
I.R. N
(% ). o E
; \}%’ Co,CH, :
A ! u
; i
E % Erla
i1 a0
!
R
i i
H il
! ! : jHee E 5
! e o ; i 712
g A L [ i !
ry ey .L’\m\j‘—‘j-il\‘——yi‘u: — ; SR PR IS ‘). B . g e Bt
7o e o
20 i ! 150 _ 20 m/e

Fig. 47. Espesctro de massa do gster dimetilico do gcido 2,5-dime-

tilfuranc-3,4-dicarboxilica [ﬁg], 20 ev.

0 ester dimet{lico do dcido 4,5-difer 1ilfurano-2,3- dicar“
boxilico (B4) apresentou um espectro de msssa cujos fragmentas sag
de pegquena intensidade. 0 pico base foi o ion molecular m/e 336
{(Fig. 52). D0Os principails fragmentos foram Mf*31 {mig 385), NTWSQ
(m/e 277}, W7-115 (n/e 221), n'-118 (m/e 218), Mi-147 (m/e 188),
Mi-158 (m/e 178), MY-231 (m/e 105), Mi-25 (m/e 77). Uma possivel

fragmentagao para este diester {84) esté apresentado no ezgquema 44,
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n/e 180 (44%)

Esguema 38

m/e 122 (100%)

HE

104
I.R. Lhy
on
[%) :CE’HS
° g
- .
EOELQHS
] 3 138
43 .
122
78 94 ’
L | )
boedi AU O L WA 11 PO | 1 P i th
20 50 180

Fig. 44. Espectro de massa do

furane-3,4-dicerbox{lico

(837,

ester diet{lico do Acido 2,5-dimeti’

70 sv.

Ik, cza)”
i ‘3‘”‘”

m/e 43 (100%)
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0 fragmento a m/e 218 pode ser atribuido so hetarino {1511}, 0

fragmento a m/e 189 pode também ser atribuido ac lon ciclopropeni-

la 152 onde ha perda de -CHO- do fragmento m/e 151,

#‘l 5
§ \\M_wm q‘\

f ~ I j( ~CHI
J ““““““““ m_:.w"b' / '_““‘_'_M‘m.h::r-

[j“\ff\xDz/ S o -
G

H

451, m/e 218

152, m/e 189

No entanto, ¢ éster dimetilico do acido 4,5-difenil-4- hidroxi- dehi
drofurano-2,3-dicarboxilico (85), sob impacto eletronico se frag -
ments de mansire totelmente diferente comparado com o diester dog-

sidratado 84. 0 seu sspectirc de meocsa ostd apresentado na figura
50 & uma possive:l fragmantacao fol proposta no esquema 41, Os prin
cipais fragmentos apresentados pelo espectro de massa dao composto
Wt P + - . L4 . +
foram M*-~18 (/s 3361, M--59 (m/e 295), Mf-g4 {m/7e 263), M -138

(m/e 2963, Mi-145 (n/e 2053, Mi-186 (m/e 188), Mi-170 (m/e  184) ,

M:“19? (m/e 1571), M+“233 (m/e 1217, Mf~249 (m/e 105 pico basael ,

Mng?P (m/e 771, No digster 85 temos maior participagao dos pro-
tons do grupo fenila., O pico base correspandeu aoc ilan. m/e 105 que
pede ser resultante da quebra da ligacao C[Z]WD e C(q)“C(S}“

fragmentos apresentados no gspectro do composto 85 mostram ser re-

Os

sultantes da absrture da anel furanico, que sob rearranjo, vai der
os ions ciclepropenilas substituicas, esguema 41,
Cortinuande com ¢ estudo de espectrometris de massa dos

derivados dicarboxilicos do furano examinamos o espectro de massa
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Esquema 40

oy b
- i‘ o
. , a
¢ Cofle | ¢ .
i o | — ? Me
LC\ . \\ o '\_CGZEJ[H i (p /\O \\;\

J

84, M, n/e 336 (100%) m/e 305 (12%)

m/e 105 (V%) e 277 (10%)

N S N T

SN
~CHO rne CH,y
\ “/ , - i
. o el ‘! R - y

m/e 183 (19%) mse 16% {7%) mie 77 (9%)

@
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Fig. 50. Espectro de massa do éster dimetilico do acido 4,5-difa-

nil-4-hidroxi-dehidrofurano-2,3-dicerhoxilico (853}, 70 ev.
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do anidrido do acido fur&né*S,Q"dicarboxilicm (75, Fig. 33) que a-

presentou como fregmentos principais M fm/e 133 ion molecularl,
MY-44 (m/e 94), M'-72 (;m/e 85), M'-100 (m/e 38 pico base). Perda

de CO_ do ion molscular dew o fragmento m/a 94 (153) e as perdas

de C0, e €O do pico m/e B8 {estrutura 154} produziu o ion fragmen-

“to /e 38 gue fei atribuido zme caticn ciclopropenila seameslhante &

37, As perdas de L0, e C0 do ion molecular daste enidridao & a0

— 2

fragmentagoes analogas acs do anidride ftalico (7, Fig. 59, Esque-

a3, 4
ma §217° 7,
0
- a8
104 i
PN
©1 i ]
N g
B Rs ~ 1
%
5 4
L6 138
I
!
! ‘
f . :
21 SUUURE DUV A5 L3NS 1 N e e e e e e
2 T T 150
’ m/e
Fig. 39. Espsctro de massa do anidride do acido furenc-3,4-dicasrbo

xilico (783, 20 ev.

Ja o anidrido [B0) formado entre ume das carboxilas do

acido furana-3,4-dicarboxilico & uma molécula de acico acotice a-

presentocu um espectra de massa cujos fragmenics principais foram
N
M+ {(m/e 188 dion molecular}, M-17 {m/e 181), Mi-5g9 im/e 13973,

+ .
Me=184 Im/e 47, MT-155 (m/e 43 pico basel). Uma fragmentacao pare
este composto esta apresentado no esquema 43.

0 enidrido 80 possuil fragmentacaoc diferente do anidrido



Esquema 42

75, M7, m/e 138 (40%)

[

53, m/e 94 (49%)

132, m/e 38 (100%)

-
iy
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Fig. 40. Espscireo de massa do composto 80, 70 ev,

75. 0 fregmentec a m/e 139 pode ser atribuide & perda de um grupo

acatila do ion melscular, 0 fragmento a m/e 94 & semelhants ao do

anidrido 75 e o pico base m/e 43 e resultente da perda de ~€6H364'
do dien molecular (Esguema 43).

Se quizermos relacionar os fragmentos dos espectros da
maszsa dos écidag dicerboxilices deo furano s seus correspondentes

J - I v . . & 1 - ) . - . - T
gzteres dimetilicos & anidridos tda mesma manelra gue fizemos pa-
. T . -

ra os compostos derivados do benzo{bjtlofeno {(Tabels 10 VETBIND S
gqus, {(no discorrer da discussap antaeriormente feital o arel hetero

clelice furano esta meis propenso & abertura do gue a formacgao cs

hetarinos. ou seja, fragmentos m/e 66 [(estrutura 155%), mife 94 {es-

o

ura 158), m/e 218 {estrutura 218].

CH &
) )
o J g
N 0 4 .
\j;j. — -¢f”1:;
CF@S

155, m/e 66 156, m/e 94 157, m/e 218



Csguema 43

eolt
g

3
/e 43 (100%)

| CH

.t

=
N £11.

f—

m/e 181 (2%

~CH,E0
-C0

\\;»2’ . \djNM:R O

m/e BE (8%}
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V. FURANOQDIONAS: ESPECTROMETRIA DE MASSA E PIRCLISE

A espectrometria de massa das 2,3-furancdionas (158}, 1-

someros topolégicoes do anidrido meleico, foi esitudadsa por Murai,
50
Hasegawa e Sonoda . Us espectros de massa destes compostos apre-

’ 3 + . 3 .
sentaram um pico base a M'-28 indicando perde predominante de no-
noxideo de carbonc do ion molecular, Por outro ladeo, a decomposi-

gao termica destes compostos indicaram perde facil de meondxido de

carbono, resultando na formacao de compostos pirancdionas (1601
via ciclodimerizagao {47 + 2%) dos intermsdidrios a-oxooetencs

{158} segundo o esquema 44,

Esguema 44

¢ #° Ry PP % /R,
Dy = | I »
=, TP — IR,
0 I8 i o PEEN 0 ) ’L\\//{§ 2
N " |‘\E G

E4

158 159 180

. - . . 51 o
Embora fa descrito na literatura™ , firemos ¢ egstudo o=
espectro de massa do composto 88 com a finalidsde de confirmar c
pico base a2 m/e 120 8 ao mesmo tempo comparar a sua fragmentacas

com 0 seu isomero anidrido ftalico (7) e tembém com a furanodiorns

87 por nés preparads, 0 espectro de massa destie composto apresen-
; . . + . LR
tou como fragmentos principais M--28 (m/e 120 cico hbase), Me-53

(m/e 921, M:-84 (m/e 64), MN'-85 (m/e 63), M'-110 (m/e 38). A frag
mentagao proposta para o composto 66 esta apresentade no Esguena
45,

E interessante notar gue o especiro de massa de B8 seja
completamente diferente do espectro do anidrido ft&lico apesar des

estruturas serem bDastante semelhante. Assim, no caso do anidrido
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Fig. 589. Especiro de massa do anidrido
ftalica (731, 70 sv.

ftalice o pico base resulte de gliminacan de COC mas para o cor-

5
posto BE o pico base corrssponde a perﬁé de monoxido de carbonoc e
nao apresente evidencia nao espectro da perda de dicxido de carboro.
A razao possivel para esta diferenca € que a ligacao gue smfpé r.g

g - A x -~ - v
tura no dion melecular 8 provavelmente a ligaegac lactonica em ambos

os casos. 0 resultads de tel rupturs dara intermedidricos corres-

~

ifentes a estruturas 1681 e 162, Uma delas tem a possibilidade Ze

pon

.

parder 802 ou CO (1681), o ocutro (162) pode perder sdmente CO,
G {]
i 1
o \ ~" > .
TP 3,
. : E
A\Y C=0
0
Z 161
0 By
i //ﬁ\
=~ - C=0]
e l = {1 wmmm_} ! »
o o 2 .
0
= 162



0 espectro de massa da na?tﬂEZ,?"hlfur&nodiunaﬁi,Z ez,

Fig. 6) € semslhante ao da benzofurano-2,3-diona; Us principais

a‘i“e- gy +r~ »” + ~
fragmentos Foram M -20 (m/e 170G}, M'-58 {m/2 142}, M -84 [(m/e 1147,
550 devidos as perdes sucessivas de CO do ion molecular. Uma pos-
sivel fragmentagdo pera este composte estd proposto no esguema 46.

o

120
1007

1.R 7 ne
ST k 'J'\ ,/O
. Sy
(%) T S
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614
1472
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i
t
H ] ! E
ot e e el L I T
28 50 ine TR0 et

m/e

. ’ b L . . -
Fig. £. Fgpectro de massa da nafto ! 2,1-b | furanodiona-1,2 (8771,
g f i { =1

70 ey,

Esquema 46
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m/e 114 (86,7%) - omde 142 [41,5%



A decompusigao térmica da nefto[2,1-b{furancdione~1,2
(87) em ampols fechada a baixas pressao e a temperatura de 190° ob-
tivemecs um produto salido {amarelo) muito poucc sclivel & com alte
ponto de fusho (203.6-205.4°). Seu gapectro de infravermelho [(Es-
pectro 28) apresentou absorgoes devide aos sstiramentos C=0, {di-
farante do compmétm de partida 87 Espectro 2Z) e o espectro de res-
sonancia magnética protonica (Fig. 56) apresentou sinais complexos
na regiao do aromatico (& 9.B6-7.4), tivemos dificuldede na obten-
can deste espectro porque ¢ composto e bastante inscldvel. Seu e3
pectro de massa (Fig., 57) apressntou um ion molecular a n/e 368 e

A analise slemantar

aua ?“agm@ntagéo eata proposta no gsguema 4€

deste composto apreseantou resultades satisfatdirios pare a formuls

C :Hq 05, Biante destes dados podemos propor gue o composto (1681

bt
0
(5]
j o
s
s
o)
=
ot
o
o
o

pirolise da naftoEZ,?-b[Furanmdimna*?,2 (871 seja

. - . .- 50 . , -
formado atraves de uma cicloadican (41 + 2w) antre um intermedis

rio a-oxgcetene (1671 & ume molécula de 87 como mostraco no esque-

Esquenma 5G
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Fig. 5%7. Eegpectro de massa do compesto espiro (188}, 72

44

Vo

Embore o resultedo da pirdlise indigque gque a Tragmente-

¢ao termica provavelmente siga o mesmo caminho gque o ocbse

n
i
3
<
@
.
[
1

gspeciro de massa no composto 87, achamos gue uma compsracao  di-

I

reta pao pode ser feita devido ao fato que a2 pirdlise

by
1

Teita

2.

ne fase condensada. E gue comparacdes mais coerentes s

FEH

sriam fei-

tas se a pirolise fosse felta na fase de vapor [termdli rapids

ia
i

sob vacuol.
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VI, PARTE EXFERIMEMTAL

Os pontns de fusao foram determinados nos aparelhos Me-
tler PF-5 acoplade com PF-52 gue néa.soFreram corregoes e Thomas
Unimelt modelo 6424-M10, corrigido.

Os espesciros de absorgdes na regido do infravermelho {i.
v.) foram obtidos num instrumento da Perkin~Elmer modelo 337. Em
geral os espectros forem obtidos através de pasitilhas de brometo
de potassioc (1 mg de composto para 100 mg de Kbr). Foram ufiliza-
dos como referéncias, as absorcoes de um filma de poliestirenc

(2850 & 1028 c:m-*’3

I

Us espectros de ressonancia magnetica protonica (r.m.p.)
foram obtidos nos instrumentos da Varian Associates T-60 & XL-100.
Foram utilizedos solventes deuterados ou tetracloreto de carbono
como indicado em cada caso. Os deslocamentos quimicos foram regis
trados em p.p.m. tendo o tetramatilﬁilano como referencia {(TMS=0].
Ag letres s, d, 1, g e m foram designadas para expressar bandas
gimples, duplas, triplas, quadruplas e mueltiplas, respectivemasnts,

Us espectros de massa de baixa resclugao foram ‘obtidos
nos sepectrometros de massa MAT 311A de tipo dupla focalizacgaao com
a geometria inversa de Nier-Johnson e o Finnigan modelo 11015 S/0L,
tipo guadrupolo,

A znalise elementar fol obtida nc laboratdrio de Microa-
nalise da Universidade de S3o Psulo (USP).

Na cromatografia gasosa acoplada ao sspectrometro de mas
sa (CG-EM), utilizou-se o sspasctrometro de massa Finnigan modelo
1015 S/L, acoplado com o cromatografo de géerinnigan modelo 9500.
A aquisigés de dados e processamento foram realizedos com um sis-

tems de cemputagac Finnigan modelo 6100. As colunas utilizadas no

cromatografo de gas foram: coluna FID, OV-17, 3% em suporte de cro
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metopgrafia a gas 60/80 e a coluna do espectrometro de massa 0V-17,
3% em suporte de cramatografia de gas B0/80. Amﬁas a@s colunas com
cemprimento de 2 mis por 2 mm de diametro. As colunas Foram cali-
bradas pars operarem entre 150 e 2807, A dnterfase consistiu num
5

separador a jeto de vidro em um estagio, mantido aproximadaments
J g _

f O . - L
de 207 ecima da termperatura ca coluna. A pressao da fonite idnica

~

. s . o] : - -
Foi de 1.5 x 10 torr & a snergia dos elétrons 70 ev. Cgas trans
portador foi o Helio (White Martins), fluxo de 30 ml/min.
As cromatografias em coluna forem feitas utilizando~ss

silica gel G ou H da Carlo Erba ou Merck, O diametro e o compri-

mento das colunas de vidro ptilizadas variaram de ascordo com a
quantidade de adsorvente e substlncia & ser cromatogratada. As
crmmatagrafiaé em camada delgada foram realizedas utilizamdﬁ—se um
espalhador da Quikfit e silica gel G ou H suspensa em Agua desti-
lada e distribuide 2m camadas de 0,25 ou 1,0 mm de espesczura éobre
plecas de 20x5 cm e 20x20 cm e ativadas a 110°. FEasas cromatogre-
filas foram reveladas por irradiacac de uma lampada de ultravioleta
Gelman-Camag (254 & 360 nm) ou vapores de iodo ressﬁblimado.

Us reagentes e solventes utilirzados foran produtos ana-

1iticamente purcs das marcas Carlo Erba, Fischer, Estman, Aldrich

i3

& Meror.

‘ ~ . b .
Preparagao da benzo?uraﬂo—2,3*dloﬂa1 (e8]

Em 50,0 ml de uma solugho de hidroxido de sodia 2,04 N
(quente]) forem adicionadas 1,58 g (10,7 mmoles) de isatina (8g1.
Esta sciugao fol fervida por dez minutos e a segulr a ela adliciong
da 4,8 g (0,06 moles) de nitrito de sodic é foi esiriada a tempe-
ratura de 0°, Uma solugao de dcido sulfirico (6,5 ml de acido sul

flrico concentrado em 144.,0 ml de dgua) foi colocada em um béquer
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g a segulr sm un

=

ranho de géle com sal grosso., Na solucdo de Gci-

4

do sulfirico foi adaptada um aglitador mecanico e a temperature des
- . . 0 - - ~ N
ta solugao fol controlade 2 ~3° com gélo séen., A solugen de lsa-

tine (88) fci adicionada na solugao de acido sulfirieco cdurante uns

guinze minuiocs nao deixando a temperatura subir acimae de 5%, & to-

¥ =

mand

o culcado pere nac evoluir muito Oxido de nitrogénic. A so-

]

lugas resultante onde encontramos o acido isatinico diszotizadao,
fol adicionada em peguenas porgoes & uma suspensac de 2 g de uma

liga de bronze de cobre em po em 10.0 ml de agua (em ebulicao). A

pos ter adicionado metade da solugdc de acido isatin

b
O
a
£
N
el
N
Q
or
[N
N
o

i

do, adicilionsu-se maig 1 g de bronze de cobre, e qguandag tras guar-
tos da solugao de acido isatinico diazotizado fol adicicrado, a Gl

tlma uma grema de bronze de cobre foi introduzida, A rescan foi
[} L3

-y

esfriada a lemperetura ambiente e em seguida filtrada do solido.

0 filtrado fol submetido a extracio por trés vezes com acetats de
etila (80,2 ml cade vez). (0 exitratc foi amnbantrada por destila-
cac do solvente, produzindo um oleoc amarsio gue fol submetido a wu-
ma corrente de ar quente (100%) por dez minutos., 0 o0leo amarelo

fol destilaco & pressao reduzida (1 & 2 mm de Hgl, usandc como ba-

nho agueceder clec de silicone. Até a temperatura do barho atin-

. o o . . . .
glr 707, foil destilado impurszas. Depols aumentou-ss a tamperatu-
O ' T . .
ra do banho nara 130 & a banzofurano-2,3-diaona foi deastilada
o ) o :
(108-1137) como um G6leo claro gue solidificou no condenszcor, A

pos crietalizagdo em benzeno sdco (quentel. o solido foi secado &

vacuc. U rendimento foi de 2,0 g (13,5 mmoles, 20%).

p.f.: 128% (141,78 420-13p9)
i.v. (Espectroc 1): vizi{cmmgl 1840, 1750 (C=0.), 416830,

1470 (C=C aromaticol, 12490, 1180,

1150 (CO-0-C).
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r.m.p., (Fig, 3): [@Dc13~Tm53 § 7.62 (4H, m, aromaticoi.
e.m. (Filg. 4): m/e 148 (4,6%), 120 (100%}, 82 (80%), =4

{24,6%), 38 (11,3%).

Preparagao da n&ft@rz,?“b]furanodiwnami,Eza (67)

Em um balso de 250 ml forem colocados 18,0 g de fB-na” ol
(0,12 moles) am 50,0 ml de sulfate de carbono. Em seguida fzrar
adicionados lentamente sob egitacgao 11,3 ml de cloreto de eoxelil
(0,13 moles), a reacdo foi bastante exotérmica e libercu acidc sl

ridrico. Apés meia hora de agitacac depois que todo acido cl-ri-

drico foi liberado, adicicncur-se 0,7 g (5.2 mmoles) de cleoretc de
aluminio. Precipitou-se um solido amarelo que sob  cristalizzcée
em benzeno quente, produziu 13,5 g (58,3% de rendimentol da rn=dtc

IQ;?"D furanodiona-1,2 [(B71].

p.f.: 184-1859 (11t.°9 180-184°),
i.v, [(Fspectro 21 v;ii{cm_q} 3cs0 (C-HY, 1800, 168¢C

{C=0), 1240, 1220.1185, 1110 (CO-Z~-C°

r.m.p. (Fig. 5} §sa{cmq) Ms| 8§9.2-7.4 (prdton arc~a -

2“7
ticol,

e.m. (Fig. 8): m/e 198 {(Z24,7%), 170 (100%), 142 [41,:%],

.3

114 (86,7%).

- - . . . 44
Preparacao do acido scetilens dicarboxilico

Numa Eolﬁgéo de 30,4 g (0,02 mmoles) do sal monopotéssi-
co do acldo acetileno dicarboxilico forem adicicnados aos pou:ﬁs,
30,0 ml de acido sulfdrico Coﬁcaﬁtradm g deixou-se a temperaTurs:
amblente durante vinte minutos. A mistura da reacao foi extrzid:

com eter por guatro vezes (120,0 ml de cada vez). 0Os extratos te
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eter combinados foram deixados em sulfato de scdic anidro gor e
rias horas. Para remover o sulfeto de sddic foi feito uma filtra-
géa_a g segulr evaporeu-se o solvents, Q s5lido branco obtido foi
deixado no dessecador com acido sulfirico concentrade par dois
dias. Obtave-se 21,2 g (95% de rendimentol) de um produto crista-

linog branco, o acido acetileno dicarboxilico.

44

p.f.: 175176 decompoe (1lit 175176 decampoe).

Preparagao do acide benzo[@]tiafeno-z,3-&10arboxi1icq24 (68)

Em 150,0 ml de acetato de etila foram adicionades 7.8 g
{7 mmoles) de acido acetileno dicarboxilico e 7,2 ml (7.2 mmoles )
de ticfenol e deixado a temperature ambiente durante 14 dias em re
cipiente fechado, Pfecipitou*se da reagac 2,2 g de um sdlido ama-

rela,. Ao determinarmos as propriedades fisicas deste solido nota-

‘ ) ' .- . e 20
mos dois pontos dg fusao. 0 primeire & 58,0-58.5 2 o segundo &
R« . ; . .
Z35-2487, A - mistura fol submetide a uma cruomatograftis de camara

delgada gue mostrou uma mancha a rf 0,73 e parte da substancia gus
nac eluiu {em benzeno/eter 50%), como o cmmpaéto esperaco € bastan
te oolar, tratamos de separar o composto de rf (0,73 pelo metodo a
gegulr. Tomou-se 150 mg desta mistura gue fToram solubilizados e
5 ml de matanol e adiclionou-se a este solugao, uma cuira de bicar-
bonate de sodio (10%) até pH 10, Esta sélugéo alcalina foil extral
de por tres vezes com eter (50,0 ml cada vez). Os extratos combi-

nados foram deixados em sulfate de sodio e a seguir filtrado. ]

filtrade foi evaporado obtendo-se assim 21 mg de um sdlido que fun

e} ~ . .
de & 58,0-58,5 . 0Us dados estae consistentes com a literatura co-

mo sendo o difenil dissulfat028'43 {11471,
p.f.: 58.0-58.5° (1it.7° 58-60°)



122

KBr
max

i.v. (Espectro 4): [thq] 1580, 1480, 1440, 740 (arc
matico).

e.m. (Fig. 8} m/e 218 (47%), 154 (55%), 109 (100%), BS

A solugdo alcalina foi trabalhada da seguinte mangira:
adlcionou-se lentamsnte a ela uma solugao de acide cloridrico (410%)
ate pH 2,5. A solugdo acida resultante foi extraida com uma mis-
furﬁ de solvente {(cloroférmio/metanal 5%) por tres vezes {50,0 ml

cada vez), Us extratous combinados foram secaedos com sulfato de sg

dio anidro e a seguir filtrado. O solvente fol evaporado e obte-
verse 120 mg (B0% de rendimentol do dcido bemzofbjtiofenm*Z,B‘di -

carboxilice (88),

Bef.or 254.8-254,38°% (1it.% 70459,
) . - KBr -1 '
i.v. (Espectro 61; vmaxfcm 3 3500 (OH), 1880, 1260,
1245 [(C=01),
Sram.p. (Fig., 10): %[DBC}?CU—TNSj ¢ 6.8-7.8 (4H aromati -
col), & 10.3, (2H, s, {largao) OH).
e.m. (Fig. 121: m/e 222 (97,9%), 181 (100%), 160 (24,9%),
132 (27,5%}; 121 [(23,8%), 89 (33,5%), BY

(30,5%), 57 (32,4%), 55 (37,3%), 41

i - . : - . 7 . - -
Preparacao do ester dimetilico do acidan bemza[bitlm$eno—za3

dicarboxflicoz4 (78}

Em 25,0 ml de aceteto de etila, forem soiubilizados 1:472
g (0,01 moles) do ester dimetilico do dcido acetileno dicarboxili-
co & €,1‘g (0,01 moles) de tiofenol & deixados a temperatura ar-

biente por cinco dias, em recipiente fechado. 0 solvente foil eve-
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porade e o coleo resultante foi cristalireado de metanol resultando

/3 mg de cristais amarelos (2,9% de rendimento) do éster dimetili-
-

co do acido benzm{b]tiw?enm—Z,3“dimarboxilico {781,

0 24

p.f.: ag-91" (1it. 1%y,

“Bricn ™y 2870 (ceml, 749, 1751
HITS 4 :

i.v. [(Espectra 3): v
{(C=80), 1288, 1260, 1220, 1170 €EUfUt},
r.m.p. (Fig. 77): {CDCEB"?NS} § 3.4, 4.2 (6H, s, CHEE,
§ 7.3-8.3 {4H, m, aromatico).

e.m. (Fig. 8}: m/e 250 (58,7%), 219 (100%), 189 (413,3%),

176 (10,0%3, 180 (100%), 138 (11,8%), 120

(14%), 89 (12,8%).

timfeﬂo—ﬁ,3~dicarboxi110033 (7353

Preparagas do  anidrido benzolb

12

0 acido benzo[bjtiofenm-?,SWdicarboxilica {681, 290,4

mg (1,02 mmoles) fol adicionade & 20,0 m) de cloreto de acetila e

s segulr refluxado durante cinco horas. ApGs © refluxo e depois
de ssfriado a temperatura embiente, o solvente fol destilardo em um

gveporador rotative scoplade a uma bomba de vdcuo, usando recipilen

n

te de segurénga mergulhado em nitrogénio liguido. 0O sdlide amare-
lo resultante foi lavadeo por trés vezes com 50,0 mi de Senzeno so-
co gue foil retirede por evaporacgao, Este solide amarelo foi subrg
tido a uma purificacao com carvao ativo, e a Seguir cristalizaco
em benzano (guentel, que produziu cristais em forma de sgulhas 133
ng (50% de rendimento) do anidrido benzm[b}tiafana—?,ﬁ*dicarbaxf“

lico (7313,

p.for 170.7-471.4°% (1it.%2 1749

KBr w1y 3100, 2350 (C-H), 1880,
meax

1780 (C=0}, 1270, 1170, 1155

i.v, (Espectro 11): v
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(Ca-o-ca).,
r.m.p. (Fig. 31): ]CBHamTMSf § 6.895-7.74 l(aromatico)l.
e.m. (Fig. 32): m/e 204 {55.8%), 180 (100%), 132 (52,3%),

93 [(21,8%1.

Preparagac do &cido S-bromobenzolbltiofenc-2,3-dicarboxilico (68) -

Em 150,0 ml de acetato de etila foram dissolvidos 11.3 g
(0,08 moles) de p-bromotiofenol (109) e 8,5 g (0,05 moles) do aci-

do acetileno dicarbexilico (140) e deixados = temperatura de 50"

durante vinte e guatro horas. A reagac foi deixada esfriar & tem-
peratura aﬁbiantEJ e houve precipitegao de um soOlido amarelo gue
fol filtrada sob pregséé reduzids g cristalizado ém gtancl diluido,
obtendo-se 5,7 g (32% de rendimento) do &cido 5-bromobenzolbftiofe

no-2,3-dicaerboxilico (69).

p.of.: 239.8-240.7°.

L.v. [Espectrao 7): \)Iﬁ,\%’zrimrnm/f
ma x

1 3500 (banda larga CH),

1700 €C=0), 1310, 1250, 1222 (CO-0).
rom.op.(Fig.13): [(D,0),C0-THS|. 86,23 (H s,Hy,S?,3a[H,s,HS)
e.m, (Fig. 15): m/e 302 (100%), 300 (92,0%), 258 (45,0%),

256 (47,1%), 241 (85,5%), 238 (63,2%),
198 (12,8%), 132 (18,6%), 87 (28,7%), 69

{20,6%), 28 {(37,9%).

Preparagac do éster dimetilico do acido 5-bromobenzo!{bltiofeno~

2,3-dicarboxilico (78)

0 acido 5“b?0mabanze[éxtiofeno*?,3*dicarboxilicm {793

acreme—

ﬁ5ﬁ,0 mg {0,5 mmoles) fol dissolvido em 16,0 ml de metancl e a es-

te solugao fol adicicnado 1,0 ml de &cido sulfirico concentrado, e



N
B
Li

a segulr refluxado por ume hora. Apds esfriamento da reacds a tam
peratura ambiente, adicloncu-se édgua (100 ml) e Denzeno (20 nm1?

Lok

Uepois de separsde & fase organica em um funil ds separagao, a mss

{

I
g
H

ma *oil lavada com ume solucde de carbonato de sodio (20 mi, 5%)

i
jo

ra eliminar & acidez, Em seguida a fase argéanica foi lavada com

agua destilada (por trfs vezes), o secads com sulfato de sddio

8]
i

nidro e logo apés filltrado, o solvente fol destilado 8 pressaso

"3

o -
Cduzida. 0 solido resultante foi cristalizadc em metanol (guente;
obtendo-se 82,0 mg (60% de rendimento) de cristais em formas de a-
gulhas do éster dimetilico do &cido S-bromobenzo (bl ticfeno-2,3-di-

carboxilico (797,

puoF.o: 115.4-115,59.

RBroom™ 1) 2850 (C-H}, 1745, 1720
ma x

{(C=0), 1260, 1230 (CO-0-C).

i.v. (Espectreo 8},

r.m.p. (Fig. 161 (CBC13~TMS] ¢ 7.6-8.2 (3H, arcméticol,

§ 3.88, 3.971 (BH, d, CH._}.

3

g.m. {(Fig. 1771: m/e 330 (100%), 328 (94,7%), zog (97,3%1,

297 [86,0%), 132 (12,49%), 28 (25,0%).

— ~ N . e £ o . ~ - . *
Freparacac do anidrido oobromobenzoibltiofero-2,3-dicarboxilico

(74

-y

Em 1G,G ml de cloreto de acetila faram colocados 15

s

p

mg (0.5 mmoles) do dcido 5-bromobenzo | blticfeno-2,3-dicarboxilica

# a seguir refluxedo por cince horas, Apcs esfriar a reagac a ter
peratura ambiente evaporou-se o solvente em gvaporador rotativo a-
ceplade a uma bomba de vacuo, usando recipientes de séguraﬁga imei
sos em nitregeénic liguido., O sélide resultante foi cristalizade

em benzeno/eter (8:2) obtendo-se 70 mg (50% de rendimento) do ani-
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drido S-bromobenzolb|tiafenc-2,3~dicarboxilico (74).

B.f.: 1857,

Esta preparagac foi repetida substituindo o clorelo de

cetila pelo anidrido aceticoc. O tempo de duracdo da reacaoc foi ds
uma hora, e o anidrido 74 cristalizou do meio da reEECan. O rendi-~

mento desta reagac fol de 54%,

“Breen™™ 3080 (C-H), 1840, 1730

i.v. (Espectro 1231 v
max

(C=0), 1263, 1170, 1155 (C0O-0-C).

e.m. (Fig. 33): m/e 284 (72,3%), 262 (67,7%), 240
(88,43%), 238 (100%), 212 (41,5%), 210
(40,0%), 131 (47,7%), 105 (15,8%), 93

{17,8%), 87 (43,8%).

Preparagao do éster dimetflico do dcide bislp-bromofenillbutano-

Z,3-dicarboxiiico (118)

Uma sclugao de 1,89 g (0,01 moles) de o-bromotiofenol ,
1,42 g (0,01 moles) do éeter dimetilico do dcido acetileno dicar-
bo%{licm e 150,00 ml de acetato de etila fol deixadao a2 températura
ambiente durente trinta diass, em recipiente fechado, A segulr u]
frasce de reagaoc foi aberto e o solvente foi avaporada, r&sulténda
um oleo amarelc gue em metanol precipitou um so6lido levemente ama -
relado. Submetende sste sdlido a uma cromatograftia de camada del-
gada, mostrou manchas poessiveis de serem séparadas. Esta misturs
sclida foi submetida a uma cromatografia de columa, cujos produtos
principeis isclados foram: A rf 0,88; B rf 0,20; C rf 0,14, O con
posto A 430 mg (1,31 mmoles, 11,6% de rendimento) foi identificade

come sendo o bis {p-bromotiofenolldissulfeto (108). Os dados fi%i
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cos estac consistentes com a literatura.

R
p.7.: 1% (1it,”° 93.5-94,0%),
. .- . KB =1 . - .
i,v., [Ezpectro 293 Upgx(cm 1 14706, 1380, 813 (aremati-

g.m. (Fig. 181: m/e 378 (25,0%), 376 (24,8%), 189

(28,0%), 187 (34,0%), 108 (150%).

0 composto 8 800 mg, (1,73 mmoles, 24,3% de rendimento) apresen-

tou os seguintes dados fisicos:

i.v. (Espectra 9): vigi{cm—q} 2951 (C-H), 4750 (C=01,
1270, 1180, 1480, 1150 (CO-0-C3,
r.m.p. (Fig. 21}): (EUCEBWTMS) § 7.38-7.40 [8H, d, arome-
ticol, & 3.84 (2H, s, a), & 3.72 (6H,
5, DI.
2., (Fig. 20): m/e 524 (1,3%), 522 (9,3%), 520 {17,3%),
518 (8,1%), 331 (55,8%), 330 (12,8%),
329 (52,9%), 18¢ {1802], 187 (100%), 108

{(79,4%).
U composto € 400 mg (0.77 mmoles, 10,8% de rendimento) apresentou

-
"y
S

s seguintes dedos Tisicos:
&

“Brem™ Ty 2850 (c-H), 1780, 1740,
fmax

1730 (C=0), 1270, 1280, 1230, 1165,

i.v. [(GCspectrao 103

1150 (CO-0-C).
romep. (Fig. 223 (CDC14-THS) 6 7.4 (8H, d, aromdtice),
3.78 (2H, s, al, & 3.68 (BH, s, b),

e.m. (Fig., 19): m/e 524 (2,7%); 522 (21,4%), 520
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(36,4%), 518 (18,6%), 334 (27,2%), 330
(45,0%), 329 {(20,4%), 41839 {g0,8%), 187

(80,8%), 113 (52,3%), 108 (100%),

Preparagac do éster dimetfilico do acido furanog-3,4-dicarboxili-

30
co

(81).

- Em 180,0 ml de metancl foram adicionados 156, 0 mg {1,0
mmol1) do acido furano-3,4-dicarboxflico {70) e gotas de dcido sul-
firice concentrado (3 gotas) e a segulir refluxados por ume hora u-
sando bhanho de glicerina. Apas resfriamento da reagac a tempera-
tura ambilente adicionou-se dzusa(100,0 ml) e benzeno (20,0 ml). De
poils de seperade a fase organica em funil de separagac, a fase or-
ganica foi lavadas com solugdo de carbonato de sédig 5% para elimi-
nar a acidez. Em seguida foi lasvada por trés vezes com -agua des-
tilada, secada com sulfato de sddio anidro e apos filtracéo o sol-
verte fol destilado a pressao reduzida. 0 solido resultante . foi
tristelizade em metancl, obtendo-se 87,0 mg (0,52 moles, 57% de
rerndimentel do éster dimet{ilico de &cidn furanc-3,4-dicsarbox{lico

(817 .

pofor 37.1-37.3° (13t.°% 469,

KHr
ma x

C=0), 1860 (C=C do anel furanoci,

=1

i.v. (Espectro 1231: v (cm ) 3100, 2950 (C-H), 1780

1287, 1220, 1465 (CO-0-C).
rem.p, (Fig., 34): [CSElS"TMS}, § 7.97 (2H, s, a), & 3.aE
{BH, s, bl.

e.m. {(Fig. 35}: m/e 184 (33,3%), 153 (100%), 123 (41,6%).
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Preparacan do acido furano-3,4-dicarboxfilico (70)

0 acido furano-2,4-dicarboxiiice (70) foi obtico atraves

da Aldrich Chemical Lompany, e foi recristalizado em metanol diluf
do.,
pof.: 214% (11t.°2 212-214%;

v&giicmmql 3110-2440 (bardz larga de

i.v. [Espectro 14):
OH), 1860, 1620 (C=0).
remepe (Flge 383 [ {0.C),CO-THS| & 6.45 (2H, s, al,
6 11.3 (6H, s, b).

e.m, (Fig. 38): m/e 156 (77,9%), 139 (57,3%3, 142 (100%),

95 (97,0%), 66 (47,0%), 45 {25,2%), 39

(45,6%), 3B (58,8%), 29 (33,0%).

Preparagio do anidrido furano-3,4-dicarboxilicgos (75)

0 acido furano-3,4-dicarboxilico (70} 2,0 g (0,2 moles),
foi refluxado em 20,0 ml de anidrido acetico durante meie hora u-

sandao mante aduecedora acoplade & um regulador de voltaze-, ApOs

[£3]
£
-
<
4]
=3
ot
3]
y

a reagao esfriar a temperatura embisnte, destilou-se 0
pﬁaaaég reduzida, preduzindo 0,33 g de um solide sscuro. Este so-
lidn foi submetido & uma extragéo com benzeno seco e qusnte (ag,0
mll. U solvente do exitrato benzénico foi gvaporado, resultando um
solide branco gue cristalizou em benzenc séco e resultcy =m 0,13 g
(17% de rendimente). Das 130 mg do solido impuro, verificadn pe-
las propriedades fisices, %1 mg foi submeticdo a umea sublimacao, re

sultando 37 mg (0,27 mmoles, 24% de rendimento) do anidrido fura-

no-3,4-dicarboxiiico (75),

p.f.: 192-187" [(decompde).
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vKBr
max

tem™ ') 3150, 3140 (c-H), 1890,

i.v. (Espectro 15 ;:
1670, 1850, 1820 (C=0), 1300, 1278,
1200 (Co-npCy,

e.m. (Fig., 39); m/e 138 (40,4%), 94 (49,7%), 68 (40,4%7,

38 (100%).

A preparagac do anidrido furano-3,4-dicarbox{lice (753

foi repetida, para obtermos maiores gquantidades, Em uma das ten-

tativas obtivemos um composto (80) com 50% de rendimento, que foi
etribuide s&r o anidride formado entre o acido acetico & uma dasg

carboxilas do acido furano-3,4-dicarboxilico,

p.f.: G4.5-95,59,

. B -
t.v., {Espectro 16): vK—r !

x(cm ) 3450 (G-H), 3150 (C-H),
1620, 1280 (C=0), |
e.m. (Fig. 40]: m/e2 188 (3,9%), 181 (4,5%), 139 (22,9%),
43 (100%), 268 (21,8%).

O
Preparagao do dietil o,f-diacetilsuccinato”" (1217,

Uma suspensac de 4,2 g (0,17 moles) de hidretoe de  sodio
(obtido em uma disperééa de 30% em dleoc mineral que foi 1avada.com
n-pentano seco (20,0 ml)) e 50,0 ml de éter séco, adicionocu-se len
tamente sob agitagao, 13,0 ml de acetoacetato de etila em 13,0 ml
de eter seéco. Quando todo hidrete de sddic reagiu, uma suspensaoc
de 16 g de iodo em éter séco foi adicionado sob agitagao. Obser-
vou-se descoleoragac de i0do e a formacdo de iodeto de s6dio., O io
deto de sodio foi filtrado. lB filtrado resultante fei evaporado,
e o 0leo claro resultante foi cristalizado de acido acetico, npro-

duzindo 3,5 g (9,8% de rendimento) de dietidl t,B-diacetilsucecinato

{12173,
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p.f.: 81° (11t.°° ag-90).

nudel oYy 4729 (cen).
hiés X

i.v. (Espectra 171
r.m.p. (Fig. 41): [Cﬁlq“TNS] § 4.37 {(1H, s, COHCO),
6 4,18 (44, s, DCH.CH. Y, & 2.35 {(8H, s,
g (g - -
). 8 1.28 (BH, t, OCH,CH,I.

g.m. (Fig. 42): m/e 280 § 0,0%), 258 (3,7%), 241 (7,5%),

CCCH

213 (2,7%), 188 (418,7%), 173 (47,5%),
167 (Z27,5%), 145 (23,7%), 128 {(13.,7%),
127 (47,5%), 117 (25%), 88 (38,7%}, 87

(13,7%), 43 (100%).

Preparacac do éster dietilico do acido 2,5-dimetilfurenc~3,4-dicar
D

{83]).

boxilico

0 dietil «,B-diacetilsuccinato (121) 3,0 g (11,8 mmoles),
fol disscolvido em BO0,0 ml de acido sulflrico concentrado (gelado)
e deixado & temperatura ambiente por dez minutos. A seguir a rea-
sao fol colocada em 150,00 g de gelo © a mistura resultante foi Sug
matida a uma extragao com eter etilico por trés vezes (80,0 ml ca-
“da vez). Os extratos foram secados com sulfate de sddic armidrao e
a ssguir filtrado. O solvente feoi evaporado & o solido brancoe re-
sultante foi criataliz&doAde metanal [gquentel, obhtendo-se 2,05 g
{68,4% de rendimento) do ester dietilico do dcide 2,5-dimetilfura-

ne-3,4-dicartoxilico (83},

p.e.: 128-131% (1:it.°° 127-1307.

KBreow™ ) sooo (oMY, 1740 (ce0),
max

121 (Co-0-C).

i.v. (Espectro 48)1: v

r.m.p. (Fig. 43); (EDClS-TMS] ¢ 4.23 (4H, g, a), § 2.43
{(6H, s, c), 1.28 (BH, t, Bb).

e.m. (Fig, 44}: m/e 240 (14,5%), 195 (54,5%), 195
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{

5]

9,0%), 187 (82,0%), 166 (4100%), 13§
(51,8%), 122 (22.,7%), 78 (20,0%), 43

{

S

B

}-‘

5,5

Preparagdo do acido 2,5-dimetilfuranc-3,4-dicarbox{ilicg>’ (713

0 ester dietilico do &eido 2,5*dimetilfurano—3,émdiearbg
x{lico (83) 300,0 mg (1,25 mmoles) e 20,0 ml de uma solucado de hi-

droxido de sédio (1,0%) foram refluxados durante duas horas em ha-

nho de oleo (silicone). ODepcis de deixar esfriar a reagas a tem-
paratura ambiente adicionou-se ume solugao de dcido sulfirico (5%,
fria) ate pH 3. Precipitou-se entdo um s6lido branco gue foi fil-
trado e cristalizedo em metanol/agua (1:1) resultandao em 1658,0 mg

[(84.8% de rendimento} do Scide 2,5 dimetilfuranc-3,4-dicarbhoxilicn

(7).

0

p.f.: 227.57 (14t.7" 234-238°),

o - )

i.v. [(Egpectro 18]:vKEEm 1] 3550, 3430 (0-M, banda larga),
max ‘
1700 (C=0).

g.m. [(Fig. 45): m/=s 184 (12%), 168 (19,0%, 138 (30,0%),

78 (77,0%), 43 (100%),

Preparagao do éster dimetilico do dcido 2,5-dimetilfuranc-

3,4~dicarboxflico?? (82)

Uma solugao de 60,0 mg do écido Z,5-dimetilfuranc-3,4-di
carboxflico, 20,0 ml de metanol e gotas de acido sulfirico concen-
trado foram refluxados durante uma hora. Apos o refluxo = reacao
foil esfriada & temperatura ambiente e adicioncu-se agua (100,0 ml)
e benzeno (20,0 ml). Depois de separada a fase organica em um Fu~.

nil de separagao, esta foil lavada por trés vezes com uma solugao



de carbenato de sodin para eliminar a acider e a seguir lavada com

ague destiladae. Depois de secada com sulfato de sddic anidre Foi

filtrade e o solvante fol destilado a oressaoc reduzida. O s6lido
resultante fol cristalizado dg metonel guente que produziu 33 mg
(0,45 mmoles, 47,7% de rendimento) do éster dimetilice do acido

Z2,5-dimetilfurano-2,4-dicarboxflico (8273.

£
o.f.: 83° (1it.%" 63.5-84.59),

i.v. {Espectro 20): vigi[cm—ql 2850 (C-H), 4720 {C=01,

1280, 1220 (Co-0-CY.

rom.p. (Fig. 46): (CDC1,-TMS), § 2.43 (BH, s, a), § 3.83
(6H, &, b,
eg,m, [(Fig. 47): m/e 212 [8,0%), 181 £33%), 180 (45,0%7,

151 €16,0%), 122 (100%), 94 (g

{31

,0%), 43

Freparagao do éster dimetf{lico do &cide 4,5-difenil-4~hidroxi-

co. 3 )
dihidrofuranao-2,3-dicarboxilico 8 {85)
Uma solugao de 2,01 g (9,45 mroles)] de benzoins (1227,

cster dimetilico do &cido acetileno dicarboxilice e 50,0 ml de a-

cetona & 1,31 g de carbonato de potassio feram refluxedcocs por gua-

renpta & oito horas, A mistura da reagadc foi deixada esfriar a tem

peratura amblente 2 a seguir colocada sobre gelo picado {100,0
gs.}. A solugaoc asguosa resultante foi extraida por trés vazea.com
éter (80,0 ml cade vez). Os extratos de éter forem deixados am
sulfato de sodio anidro por algumas horas e a seguir filtrado. 0
filtredo foi evaporado e o dleo resultante foi deixado na geiadei-
rag gue solidificou. Este solide solubilizado em clorofirmio foi

submaetido & uma cromatografia de camada delgada que revelou dueas



manchas de rf = 0,43 & rf = 0,28. A mancha corvespondente a rf =

4

[3E

0,43 revelou ser & benzoine comparado com uma amostira pacdrezo.
placas de cromatografiss foram eluidas em uma mistura de solvents
benzeno/eter 10%. Submetreu-se entio este so6lido & uma cromatagra-
fia em coluna gue foei eluide com benzeno. 0 materiasl a cer croma-
tografado em coluna pesou 2,0 g e separou-se U,BSG'g (18%) de bean-
zoina e 1,34 g de um solido branco gue Toi recriat@lizado em meta-
nol, produzindo cristais gue corresponderam aoc Sster dimstf{lico deo
acido 4,5~di§enilwéwhidroxi“diﬁidrofuraHO“Z,S“dicarbaxilicc (B53.

pof.: 129.7-122.5° (11£.°0 448-11793,

BT ™Y 3445 (0-H3, 475z, 1730
e X

(C=0), 1210, 1180, 4175 (Co-C-C).

i.v. [Espectro 21):

r.m.p. (Fig. 48): (CDC1,.-TMS)} & 7.38 {10H, s, <), & 5.8

3
(1#, s, CHOJ, & 3.8 {3H, OCC82€H33
§ 3.62 (3H, s, CCO_CH.), 3.4 (1H, =,
23
oHd.

e.m. {Fig. 50): m/e 354 (12,9%}, 263 (239,8%), 218

{(65,2%), 205 (43,3%), 188 (28,8%), 18

EnY

@

1

o}

(25,8%), 157 (40,6%), 121 [(28,¢ 5

|
R

(100,0%), 77 (52,7%).

Preparagao do ester dimetilico do dcido 4,5-difenilfuranc-2,3-

dimarbaxilicosg (g4)

Uma solugac de 1,0 g (2,8 mmoles) do éster dimetilico do
dcido 4,5-difenil-4 Fidroxi-dihldrofurenc-2,3~dicerbox{lice [EE},
metanol seéco (100,0 ml)e 10 gotas de acido sulflrico concentrade
foram refluxados por uma hora. Apds esfriar e reacéoc a temperatu-

ra amblente fol colocada em 200 g de gelo picaedo formando assim ur

precipitado branco, gue foi extraideo com é€ter por trés vezes (80,°
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ml cada vezl. Us extratos de éter foram secados com sulfato de Eé
dic anidro e a seguir filtredo. © solvents foi destilade @ opres-
sa0 reduzida, resultando em um Gleo que sob cristalizagdo em meta-
nol resultou em 807 hg (85% de rendimento) do ester dimetilico do

acido 4,5-difenilfurano~2,3-dicarbox{ilicno (84).

p.f.: 95,1-95.3% (11,99 g7-959
. ) K8r -1 . .
i.v, (Espectro 2721; vméxicm ] 2850 (C-H), 1740 (€C=03,

1228, 1200, 1165 (CO-0-C).

r.m.p. (Fig., 51); €CDC13-TMS} § 7.36-7.3 (10H, s, aroma-

tice), & 3.86 (3H, s, acca2CH3}, §3.84
(3H, s, CCDQCHEJ.
e.m. (Fig. 521: m/s 336 (100,0%), 305 (412,0%), 277 (5,7%),
189 (18,0%), 178 (18.8%), 105 (6,8%), 77

(8,8%),

. - . , , , . 37 .
Proparacao do acido 4,5-difendlfuranc-2,3-~dicarboxflico (78]

Uma mistura de 70 mg (2,08 mmoles) do diéster e IZD,B.mi
de uma sclugao de hidrdxido de sédia (10%) foram refluxados por
duas horas. Apds esfriar a reagéo a temperature ambiente adicio-
nou-se acs poucos uma solugaon de éacide sulflirice (10%) a%é pH 3 a-
proximadaemente, Precipitou-se entdoc da reagdo um sélide branca
que apos filtrado, foi cristalizado de uma mistura de salvente a-
cetona/agua {(1:1} produzindo cristais cdbicos 449 mg (70% de rendl

mental do acido 4,5-difenilfurano-2,3-dicarboxiiico (78).

p.f.: 235,7-235,8% (1it.%” 249-2519).

1.v, (Espectro 23): vigiicm—?} 3020-2370 (banda larga

O-H), 1880 (C=CJ), 1245, 1215, 1180,

1155 (Co-01,
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Pirolise da naftol?,1

53): m/e 308 (100,0%), 264 (42,8%), 24
(17,1%), 218 (21,4%), 181 (25,0%)
(21,4%), 178 (14,2%), 105 (31,4%)

~blfuranodiona-1,2 (87)

Tomou-se 50

(a7}

=)

colocou-se

cm de comprimentc em

Dress (

iy

ap estar entr

pbtide fol aquecidsa

o

por uma hora. Apcs @

absrta. Ao abrir L

]

Obte entag 477

insnlivel em solvente

com acetona. Nos axt

presenga de compostos

no composto

g em diversas tempera

gue so obhservou Toi

Q

(1688} & maior. A tem

presente em quantid

dicna-1,2 (877,

203.8

{Espe

u.v. [(Fig.

m banho de olec (nujal) a temperat

mg (79% de

spiro (18E].

[

0 mg (2.5 mmoles) de nafte!l2,1-b|furan

uma linha de vacuo por duas horas.

s}

0 & 15 mtorr, selou-se o tubo. £

i

s¥friar = ambiliente,

temperatura

ampola notou-se uma elta pressao

s}

o

g rendimento) de um solido

Drgéniooa, ol lavado com hexano & 2

€
pel

ratos hexanicos e acetonicos nao se

]

. 08 dades fisicos deste cemposto r

Esta pirolise foi repetida

0

tures t COMmo 1306, 1407, 160, 180

218
" O : . .
gue a 1307 o rendimento do composiso

peraturas mais baixas

G composto s

l2s monores B recupera-se a maftolZ,ﬁ—t

-205,4°,

=1

KQF{Cm ]

max
1270,

AEtDH
max

ctro 2B) v
1245,

4

bl

AEtSH
mé X

551 318 nm {log ¢

(log € = 4.82),

AE?UH 289 nm (log £ =

varias.

odiona-4 2

em um tubeo de pirex de 1,5 em de diametroc por 10

amarelo,

seguilr
Goervol

esultol

Ve Ze:s

30 n-
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r.m.p. {Fig. 561: 5565780 + TM8) & 8,6~7.4 (prdtons aro-
maticos).
e.m., (Fig. 5773 gig 358 (17%), 354 [(5%), 171 (15%), 170
(100%), 142 (27%3, 114 [52%1.
a.e., (Analiss aleﬁeﬂtar}: [Tedrico para CZSH1ZGS; 75.,00%

de O, 3,26% de H 8 24,7¢

io
s
1
W

[

Encontrado: 74,53

oA
.
o
L3
-
(]
~
N3
~
[

de H e 22,20% de 0).
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VII. RESUNMD

Neste trabalho foram preparados derivados dicarboxilicos
lacidos, esteres e anidridos) do benzo{b]tiofeno e do furano e a
segulr estudadas suas fragmentagoes em espectrometria de massa.

[

Foi observado gue em geral os principais fragmertos dos &dcidps o
carboxilicos provém em alguns caéos de descarboxilagac e em outros
de desidratagac. Us esteres dimetilicos seguem em geral as Ffrag-
mentagoes tipicas do éster dimetf{lico do acido o-ftilice e os cor-
respondentes anidridos, fragmentacgoes semelhantes as dos anidfidos
‘heterociclicos & do anidrideo ftalico.

Um estudo comperativo do espectro de massa do bhenzofurae-
ho-2,3-diona com seu isomero {anidrido ftalico) e com a na?tm[2,1~
b;?uranodiana“},Z nes produziu em composto espiro cuje formagao po
de ser explicads através de formagdo de um intermedidric a-oxooe-
tenc que ciclodimeriza com uma molécule da mafﬁoéz,l_ﬁifuranedim"

na-1,2.



VII. AGSTRACT

Benzo|b|tiophene and furan dicarboxylic acid derivatives
festurs and anhydrides) were prepared and their mass specira stuc-
ied,

The principal fragments of the dicarbeoxilic écida std-
ied arise from either dicarboxylatimn or dehydration of the molsc-
ular dion. Dimethyl esters as a rule, follow the usual fragmenta-
tion patterns of dimethyl o-phatalate, The corresponding anhydri“
desg pr@sent'a fragmentation similar to that of heterocyclic anby-
driﬁasq_? and phtalic anhydride.

The mass spectra of benzofuran-2,3-dione was caomparead
with its disomer, phtalic anhydride, and néphto§2,1"b|furandiom9“

~
o
i

1.2, Pyrolisis of naphtol?2,1-b furandione-1,2 was also studied
resulting in the Tormation of spyro compound which could arise
forn a cyclodimerization of a-oxcketene intermediate with a naphto

2yl furandione-1,2.
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