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SYNTHESIS AND HYDROLYSIS OF ERLENMEYER-PLOCHL AZALACTONES MEDIATED BY MICROWAVE RADIATION
IN DOMESTIC AND DEDICATED OVENS: UNDERGRADUATE ORGANIC CHEMISTRY EXPERIMENTS. This work describes
a green chemistry experiment for the synthesis of Erlenmeyer-Plochl azalactones mediated by microwave irradiation, employing both
dedicated and domestic equipment. Hippuric acid was reacted with equimolar amounts of benzaldehyde, p-chloro-benzaldehyde or
p-N,N-dimethyl-benzaldehyde in acetic anhydride as the solvent. Acid hydrolysis of obtained 4-benzylidene-2-phenyloxazol-5(4H)-

one under microwave and convectional heating afforded Z- -(benzoylamino)cinnamic acid at a 51-61.5% yield. The UV-Vis molecular
spectra of 4-benzylidene-2-phenyloxazol-5(4H)-one and 4-(4’-N,N-dimethylbenzylidene)-2-phenyloxazol-5(4H)-one were obtained
in ethanol, CH,Cl, and DMSO and bathochromic shift was observed for the latter azalactone.
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INTRODUCAO

O ensino experimental da Quimica passa por um periodo de
revitalizacdo no Brasil, devido a atualizag@o da infraestrutura das
Institui¢des Federais de Ensino Superior (IFES), como ja destacado
em artigo recente.! Adicionalmente, a modernizagio da infraestrutura
de pesquisa, intrinsecamente associada a pds-graduacdo e principal-
mente vinculada aos Institutos Nacionais de Ciéncia e Tecnologia
(INCTs), aos Programas de Grupos de Exceléncia (PRONEXs) e
ao continuo apoio do Programa Pré-Equipamentos da CAPES e
dos Programas de Infraestrutura das FAPs, impactam diretamente
na qualidade dos cursos de graduagdo, uma vez que equipamentos
modernos passam a estar disponiveis em diversos laboratdrios de
pesquisa, proporcionando seu emprego também em atividades de
ensino experimental na graduag@o. Por exemplo, a aquisi¢do de
reatores de micro-ondas dedicados para laboratdrio, em quantidade
significativa,> tem permitido o desenvolvimento de experimentos
didéticos para a graduacdo e de quimica orgénica em particular.*

Em adigdo aos aspectos supracitados, o ensino experimental da
Quimica Verde (QV) tem assumido propor¢do cada vez maior e relatos
de experimentos destinados a graduag@o sdo crescentes no Brasil.?
Dessa forma, rea¢des promovidas ou aceleradas por irradiacio de
micro-ondas, empregando abordagens de reag¢des one-pot, domind
e/ou multicomponente sdo aspectos que devem ser inseridos na for-
mag¢do moderna dos futuros profissionais da quimica.

Em funcéo do nosso interesse continuado na formulagdo de pro-
postas de aulas experimentais para o ensino de quimica orgénica,® des-
crevemos aqui a sintese de heterociclo polifuncionalizado e sua reacdo
de hidrélise, empregando tanto o forno de micro-ondas doméstico
quanto o reator dedicado para reacdes quimicas, de forma a permitir o
emprego do experimento em diversas realidades de infraestrutura de
laboratdrio de graduacio. Adicionalmente, o heterociclo selecionado
para ser sintetizado foi o nicleo das 4-arilideno-2-feniloxazol-5-onas,

*e-mail: silviodc @ufba.br

pois a preparacdo deste tipo de substincia € indicada em livros
textos destinados ao ensino experimental de quimica orginica,’” e
pode ser feita a comparacdo do método empregando-se aquecimento
convencional com o método de aquecimento através da irradiagio
por micro-ondas. Tao importante quanto todos estes aspectos, a aula
aqui desenvolvida reforca a importancia de se ampliar o ensino de
heterociclos como alvo sintético e como intermedidrio em sintese
organica nos cursos da graduagao.

SINTESE DOS HETEROCICLOS 4-ARILIDENO-
2-FENILOXAZOL-5-ONAS: AZALACTONAS DE
ERLENMEYER-PLOCHL

Azalactonas de Erlenmeyer-Plochl sdo 4-arilideno-2-feniloxa-
zol-5-onas, intermedidrios sintéticos versateis na sintese de amino4-
cidos.® Quando a sua preparacéo € inserida em aulas de graduagdo a
estratégia envolve sempre aquecimento convencional, sendo empre-
gada a N-fenilglicina (1, dcido hipirico) ou a N-acetilglicina 4, mas o
benzaldeido € sempre o aldeido empregado nesta reacéio de Perkin em
condi¢des de aquecimento convencional, sob refluxo, Esquema 1.7

Apesar destes experimentos cumprirem o papel de introduzir
a quimica de heterociclos em aulas experimentais da graduacdo,
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Esquema 1. Sintese das azalactonas de Erlenmeyer-Plochl descritas nos
livros de graduagdo™
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as abordagens descritas ainda refletem a perspectiva sintética do
século XIX, pois ndo incorporam os avangos e preocupagdes das
preparacdes sintéticas modernas. Por exemplo, os procedimentos
destinados a aulas préticas empregam excesso do benzaldeido que
varia de 30 a 900%"° e mesmo procedimentos recentes descritos em
artigos cientificos empregam excesso do aldeido.!”

Existem relatos do uso de micro-ondas na sintese da azalactona
derivada do 4cido hipurico e benzaldeido, mas empregam suportes
sélidos, além do mencionado excesso do aldeido."' Para o nosso ex-
perimento didético, decidimos manter as condigdes do experimento as
mais simples possiveis, para que possa ser utilizado nos mais diversos
laboratérios de ensino. Por este motivo, foi necessario reavaliar a
reagdo de sintese das azalactonas de Erlenmeyer-Plochl para que
o procedimento a ser aplicado empregasse a menor quantidade dos
reagentes, preferencialmente sem excesso do aldeido ou do 4cido
hipurico, e tomou-se o benzaldeido como aldeido de estudo, Esquema
2. A Tabela 1 sumaria os dados deste estudo, inclusive com outros
benzaldeidos substituidos. Dessa forma, este experimento emprega
tanto o forno de micro-ondas doméstico quanto o dedicado para a
sintese das algumas azalactonas de Erlenmeyer-Plochl, 3a-¢, Esquema
2. Apesar de ser possivel realizar adaptacdes no forno doméstico para
ser empregado em reacdes quimicas e também calibra-lo para avaliar a
poténcia nominal a fim de garantir melhor reprodutibilidade,* o forno
doméstico aqui utilizado foi empregado como fornecido pelo fabri-
cante e, se o professor assim desejar, a calibragdo pode ser inserida
como parte integrante da aula, ficando esta decisdo condicionada ao
tempo disponivel do curso experimental.

Diversas varidveis experimentais foram investigadas para a
reacdo modelo entre o 4cido hiptrico e o benzaldeido, processada
no forno de micro-ondas doméstico (Tabela 1, Entradas 1 a 7). Para
a obten¢do do produto 3a, tanto o emprego de 4 ou 6 min totais de
irradiagdo, com pulsos de irradiac@o de 1 min, fornecem praticamen-
te o0 mesmo rendimento (Entradas 3 e 5, 38 e 41% de rendimento,
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respectivamente). Para o derivado do p-cloro-benzaldeido o tempo
total de 3 min fornece rendimento compardvel ao do benzaldeido
(Entrada 9). Hd leves variacdes na cor do sélido obtido 3a em fungao
do tempo total, mas a maior diferenga ocorre para o tempo total de
9 min (Entrada 7). Para fins de comparagdo, a Figura 1S, material
suplementar, apresenta fotos dos sélidos obtidos, onde a variagao
das cores pode ser verificada. O melhor rendimento de 3a foi obtido
quando a reagdo foi realizada no reator dedicado (Entrada 8), mas
consideramos que o rendimento obtido no aparelho doméstico ainda

Tabela 1. Condi¢des das reacoes, propriedades e rendimentos das azalactonas 3a-c*

Entrada Ar Tempo total (min) e Massa (mg) e mmol empregados Tratamento para PF (°C) e Rend. (%) e
intervalos de tempo Acido hipirico Aldeido AcONa precipitagdo aspecto massa [mg]
1 Ph 2 358,0 246,2 164,3 10 mL 162-163,6 (Lit."' 166) 15
(1+1) 2) 2) 2) (etanol) amarelo claro [74]
2 Ph 3 181,6 115,7 87,8 5 mL 161,7-164,0 26
(1+1+1) [€))] [€)) [€))] (etanol) amarelo claro [65,7]
3 Ph 4 363,5 266,3 162,4 10 mL 163,6-165 38
(1+1+1+1) 2) 2,5) 2) (H,0) amarelo claro [194,2]
4 Ph 4 360,2 216,2 170,1 10 mL 162,7-164,5 29,5
(1+1+1+1) 2) 2,5) 2) (etanol) amarelo claro [149,4]
5 Ph 6 358,2 252,5 164,4 10 mL 155,7-162,0 41
(I+1+1+1+1+1) 2) 2,4) 2) (etanol) amarelo claro [205,2]
6 Ph 6 361,0 222,1 164,2 10 mL 162,2-163,8 29
(2+2+2) 2) 2) 2) (etanol) amarelo claro [144,6]
7 Ph 9 361,0 329,8 168,3 10 mL 164-166,2 28
(3+3+3) 2) 3) 2) (etanol) amarelo esverdeado [79,6]
8 Ph 1 304,6 180,4 139, 5mL 163,3-164,2 71,5
(1,8) (1,7) (1,7) (etanol) amarelo claro [302,7]*
9 4-CI-Ph 3 181,1 156,7 82,20 10 mL 194,9-197,0 (Lit."' 197) 38
(1+1+1) [€))] (D) [€)) (etanol) amarelo claro [109,8]
10 4-N(CH,), 4 364,8 298,4 164,8 10 mL 213,5-215,6 (Lit."> 215) 9
(1+1+1+1) 2) 2) 2) (etanol) vinho [53,3]
11 4-N(CH,), 1 364,8 298,4 164.,8 10 mL 213-215 62
2) 2) 2) (etanol) vermelho [185,0]°

*Todas as reagdes realizadas no equipamento de micro-ondas doméstico, exceto as reacdes das entradas 8 e 11. Reagdo realizada no reator de micro-ondas dedicado.
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¢ adequado para a realizacdo do experimento nas institui¢des que
ndo possuem o reator dedicado, e a andlise da diferenga entre os
rendimentos, em funcéo da natureza do aparelho, pode ser matéria
integrante da andlise dos resultados dos alunos.

O procedimento desenvolvido com o forno de micro-ondas
doméstico € aplicdvel também ao p-cloro-benzaldeido, apesar do
rendimento ter sido modesto, mas ainda adequado para uma aula
de graduagdo. Todavia, quando o p-N,N-dimetil-benzaldeido foi
empregado, o rendimento da azalactona 3¢ foi muito baixo quando
comparado com a reagdo processada no reator dedicado (Entradas
10 e 11) e a variag@o de cor foi a mais significativa (Figura 1S, ma-
terial suplementar). Entretanto, os pontos de fusao e os espectros na
regido do infravermelho dos dois s6lidos sdo compardveis entre si, e
concordantes com os dados disponiveis na literatura (Entradas 10 e
11 daTabela 1). A cor vinho do sélido obtido 3¢ pode estar associada
a formacdo de impureza colorida ndo identificada, em quantidade
traco, uma vez que os dados fisicos deste s6lido vinho ndo variam
significativamente quando comparado ao sélido vermelho.

A COR E A ESTRUTURA: EXPLORANDO AS
PROPRIEDADES ELETRONICAS DAS AZALACTONAS DE
ERLENMEYER-PLOCHL

Em func¢do da grande diferega de cor entre as subtancias 3a,c o
professor pode explorar, além da sintese das preparacdes das azalac-
tonas mediadas por micro-ondas, os aspectos estruturais responsdveis
por alteragdes na estrutura eletronica e nas cores dessas substancias
através da andlise dos espectros de absor¢do molecular na regido do
UV-Visivel (UV-Vis).

A variacdo na estrutura das azalactonas de Erlenmeyer-Plochl
3a,c aqui sintetizadas resume-se a modificacdo do substituinte
na posi¢do para do anel aromdtico do aldeido empregado, como
indicado no Esquema 2. A mudanca de um dtomo de hidrogénio
para um de cloro praticamente ndo influencia na cor do sélido
obtido, que passa de amarelo pédlido em 3a para amarelo em 3b.
Todavia, a cor vermelha intensa de 3¢, obtido na reagdo com o re-
ator dedicado (Figura 1S, material suplementar), contrasta com as
outras azalactonas e deve estar associada ao forte efeito doador de
elétrons do grupo dimetilamino desta azalactona. Para quantificar
esta diferenca, os estudantes podem obter os espectros UV-Vis dos
compostos 3a,c e correlaciond-los com as respectivas estruturas.
Esta abordagem integra o que os graduandos aprendem nos cursos
de quimica analitica com os de quimica orgénica e refor¢a o apren-
dizado da técnica UV-Vis para compostos organicos.

No espectro de absor¢do molecular na regido do UV-Vis, os
valores dos comprimentos de onda referentes a0 mdximo de ab-
sor¢ao para 3¢ s3o 467, 473 e 483 nm nos solventes etanol, CH,CI,
e DMSO, respectivamente (Figura 1), enquanto que os valores
correspondentes para o derivado 3a sdo 361, 364 e 367 nm (Figura
2S, material suplementar). Esta variacdo observada na regido de
absorg¢do de 3a para 3c, do ultravioleta para o visivel, representa um
deslocamento batocrdmico e o professor pode explorar este fato para
correlacionar com a variagao na estrutura das duas substancias. Por
exemplo, € possivel associar a cor de 3¢ com a maior contribui¢do
da estrutura candnica 3¢’ para o hibrido de ressonancia, onde a perda
da aromaticidade do anel benzénico ¢ relativamente compensada
pela formac@o da estrutura do anel oxaz6lico, Esquema 3.2 Para o
derivado 3a com o hidrogénio no lugar do grupo dimetilamino de 3c,
e mesmo para o derivado 3b com o dtomo de cloro, a participacio
da estrutura de ressonancia equivalente deve ser muito pequena em
funcdo da inabilidade do hidrogénio e do cloro em estabilizar esta
estrutura candnica quando comparado ao efeito doador de elétrons
do grupo dimetilamino de 3c.
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Figura 1. Espectros de absor¢do molecular para 3¢ em CH,CI, (5 x 107
mol/L", absorbancia mdxima 0,738), EtOH (3 x 107 mol/L’, absorbdncia
mdxima 0,342) e em DMSO (5 x 107 mol/L", absorbancia mdxima 0,251).
Para os espectros com linhas coloridas, ver Figura 3S, material suplementar
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Esquema 3. Duas estruturas candnicas para a azalactona 3¢

E possivel também invocar qualitativamente a diferenca relativa
de energia dos orbitais HOMO-LUMO para 3a e 3c. Assim, os alunos
podem relacionar que o menor valor de AE, 0 umo S€ refere a 3c,
pois € esta substancia que apresenta 0 maior comprimento de onda
para a mdxima absor¢do, como medido em todos os trés solventes
investigados. Adicionalmente, o efeito solvatocromico para 3¢ pode
também ser explorado nesta aula, pois hd uma clara distin¢ao nos
comprimentos de onda de absor¢iio maxima nos trés solventes, com
efeito batocromico do etanol para o DMSO (Figura 1), bem mais
significativo que em 3a (Figura 2S, material suplementar). Pode-se,
também, explorar a intensidade da associagio solvente-soluto calcu-
lando as absortividades molares para 3a,c em cada um dos solventes,
0 que permite ao aluno explorar este tema em toda a sua extensao.
Resta ainda a possibilidade do professor aprofundar as explicacdes
dos efeitos hipsocromicos observados nos espectros de absor¢ao
molecular de 3¢ quando sdo comparados os espectros obtidos na
mesma concentracdo nos solventes CH,Cl, e DMSO, e relacionar
este efeito com a maior estabilizagdo de 3¢ em DMSO em fungio
da maior polaridade deste solvente.

HIDROLISE ACIDA DA AZALACTONA 3a

As azalactonas de Erlenmeyer-Plochl sdo intermedidrios para a
sintese de aminodcidos.'® Para isto, podem ser hidrolisadas e entdo
hidrogenadas, ou a sequéncia inversa. Todavia, na etapa de hidrolise
é sempre empregada condicdo alcalina, sendo necessdria uma etapa
final de acidificag@o. Decidimos avaliar a hidrélise dcida da azalac-
tona 3a empregando aquecimento convencional e por irradiacio de
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micro-ondas, usando H,SO, como catalisador, Esquema 4. Os dois
procedimentos fornecem o dcido Z-2-benzoilamino-3-fenilacrilico
6 em rendimentos adequados para aulas de graduag@o, onde se pode
destacar a simplicidade do procedimento e a facilidade de separacio
do produto sélido. O emprego do H,SO, como catalisador parece ser
essencial, pois, ao contrdrio dos dados aqui descritos, hd relatos de
insucesso na hidrélise dcida de 3a."* A analise dos dados de RMN de
'H revela que a estereoquimica Z da dupla liga¢do carbono-carbono é
preservada na etapa de hidrélise dcida, em concordancia com outros
dcidos andlogos de 6 preparados através da rota alcalina.'
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Esquema 4. Hidrdlise dcida da azalactona 3a

A etapa de hidrdlise dcida também se coaduna aos principios da
Quimica Verde, uma vez que promove a reducao dos residuos gerados,
pois dispensa o emprego de solugdo de base forte, seguida de solugao
dcida para neutralizagdo. Neste ponto, o professor pode fazer uma
comparagdo direta dos dois procedimentos aqui relatados com os
existentes nos livros textos, demonstrando a economia atomica e o
célculo do fator E para as duas propostas de hidrdlise, alcalina e dcida,
onde ficam evidentes as vantagens desta tltima.'* Para a andlise aqui
proposta, recomendamos a abordagem descrita no livro didatico de
Correa e Zuin® e o artigo de Merat e Gil,'* pois sdo bem adequados
a introdugdo destas métricas em curso de graduagdo.

Apesar do menor rendimento da reagdo realizada no reator de
micro-ondas dedicado, o tempo de reacdo foi significativo menor.
Dessa forma, dependendo da duragdo da aula experimental, € possivel
realizar a sintese e a hidrélise da azalactona numa mesma aula ou
em aulas consecutivas. Os experimentos aqui apresentados foram
executados por alunos do curso optativo “Sintese Organica Verde”,
ministrado por nds no IQ da UFBA, e se mostraram adequados tanto
para aulas de 2 quanto de 4 h.

CONCLUSAO

Foram sintetizadas azalactonas de Erlenmeyer-Plochl em ren-
dimentos satisfatérios, empregando tanto forno de micro-ondas
doméstico quanto aparelho de micro-ondas dedicado a laboratérios,
de forma que a aula proposta € passivel de aplicacdo imediata como
parte integrante de disciplinas experimentais de quimica organica,
uma vez que emprega procedimentos rapidos, simples e de facil
execugdo. O desenvolvimento dos procedimentos de sintese da aza-
lactona 3a e sua hidrdlise 4cida, sem o uso de excesso de reagentes
e por aquecimento convencional ou irradia¢do de micro-ondas,
representa simplifica¢des adequadas para aulas experimentais, pois
minimiza residuos. Adicionalmente, o estudo das propriedades ele-
tronicas por meio da obtengdo dos espectros na regido do UV-Vis
proporciona a correlagdo dessas caracteristicas espectrais com o
efeito dos substituintes das estruturas e dos solventes, o que ndo ¢
geralmente enfatizado nos cursos experimentais de quimica organi-
ca. Ndo menos importante, a execucdo do experimento proporciona
a discussdo da quimica de heterociclos, de métodos modernos de
promover rea¢des quimicas empregando micro-ondas e de Quimica
Verde, que sdo temas importantes para a formagao contemporanea
de profissionais da Quimica.
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MATERIAL SUPLEMENTAR

Foto dos s6lidos coloridos, espectros de absorcdo da regido do
UV-Visivel para 3a, espectros na regido do infravermelho e espectros
de RMN de 'H e BC para compostos selecionados encontram-se dis-
poniveis gratuitamente em http:/quimicanova.sbq.org.br, na forma
de arquivo PDF.

PARTE EXPERIMENTAL

Os aldeidos s6lidos foram empregados nas reagdes sem trata-
mento prévio e o benzaldeido foi destilado antes do uso. Os pontos
de fusdo foram determinados em um aparelho de placa aquecida
Microquimica MQAPF 301 e ndo foram corrigidos. Os espectros
na regido do infravermelho foram de obtidos na forma de discos de
KBr em um aparelho Shimadzu IR Affinity-1. Os espectros de RMN
foram obtidos num aparelho Varian Gemini 300 e os deslocamentos
quimicos estdo descritos em unidades de ppm a partir da referéncia
(TMS). O reator de micro-ondas dedicado empregado foi o modelo
Discover da marca CEM e o forno doméstico foi da marca Electrolux,
modelo MEF33.

Sintese das azalactonas de Erlenmeyer-Plochl

Meétodo 1 - aquecimento em micro-ondas doméstico

Em um erlenmeyer de 50 mL preparar uma mistura de 363,5 mg
de 4cido hipirico (2 mmol), 266,3 mg de benzaldeido (2,5 mmol),
162,4 mg de acetato de sédio (2 mmol) em 5 mL de anidrido acético.
Colocar um funil com colo curto no erlenmeyer (para evitar proje-
¢des durante o aquecimento) e colocar no aparelho de micro-ondas
doméstico contendo, no centro da cavidade do forno, um béquer de
200 mL com 100 mL de 4gua a temperatura ambiente. Programar o
micro-ondas para aquecer na poténcia maxima por 1 min. Repetir
0 aquecimento por mais 3 min, trocando a 4gua do béquer entre os
intervalos. Ao término deste tempo, esperar o erlemneyer atingir a
temperatura ambiente e verter o meio reacional em dgua gelada con-
tendo gelo picado e filtrar a vacuo o sélido que se forma, recristalizar
3a em etanol e secar ao ar. Para a sintese de 3b e 3¢ ver os dados
descritos na Tabela 1 e Figura 1S, material suplementar.

Meétodo 2 - aquecimento por micro-ondas dedicado

Em um tubo de reagio de 10 mL para reator dedicado de micro-
-ondas adicionar 418,0 mg de 4cido hipurico (2,3 mmol), 180,40
mg de benzaldeido (1,7 mmol), 139,45 mg de acetato de sédio (1,7
mmol) e 5 mL de anidrido acético. Introduzir uma barra magnética
no tubo, fechar com o septo especifico para o tubo do reator e intro-
duzir na cavidade do aparelho de micro-ondas dedicado. Aquecer a
mistura reacional com agitagdo vigorosa a 125 °C a 300 Hz por 1
min. O s6lido amarelo que se forma adere completamente na parede
do tubo. Para remover este s6lido, adicionar 5 mL de alcool etilico e
aquecer o tubo em banho-maria até total solubilizacio. Resfriar em
banho de gelo e filtrar a vidcuo o sélido amarelo 3a em formato de
agulhas, lavar com dlcool etilico gelado e secar ao ar, P.F. 163,3-164,2
°C. Para a sintese de 3c ver os dados descritos na Tabela 1 e Figura
1S, material suplementar.

Hidrélise acida das azalactona de Erlenmeyer-Plochl 3a: sinte-
se do acido Z-2 -benzoilamino-3-fenilacrilico 6

Método 1 - aquecimento convencional

Em um baldo de 50 mL adicionar de 50 mg de 4-benzilideno-2-
-feniloxazol-5-ona 3a, 5 mL de 4gua, 5 mL de dlcool etilico e 2 gotas
de 4cido sulfiirico concentrado. Introduzir uma barra magnética no



194 Cunha et al.

baldo e conectd-lo a um condensador de refluxo. Aquecer a mistura
reacional em um banho de dleo sob refluxo com agitagdo vigorosa
durante 90 min (a suspensio torna-se solucéo durante o aquecimento).
Ap0s esse tempo, a mistura reacional € resfriada até a temperatura
ambiente e entdo vertida para um béquer contendo gelo picado e
agitada até precipitar um sélido branco. O sélido formado € filtrado
a vacuo e seco ao ar, fornecendo 33,5 mg de 6 como sélido branco,
62,5% de rendimento, PF 224,4-226,5 °C (Lit.? 222-224 °C).

Meétodo 2 - aquecimento por micro-ondas

Em um tubo de reacdo de 30 mL para reator dedicado de micro-
-ondas adicionar 50 mg de 4-benzilideno-2-feniloxazol-5-ona 3a,
7 mL de solugdo 1:1 de dgua/etanol e 2 gotas de 4cido sulftirico
concentrado. Introduzir uma barra magnética no tubo, fechar com
o0 septo especifico para o tubo do reator e introduzir na cavidade do
aparelho de micro-ondas dedicado. Aquecer a mistura reacional com
agitacdo vigorosa durante 20 min a 130 °C na poténcia maxima. Apds
esse tempo, a mistura reacional € resfriada até a temperatura ambiente
e entdo vertida para um béquer contendo gelo picado e agitada até
precipitar um sélido branco. O sélido formado € filtrado a vacuo e
seco ao ar, fornecendo 25,4 mg de 6 como sdlido branco, 51% de
rendimento, PF 230,6-232,2 °C (Lit.? 222-224 °C).
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Figura 18. Fotografia das azalactonas de Erlenmeyer-Plochl sélidas sintetizadas por radiag¢do micro-ondas em aparelhos doméstico e dedicado
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hidrolise 1H DHSO 25/01/2012

Pulse Sequence: sZpul . P
Solvent: DMSD

Temp. 25.0 C / 298.1 K
GEMINI-300BB “gemini3oo"
Relax. delay 1.588 sec
Pulse 44.6 degrees )

Acg. time 3.412 sec

Width 4802.1 Hz ;

32 repetitions

OBSERVE 300.1326433 MHz P O

H1
DATA PROCESSING
FT size 32768 6
Total time Z min, 58 sec

11 10 ] s 7 [ 5 4 3 2 1 pp

hidrolise 1H DMSD 25/01/2012

Pulse Sequence: $2pul
Solvent: OMSD

'lalﬂ- 25.0 C / 288.1 K
GEMINI-300BB “gemini3oo"”

Relax. delay 1.588 sec

Width 4802.1 Hz
32 repetitions

RVE  H1, 300.1326433 MHz
OATA PROCESSING
FT size 32768
Total time 2 min, 58 sec

w7 . 545
-7.526

e e

—.7.56%

7.988
L L]

8.4 8.2 8.0 7.8 7.6 7.4 7.2 7.0 6.8 ppm

Figura 9S. Espectro de RMN de 'H (DMSO-D6) de 6
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Hidrolise 13C OMSO 25/01/2012 aula pratica L

Pulse Sequence: sZpul

; DHEO

5.0 C s 288.1 K
sE13COMSO_25_01_2012

“gemini3de"

lay 1.095 sec P
Acq.
i

repe ons
Dlstll!lv €13, 75.4684524 MHz H OH
DECOUPLE n:. 300, 1341488 MHZ ",

Power 23 d
continuous Iy on

WALTZ-16 modulated
DATA PROCESSING
 Line broadening 1.0 ne
size
Total time 56 hr, 5% min, 5 sec Ph 0O

—30.778
3.0

A 057
38943

—166.27%

68087
133,789
133.504

132.048

— 11717

170 160 150 1an 130 120 110 100 a0 ao 70 60 50 an 3o

Hidrolise 13C DMSO 25/01/201% aula pratica

Pulse Sequence: sZpul
Solvent: DMSD

Temp. 25.0 C / 288.1 K

File: Hidrolisel3COMSO_25_81_2012
GEMINI-380B8 “gemini3fo”

. delay 1.085 sec

cont inuously on

WALTZ-16 modulated

DATA PROCESSING

Line broadening 1.0 Hz

FT size 32768

Total time 56 hr, 55 min, § sec

128,523
-128.406

127.601

~—129.681
—129.241

—166.275
133,504
- 132.948

131.717
f_127.381

165,067
~—133.709

o

175 125 ppm

Figura 108S. Espectro de RMN de *C (DMSO-D6) de 6



